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Аннотация: Кремний и материалы на его основе широко используются в металлургии, микроэлектронике и других развива-

ющихся отраслях промышленности. Области применения синтезируемого кремния зависят от его морфологии и чистоты. 

В данной работе методами вольтамперометрии, гальваностатического электролиза и сканирующей электронной микроскопии 

изучено влияние поверхностно-активной добавки KI в расплав (мол.%) 66,5KF–33,3KCl–0,23K2SiF6 при температуре 750 °С на 

кинетику электровосстановления ионов кремния и морфологию получаемых на стеклоуглеродном катоде кремниевых осад-

ков. Показано, что введение в расплав KF–KCl–K2SiF6 йодида калия в количестве 2 мол.% приводит к изменению межфазного 

натяжения на границе стеклоуглерод–расплав–атмосфера, а именно к снижению смачиваемости стеклоуглерода расплавом, в 

результате чего реальная рабочая поверхность, а соответственно, и катодный ток уменьшаются при сохранении плотности тока. 

С учетом подобного воздействия и алгебраической оценки влияния формы мениска расплава сделано предположение, что до-

бавка KI практически не сказывается на кинетике катодного процесса. При этом отмечено заметное влияние добавок KI на 

морфологию электроосаждаемого кремния. При электролизе расплава KF–KCl–K2SiF6 на стеклоуглероде формируются во-

локнистые осадки кремния произвольной формы, в то время как добавление 2 и 4 мол.% йодида калия в расплав приводит к 

агломерации и сглаживанию осадков кремния при прочих равных условиях электролиза (катодная плотность тока – 0,02 А/см2, 

время электролиза – 2 ч). Полученные результаты указывают на возможность регулирования морфологии электроосаждаемого 

кремния с целью дальнейшего его применения в той или иной сфере.
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Abstract: Silicon and silicon-based materials find extensive applications in metallurgy, microelectronics, and other emerging industries. 

The field of use of synthesized silicon varies based on its morphology and purity. This study employs voltammetry, galvanostatic electrolysis, 
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and scanning electron microscopy to examine the impact of KI surfactant (in mol %) to 66.5KF–33.3KCl–0.23K2SiF6 melt at 750°C on the 

electrowinning kinetics of silicon ions and the morphology of silicon deposits formed on a glassy carbon electrode. The findings demonstrate 

that the addition of potassium iodide to the KF–KCl–K2SiF6 melt at a concentration of 2 mol % induces changes in interfacial tension at the 

boundary between the glassy carbon, melt, and atmosphere. Consequently, the wetting of the glassy carbon with the melt decreases, leading to 

a reduction in the actual working surface area and, consequently, a decrease in cathode current while maintaining current density. Taking into 

account this effect and employing an algebraic estimation of the influence of the melt meniscus shape, it is postulated that the addition of KI 

does not significantly affect the kinetics of the cathode process. Nevertheless, the impact of KI addition on the morphology of electrodeposited 

silicon is mentioned. During the electrolysis of the KF–KCl–K2SiF6 melt, fibrous silicon deposits with arbitrary shapes are formed on the 

glassy carbon electrode, whereas the addition of 2 and 4 mol % of potassium iodide to the melt leads to the agglomeration and smoothing of 

silicon deposits under the same electrolysis conditions (cathode current density: 0.02 A/cm2, electrolysis duration: 2 h). The obtained results 

indicate the potential to manipulate the morphology of electrodeposited silicon for specific applications in various fields..
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Введение

В современной промышленности кремний и 

материалы на его основе играют большую роль. 

Кремний широко используется для изготовления 

сплавов на основе черных и цветных металлов, 

функциональных порошковых материалов, в фо-

тоэлектрических преобразователях и электронике 

[1—3]. Значительная емкость кремния по литию 

позволяет применять композитные материалы на 

его основе в качестве анодного материала в ли-

тий-ионных источниках тока [4]. 

Для получения кремния с заданными свой-

ствами, морфологией (сплошные осадки, нано- и 

микроразмерные нити, волокна, трубки) и содер-

жанием микропримесей могут быть использованы 

способы электрохимического осаждения кремния 

из расплавленных солей и ионных жидкостей [5—

14]. Электрохимические методы применяются для 

получения и переработки широкого спектра мате-

риалов в расплавленных солях [15—20], при этом 

позволяя управлять процессом электроосаждения 

путем изменения плотности катодного тока, ка-

тодного перенапряжения, температуры процесса и 

состава расплава [21—23].

В лабораторной практике одними из наиболее 

часто используемых электролитов для получения 

кремния являются расплавы на основе водорас-

творимой системы KF—KCl [8—12], позволяющие 

вести электролиз в диапазоне температур 650—

750 °С. К настоящему времени хорошо изучена ки-

нетика катодного процесса в зависимости от тем-

пературы, концентрации кремнийсодержащих 

электроактивных ионов, материала подложки и 

условий поляризации. Получены эксперимен-

тальные партии осадков кремния при различных 

параметрах электролиза и предложена диаграмма 

[12], характеризующая влияние этих параметров 

на морфологию осадков кремния. В исследуемом 

расплаве в диапазоне концентраций K2SiF6 до 

5 мас.% на графите могут быть получены сплош-

ные, пористые, а также развитые осадки кремния 

в виде волокон произвольной формы и упорядо-

ченных субмикронных частиц. Формированию 

сплошного осадка способствует низкая катодная 

плотность тока, в то время как ее увеличение при-

водит к разрыхлению осадка. Последнее может 

быть обусловлено:

— превышением скорости роста имеющихся за-

родышей над скоростью роста новых;

— преимущественным осаждением кремния на 

поверхности зародышей ввиду возникающих диф-

фузионных ограничений по доставке электроак-

тивных ионов к поверхности катода;

— соосаждением калия и его интеркаляцией в 

графит.

На вероятность соосаждения калия указыва-

ет тот факт, что на серебряном электроде сплош-

ные осадки кремния были получены при более 

высоких катодных плотностях тока [12]. Это под-

тверждает отмеченную выше возможность управ-

ления морфологией осаждаемого кремния при 

электролизе расплавленных солей путем измене-

ния параметров процесса.

Кроме того, регулирование морфологией осад-

ков кремния может осуществляться посредством 

введения добавок, оказывающих влияние на фи-

зико-химические свойства электролита. В первую 

очередь, это касается изменения электропровод-

ности и поверхностного натяжения расплава. Так, 
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в работах [24—26] для электроосаждения кремния 

предложено использовать расплавленные электро-

литы на основе иодидов (KF—KCl—KI—K2SiF6, 

NaI—KI—K2SiF6). Однако концентрация иодидов 

в данных системах составляет 75 мол.% и выше, 

что затрудняет понимание влияния иодида как на 

кинетику и механизм восстановления кремнийсо-

держащих электроактивных ионов, так и на мор-

фологию получаемых при электролизе осадков.

В данной работе было исследовано влияние KI 

на кинетику катодного процесса на стеклоуглеро-

де в расплаве KF—KCl и морфологию осадков, по-

лучаемых при электролизе.

Эксперимент

Для измерений и электроосаждения исполь-

зовали соли квалификации ХЧ (ОАО «Вектон», 

г. Санкт-Петербург), которые предварительно очи-

щали от примесей путем гидрофторирования (KF, 

K2SiF6) [9], йодирования (KI) [20], а также пред-

варительного потенциостатического очистного 

электролиза расплава солей [27]. Электрохими-

ческие измерения и электроосаждение кремния 

проводили в атмосфере аргона в герметичной 

реторте из нержавеющей стали (рис. 1), которую 

размещали в шахтной печи сопротивления. Кон-

тейнером для электролита служил стеклоуглерод-

ный тигель, помещенный в графитовый стакан. 

Для сохранения атмосферы аргона при добавке в 

расплав KI в конструкции ячейки было предусмо-

трено шлюзовое устройство. Рабочим электродом 

служил стеклоуглеродный электрод. Монокри-

сталлический кремний использовали в качестве 

квазиэлектрода сравнения и вспомогательного 

электрода. Токоподводами для электродов были 

вольфрамовые стержни. Температуру расплава за-

давали и поддерживали равной 750±2 °С, исполь-

зуя Pt/Pt—Rh термопары и терморегулятор ТП703 

(НПК «Варта», г. Санкт-Петербург).

Вольт-амперные зависимости фиксировали на 

стеклоуглеродном электроде в расплаве (мол.%) 

66,5KF—33,3KCl—0,23K2SiF6 при температуре 

750 °С с помощью потенциостата-гальваноста-

та «AutoLab 302N» (Metrohm, Нидерланды). Для 

оценки влияния KI на смачивание стеклоуглерод-

ного электрода расплавом KF—KCl—K2SiF6 изме-

рения были выполнены с полупогруженным элек-

тродом, при этом погружение меняли от 5 до 15 мм. 

Электролиз расплава (мол.%) 66,5KF—33,3KCl—

0,23K2SiF6 с добавками 2 и 4 мол.% KI вели при 

одинаковой катодной плотности тока (0,02 А/см2) 

и одинаковом погружении стеклоуглеродных ка-

тодов (15 мм).

Содержание кремния в расплаве до и после 

электролиза контролировали методом атомно-

эмиссионной спектроскопии с индуктивно свя-

занной плазмой с использованием спектрометра 

«iCAP 6300 Duo Spectrometer» (Thermo Scientific, 

США). Морфологию осадков кремния изучали 

при помощи сканирующего электронного микро-

скопа JMS-5900LV (Jeol, Великобритания), а фазо-

вый состав — посредством дифрактометра «Rigaku 

D/MAX-2200VL/PC» (Rigaku, Япония).

Результаты и их обсуждение

Электрохимические измерения. На рис. 2 приве-

дены вольт-амперные зависимости, полученные 

на стеклоуглеродном катоде в расплаве KF—KCl—

Рис. 1. Схема экспериментальной ячейки

1 – реторта из нержавеющей стали; 2 – графитовая подставка; 

3 – никелевый стакан; 4 – кожух охлаждения; 5 – уплотнения 

из вакуумной резины; 6 – электрод сравнения; 7 – рабочий 

электрод; 8 – шлюз; 9 – вспомогательный электрод; 10 – каналы 

подвода/отвода инертного газа; 11 – стеклоуглеродный тигель; 

12 – расплав

Fig. 1. Schematic view of experimental cell 

1 – stainless-steel retort; 2 – graphite stand; 3 – nickel screen; 

4 – cooling shell; 5 – rubber seals; 6 – quasi-reference electrode; 

7 – working electrode; 8 – gateway; 9 – auxiliary electrode; 

10 – inlet/outlet channels of inert gas; 11 – glassy carbon crucible; 

12 – melt
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K2SiF6 при температуре 750 °С с добавкой 2 мол.% 

KI и без нее.

На зависимостях можно видеть один катодный 

и один анодный пики, характеризующие процессы 

электровосстановления ионов кремния и окисле-

ния электроосажденного кремния. Причем на-

личие одного катодного пика свидетельствует о 

протекании исследуемого катодного процесса в 

одну стадию: Si4+ + 4e– = Si0, а несимметричность 

анодного пика может указывать на двустадийное 

окисление кремния, окисление кремния до раз-

ных электроактивных ионов и на замедленную 

диффузию кремнийсодержащих ионов в приэлек-

тродном слое. При увеличении скорости разверт-

ки потенциал пика катодной плотности тока сме-

щается в отрицательную область, что характерно 

для электрохимических реакций, протекающих 

по механизму квазиобратимой или необратимой 

электрохимической реакции. При потенциалах 

отрицательнее –0,2 В наблюдается волна, связан-

ная с началом электровосстановления катионов 

калия.

Аналогичные вольт-амперные зависимости 

получены в расплаве KF—KCl—K2SiF6 с добавкой 

2 мол.% KI. Это указывает на сохранение меха-

низма исследуемого процесса в целом. Отличиями 

зависимостей, полученных в расплаве с добавкой 

KI, являются меньшие катодные токи и связанные 

с этим эффектом менее растянутые по оси потен-

циалов анодные пики, характеризующие кине-

тику анодного растворения кремния. Основной 

Рис. 3. Схематическое отображение изменения формы 

мениска при добавлении KI в расплав KF–KCl–K2SiF6

1 – без KI; 2 – 2 мол.% KI

Fig. 3. Changes in meniscus shape upon KI addition 

to KF–KCl–K2SiF6 melt

1 – w/o KI; 2 – 2 mol.% KI

Рис. 2. Вольт-амперные зависимости, полученные на стеклоуглероде при температуре 750 °С в расплавах (мол.%) 

66,5KF–33,3KCl–0,23K2SiF6 (1–4) и 65,2KF–32,6KCl–2,0KI–0,23K2SiF6 (1 ′–4 ′)
Скорость развертки потенциала, В/с: 1, 1 ′ – 0,1; 2, 2 ′ – 0,2; 3, 3 ′ – 0,4; 4, 4 ′ – 0,7

Fig. 2. Current voltage dependencies obtained on glassy carbon at 750 °C in 66.5KF–33.3KCl–0.23K2SiF6 (1–4) 

and 65.2KF–32.6KCl–2.0KI–0.23K2SiF6 (1 ′–4 ′) melts (mol.%)

Potential scanning rate, V/s: 1, 1 ′ – 0.1; 2, 2 ′ – 0.2; 3, 3 ′ – 0.4; 4, 4 ′ – 0.7
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причиной снижения катодных токов может яв-

ляться изменение угла смачивания стеклоуглерода 

расплавом при добавлении йодида калия, что об-

условлено изменением межфазного натяжения на 

границе стеклоуглерод/расплав KF—KCl—K2SiF6 

при добавлении в него KI. В этом случае добав-

ка KI может оказывать вышеотмеченное влияние 

не на катодный ток, а на поверхность рабочего 

стеклоуглеродного электрода. Схематически этот 

эффект изображен на рис. 3.

Анализ влияния KI. Для учета влияния форми-

рующегося в ходе поляризации мениска на трех-

фазной границе электрод—расплав—атмосфера 

на реальную площадь контакта электрод—элек-

тролит были получены вольт-амперные зависимо-

сти при разных погружениях рабочего электрода 

в расплав. По полученным токам катодных пиков 

оценивали ошибку измерения реальной площади 

электрода, обусловленную возникновением мени-

ска расплава на трехфазной границе. Для этого ис-

пользовали выражения

I1 /(S1 + S) = I2 /(S2 + S) = I3 /(S3 + S),  (1)

S = (I1S2 – I2S1)/(I2 – I1) =

= (I1S3 – I3S1)/(I3 – I1) = (I2S3 – I3S2)/(I3 – I2),  (2)

где I1, I2, I3 — токи катодного пика при погруже-

ниях электрода 5, 10 и 15 мм соответственно, А; 

S1, S2, S3 — измеренные рабочие площади элек-

трода при тех же погружениях, см2; S — ошибка 

измерения реальной площади электрода, обус-

ловленная возникновением мениска расплава на 

трехфазной границе, см2.

На рис. 4 приведены зависимости плотности 

тока катодных пиков от скорости развертки потен-

циала при разных погружениях стеклоуглеродно-

го электрода. Так, при его погружении на глубину 

5 мм в расплав без KI рассчитанная с учетом S ве-

личина пика катодной плотности тока имеет мак-

симальное значение, которое уменьшается по мере 

увеличения глубины погружения электрода. При 

этом в расплаве, содержащем 2 мол.% KI, наблюда-

ли обратную зависимость. Это позволяет сделать 

вывод, что добавление KI приводит к уменьшению 

угла смачивания стеклоуглеродного электрода 

(см. рис. 3).

Оцененные по выражениям (1) и (2) относи-

тельные изменения реальной площади рабочего 

электрода, обусловленные формированием мени-

ска расплава на электроде при его поляризации, 

составили +12,9 % для расплава KF—KCl—K2SiF6 

и –10,9 % для этого же расплава с добавкой 2 мол.% 

KI при прочих равных условиях. С учетом явлений 

смачиваемости реальные значения пиков катод-

ной плотности тока в расплаве KF—KCl—K2SiF6 

при содержаниях йодида калия 0 и 2 мол.% разли-

чаются на 9 % (см. рис. 4), что не превышает преде-

ла погрешности измерений. Другими словами, на 

основании вольт-амперных измерений можно сде-

лать заключение, что добавка KI в размере 2 мол.% 

практически не оказывает влияние на скорость 

электроосаждения кремния. Более существенное 

влияние KI может наблюдаться при формирова-

нии зародышей кремния, что, в свою очередь, бу-

дет обусловливать морфологию осадка.

Электроосаждение кремния из расплавов KF—
KCl—KI—K2SiF6. Для определения влияния йодид-

ной добавки на морфологию получаемых осадков 

кремния были проведены эксперименты по элек-

троосаждению кремния из расплава KF—KCl—

K2SiF6 без добавок и с добавкой 2 и 4 мол.% KI. 

Во всех случаях температура расплава составляла 

750 °С, а электролиз осуществляли в гальваноста-

тическом режиме на одинаково подготовленные 

стеклоуглеродные пластины при плотности катод-

ного тока 0,02 А/см2 в течение 120 мин. 

Рис. 4. Зависимости плотности тока катодных пиков 

от скорости развертки потенциала 

при разных погружениях (1, 1 ′ – 5 мм; 2, 2 ′ – 10 мм; 

3, 3 ′ – 15 мм; 4, 4 ′ – рассчитанные с учетом S) 

стеклоуглеродного электрода 

в расплаве KF–KCl–K2SiF6 с добавкой 2 мол.% KI (1′–4 ′) 

и без нее (1–4)

Fig. 4. Current density of cathode peaks 

as a function of potential scanning rate with various 

immersions (1, 1 ′ – 5 mm; 2, 2 ′ – 10 mm; 3, 3 ′ – 15 mm; 

4, 4 ′ – calculated with accounting for S) 

of glassy carbon in KF–KCl–K2SiF6 melt with addition 

of 2 mol.% KI (1′–4 ′) and without it (1–4)
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На рис. 5 приведены микрофотографии полу-

ченных осадков кремния. Осадок, полученный в 

расплаве без KI, представлен волокнами произ-

вольной формы со средним диаметром 1—2 мкм. 

При добавлении в расплав йодида калия в коли-

честве 2 и 4 мол.% можно наблюдать агломерацию 

волокон кремния вплоть до формирования сплош-

ного осадка кремния. По данным энергодиспер-

сионного анализа, осадки были представлены 

кремнием и кислородом (до 5 мас.% в пересчете 

на диоксид кремния). Подобные результаты были 

получены при анализе осадка рентгенофазовым 

методом (см. рис. 6).

Таким образом, приведенные результаты 

электрохимических измерений и экспериментов 

по электроосаждению кремния указывают на 

существенное влияние йодида на морфологию 

осадков кремния. А именно, при добавлении и 

Рис. 5. Микрофотографии осадков кремния, полученных при электролизе расплава KF–KCl–K2SiF6 

на стеклоуглероде при катодной плотности тока 0,02 А/см2 и температуре 750 °С

Содержание KI, мол.%: а – 0; б – 2; в – 4

Fig. 5. SEM-images of silicon deposits obtained upon electrolysis of KF–KCl–K2SiF6 melt on glassy carbon at cathode 

current density of 0.02 A/cm2 and at 750 °C

KI content, mol. %: a – 0; б – 2; в – 4

a

в

б
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повышении концентрации йодида в расплаве 

следует ожидать сглаживание осадка при прочих 

равных условиях.

Заключение

Методами вольтамперометрии, гальваностати-

ческого электролиза и сканирующей электронной 

микроскопии изучено влияние поверхностно-ак-

тивной добавки KI в расплав (мол.%) 66,5KF—

33,3KCl—0,23K2SiF6 при температуре 750 °С на 

кинетику электровосстановления ионов кремния 

и морфологию получаемых на стеклоуглеродном 

катоде кремниевых осадков. 

Показано, что добавление в расплав KF—KCl—

K2SiF6 йодида калия в количестве 2 мол.% приво-

дит к изменению межфазного натяжения на грани-

це стеклоуглерод—расплав—атмосфера. А именно, 

наблюдается снижение смачиваемости стекло-

углерода исследуемым расплавом, в результате че-

го реальная рабочая поверхность и катодный ток 

уменьшаются при сохранении плотности тока. 

С учетом подобного влияния и алгебраической 

оценки изменения формы мениска расплава сде-

лано предположение, что добавка KI практически 

не сказывается на кинетике катодного процесса. 

При этом в ходе электролиза расплава KF—KCl—

K2SiF6 на стеклоуглероде формируются волок-

нистые осадки кремния произвольной формы, 

а добавление 2 и 4 мол.% йодида калия в расплав 

приводит к агломерации и сглаживанию осадков 

кремния при прочих равных условиях электролиза 

(катодная плотность тока 20 мА/см2, время элек-

тролиза 2 ч). 

Полученные результаты указывают на возмож-

ность регулирования морфологии электроосажда-

емого кремния с целью дальнейшего его примене-

ния в той или иной сфере.
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