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Обзор новых публикаций, касающихся вопросов получения чистых и высокочистых редких металлов и 

кремния с использованием следующих рафинировочных технологий: электронно-лучевой и зонной плавок; 

вакуумной дистилляции; электролитического, йодидного, окислительного, шлакового рафинирования; вы-

щелачивания; фракционного плавления; кристаллизационной очистки. 

 

ВВЕДЕНИЕ 

На кафедре металлургии цветных металлов За-

порожской государственной инженерной академии 

учебным планом предусмотрена дисциплина «Тео-

ретические основы рафинирования цветных метал-

лов». На основе конспектов лекций по этой дисци-

плине и дисциплине «Металлургия редких метал-

лов» в 2015 г. была издана монография «Рафиниро-

вание редких металлов» [1]. В последующие годы 

преподаватели кафедры с привлечением аспирантов 

и студентов опубликовали ряд обзорных статей по 

этой тематике [29]. В настоящей работе обсужда-

ются вопросы рафинирования не только редких ме-

таллов, но и кремния, методы очистки которого от 

примесей во многом совпадают с таковыми для ред-

ких металлов. 
 

РАФИНИРОВАНИЕ РЕДКИХ МЕТАЛЛОВ 

Электронно-лучевая плавка тугоплавких редких 

металлов сопровождается значительным рафиниру-

ющим эффектом [1012]. В работе [10] изучен про-

цесс удаления примесей железа, кремния и титана из 

вольфрамового расплава при электронно-лучевой 

плавке на мощностях 110, 130 и 250 кВт. Показано, 

что в процессе плавки удаляются практически все 

примеси, кроме молибдена. Скорость удаления же-

леза, кремния и титана связана с давлением их 

насыщенных паров и контролируется коэффициен-

тами переноса на границе жидкостьгаз, которые 

составляют (0,21; 0,56; 0,1)∙10
-4

 при 100 кВт, (0,83; 

3,04; 1,78)∙10
-4

 при 130 кВт и (0,36; 2,37; 1,48)∙10
-4

 

при мощности 250 кВт. 

Электронно-лучевая плавка порошкообразного 

ванадия в работе [11] проводилась с целью получе-

ния металла с пониженным уровнем фона радиоак-

тивных примесей. Показано, что электронно-

лучевая плавка является эффективным методом ра-

финирования ванадия от примесей внедрения и 

большинства металлических примесей, в том числе 

от калия. Были получены образцы ванадия с чисто-

той 99,99 мас.%. Установлено, что полученный ва-

надий удовлетворяет всем необходимым условиям, 

в первую очередь по содержанию примеси калия, 

для проведения исследований поиска 2β-распадов на 

ядрах изотопов ванадия, а также для применения в 

качестве компонента перспективных, малоактиви-

руемых сплавов. 

В  [12] предложен способ получения чистого ни-

обия многократным электронно-лучевым перепла-

вом черновых слитков ниобия, полученных восста-

новлением Nb2O5 алюминием и кальцием. При этом 

восстановление пентаоксида ниобия ведут с добав-

лением в шихту возгонов, преимущественно 

неокисленных, образующихся при электронно-

лучевой плавке черновых слитков. Перед добавле-

нием в шихту возгоны, образованные после прове-

дения второго и последующих переплавов, нагрева-

ют до температуры 600…800 С при остаточном 

давлении не более 0,1 мм рт. ст. в течение не менее 

1 ч и гидрируют не менее 12 ч. После гидрирования 

их измельчают до крупности ~ 1 мм, дегидрируют и 

добавляют к исходному пентаоксиду ниобия в коли-

честве 5…10% по отношению к массе пентаоксида. 

Процесс восстановления ведут при соотношении 

компонентов по массе: Nb2O5:Al:Ca = 

1:(0,22…0,24):(0,27…0,29). 

Рафинирование циркония осуществляют различ-

ными методами. Процесс электролитического рафи-

нирования изучен в работе [13]. Исходный материал 

для рафинирования был представлен скрапом отра-

ботанных оболочек для ядерного топлива (сплав   

Zr-1Nb-1,5Sn-0,1Fe), электролитом служил расплав 

LiF-KF эвтектического состава, содержащий 6% 

ZrF4. На катоде осаждался высокочистый цирконий, 

крупность кристаллов которого контролировалась 

плотностью тока. 

Другой метод получения чистого циркония – йо-

дидное рафинирование [14, 15]. Недостатком про-

цесса йодидного рафинирования циркония в про-

мышленных печах СКБ-5025 и аппаратах Ц-40М 

при переработке отходов и оборотов производства 

является низкий прямой выход металла в йодидный 

пруток и большая энергоемкость процесса. В работе 

[14] задача получения высокочистого циркония из 

отходов и оборотов производства была решена оп-

тимизацией процесса йодидного рафинирования 

путем автоматизированного управления. С этой це-

лью был создан опытный стенд с аппаратной и про-

граммной частями и обобщены результаты его рабо-

ты за время эксплуатации. 

ОАО ВНИИХТ и Чепецкий механический завод 

постоянно работают над усовершенствованием про-

цесса йодидного рафинирования. Предложенный 

ими в [15] способ позволяет повысить производи-

тельность процесса и аппарата йодидного рафини-

рования циркония (а также титана и гафния) путем 
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увеличения скорости процесса за счет поддержания 

оптимального температурного режима в аппарате и 

синхронного автоматического управления контура-

ми подачи мощности на нить осаждения и воздуш-

ного охлаждения аппарата. 

Для рафинирования гафния применяются, среди 

прочих, технологии электролитического рафиниро-

вания и зонной плавки. В работе [16] сообщается о 

получении опытно-промышленной партии порошка 

металлического гафния ядерной чистоты электроли-

зом фторидно-хлоридного расплава на основе 

K2HfF6, который эффективно был использован вме-

сто йодидного и электронно-лучевого рафинирова-

ния. В работе показаны преимущества фторидно-

хлоридного электролита перед чисто хлоридным. В 

частности, выход по току при электролизе расплава 

NaCl-KCl-K2HfF6 на 15% выше, чем при электролизе 

расплава NaCl-KCl-HfCl4. Наибольший выход по 

току при использовании фторидно-хлоридного элек-

тролита достигается при плотности тока ik = 3 А/см
2
. 

Применение метода зонной перекристаллизации в 

электрическом поле позволило получить образцы 

гафния чистотой более 99,85 мас.% [17]. 

В современной технологии электролиз (и элек-

тролитическое рафинирование) теллура осуществ-

ляется в щелочных растворах при низкой (порядка 

50 А/м
2
) плотности тока. Электролиз расплавленных 

солей позволяет повысить плотность тока в 

1020 раз. Подбором состава солевого расплава, как 

показано в работе [18], можно снизить упругость 

паров TeCl4 в 10
7
10

8
 раз. 

Получение эрбия высокой чистоты в работе [19] 

осуществляли методом вакуумной дистилляции. В 

качестве оптимального режима указаны следующие 

параметры: температура 1570 С, 10%-й избыток 

восстанавливающего (для ErF3) агента, время вы-

держки 10 мин. Выход металла при этом составил 

более 95%. При многократной дистилляции под вы-

соким вакуумом чистота эрбия достигла более 

99,99%.  
 

РАФИНИРОВАНИЕ КРЕМНИЯ 

Принято различать следующие градации чистоты 

кремния: технический (или металлургический,   

MG-Si, чистота 97…99%), очищенный металлурги-

ческий (UMG-Si, чистота по содержанию примесей 

– единицы ррm), сорт «солнечный» (SoG-Si, чистота 

не менее 6N) [2026]. Новые публикации по рафи-

нированию кремния посвящены в основном техно-

логиям очистки технического (металлургического) 

кремния, получаемого карботермическим восста-

новлением природных кварцитов в руднотермиче-

ских печах.  

Химические взаимодействия между компонен-

тами шихты в карботермическом процессе происхо-

дят в системе SiOC и зависят от температуры в 

разных зонах печи, а также от присутствия и пове-

дения металлических и неметаллических примесей, 

поступающих в процесс с сырьевыми материалами. 

Установлено [27], что часть примесей уходит из 

печи со шлаками и газами, а часть  попадает в це-

левой продукт плавки – металлический кремний. 

При окислительном рафинировании металлурги-

ческого кремния в ковше (после руднотермической 

плавки) методом плазменной спектроскопии опре-

делена концентрация 45 элементов–примесей, кото-

рые разделены на группы, с точки зрения кинетики 

рафинирования [28]. Установлено, что наибольшей 

скоростью окисления и перехода в шлак обладают 

примеси щелочных и щелочно-земельных металлов. 

Для 21 элемента определены кинетические парамет-

ры удаления их из расплава кремния. 

Для очистки от примесей металлургического 

кремния может быть применена электронно-лучевая 

рафинировочная плавка. Промежуточная емкость 

специальной конструкции [29] позволила суще-

ственно повысить эффективность очистки расплава 

кремния. В итоге удельное электросопротивление 

металлического кремния удалось повысить в шесть 

раз: с 0,03 до 0,175 Ом∙см. В установке электронно-

лучевого переплава на второй стадии дуплекс-

процесса были получены пластины монокристалли-

ческого кремния. 

Окислительное хлорирование и дистилляционная 

очистка от бора (возгонка) расплавленного кремния 

металлургического сорта были использованы в ра-

боте [30] для получения кремния сорта «солнеч-

ный». Процесс рафинирования вели при температу-

ре 1450 С под шлаком CaOSiO2CaCl2 (по сравне-

нию со шлаком бинарного состава тройная система 

показала более высокую рафинирующую способ-

ность). Бор был удален в газовую фазу с эффектив-

ностью 86%, предположительно, в форме           

BO1,5CaCl2. 

Рафинирование металлургического кремния со-

ляно-кислым выщелачиванием примесных элемен-

тов при интенсификации процесса ультразвуковым 

воздействием позволило получить порошок кремния 

чистотой 99,90% [31, 32]. Оптимальные параметры 

процесса очистки кремния от Fe, Cu, Pb, Zn, Mn, Co 

(продолжительность выщелачивания 120 мин, кон-

центрация HCl 10…15%, интенсивность перемеши-

вания пульпы 100 об./мин) обеспечивают снижение 

содержания примесей в исходном материале с эф-

фективностью 88,3…89,5%. 

В нескольких работах обсуждаются вопросы 

кристаллизационной очистки металлургического 

кремния. Чистота исходного кремния в работе [33] 

составляла 99,98%. В результате рафинирования 

методом вакуумной направленной кристаллизации  

содержание алюминия в кремнии было снижено с 

1,54∙10
-6

 до 2,8∙10
-8

% (эффективность очистки 

98,2%). Очистка от алюминия происходила в ре-

зультате его испарения в вакууме. 

Кристаллизационную очистку металлургическо-

го кремния в работе [34] проводили посредством его 

растворения в расплавах SnSi и AlSi. При этом 

содержание примесей, кроме растворителей – свин-

ца и алюминия, снизилось до менее 1 млн
-1

. Эффек-

тивность удаления примесей была следующей: бора 

– 97,7%, фосфора – 99,8%, других примесей – более 

чем 99,9%. Механизм очистки кремния заключается 

в различной растворимости кремния и содержащих-

ся в нем примесей в «третьем» компоненте, в дан-

ном случае олове и алюминии, вводимом в систему 
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«кремнийпримесь» (так называемый метод избира-

тельной растворимости).  

Процесс очистки кремния металлургического 

сорта посредством его кристаллизации в составе 

заэвтектического сплава AlSi при различных тем-

пературных градиентах изучен в работе [35]. Пока-

зано, что наиболее чистые зерна первичного крем-

ния кристаллизуются в верхней части слитка. Ниж-

нюю часть слитка состава Al-22% Si подвергали 

электролитическому рафинированию с получением 

чистых алюминия и кремния.  

Выделение первичного кремния направленной 

кристаллизацией в условиях электромагнитного пе-

ремешивания заэвтектического AlSi-расплава рас-

сматривалось и в работе [36]. При этом изучали по-

ведение пузырьков водорода и их роль в очистке 

кремния за счет образования впадин в нижней части 

слитка при вытягивании его вверх. Показано, что 

большинство примесей адсорбируется на поверхно-

сти пузырьковых впадин. С уменьшением скорости 

вытягивания слитка размер впадин увеличивается и 

увеличивается чистота кремния (в проведенном экс-

перименте с 777,57 до 10,8 млн
-1

 по содержанию 

примесей). 

При рафинировании кремния сорта MG-Si в     

AlSi-расплаве в работе [37] изучали распределение 

примесей между затвердевшим кремнием и AlSi-

расплавом. Показано, что в интервале температур 

1023…1473 К эффективно отделяются примеси бо-

ра, титана, железа и марганца, причем с повышени-

ем температуры степень сегрегации снижается. В 

результате использования метода фракционного 

плавления кремния металлургического сорта с до-

бавкой 2% алюминия примеси были удалены с эф-

фективностью 99,8% (бора – 99%) [38].  

При изучении возможности использования пере-

кристаллизации для очистки технического кремния 

в работе [39] было получено выражение для расчета 

распределения примесей в случае выращивания 

слитка по методу Чохральского при наличии взаи-

модействия примеси на поверхности расплава с па-

рами реагирующего вещества. 

В то же время все перечисленные методы не 

обеспечивают получения кремния с уровнем кон-

центрации примесей, удовлетворяющим требовани-

ям изготовителей фотоэлектрических преобразова-

телей (ФЭП) и изделий электроники. Если ранее 

бытовало мнение, что для получения качественных 

ФЭП наземного использования достаточно иметь 

кремний с чистотой 5N…6N (99,999…99,9999% Si), 

то теперь ужесточение экономических и экологиче-

ских требований обязывает повысить уровень чи-

стоты исходного поликристаллического кремния до 

9N…11N [40]. При избытке кремния на рынке фото-

вольтаики укрепятся позиции только тех компаний, 

которые владеют технологией производства высо-

кочистого кремния. 

При уровне чистоты 5N…6N затрудняется про-

цесс получения слитков мультикристаллического 

кремния методом нормальной направленной кри-

сталлизации вследствие возникновения центров 

спонтанной кристаллизации. Достаточно высокое 

содержание углерода (≥ 5∙10
17

 см
-3

) и кислорода 

(≥ 2∙10
18

 см
-3

) в расплаве приводит к образованию 

шлака карбида кремния в виде объемных включений 

в слитке, росту внутренних упругих напряжений и 

возможному разрушению слитка [41]. 

Следует также учитывать, что руднотермическое 

восстановление SiO2, даже если использовать по-

следующие вакуумное рафинирование расплава, 

обработку активными силикатными шлаками (рас-

плавами оксидов кальция, магния, алюминия), ак-

тивными газами (парами воды, кислородом, оксида-

ми углерода, хлором в смеси с аргоном, воздухом и 

др.), направленную кристаллизацию, не может обес-

печить содержание примесей в кремнии менее       

10
-4

…10
-5

%. Несмотря на успешную реализацию 

процессов металлургической очистки в лаборатор-

ных условиях, при промышленных способах полу-

чения, когда используются большие массы расплава, 

графитовые тигли, различные виды восстановите-

лей, высокотемпературные выдержки расплава, 

происходит неконтролируемое загрязнение кристал-

лизуемого кремния фоновыми примесями. Решение 

стратегических задач развития кремниевых техноло-

гий требует получения материала существенно бо-

лее чистого в существенно более производительных 

производственных процессах. А это означает, преж-

де всего, необходимость включения в технологиче-

ский цикл получение силанов и хлорсиланов крем-

ния, дальнейшую их ректификационную очистку (до 

уровня  10
-10

%) и получение поликристаллического 

кремния полупроводниковой чистоты. Современные 

технологии и оборудование могут обеспечить ре-

цикл и рациональное использование промежуточ-

ных продуктов реакций и устранить выбросы эколо-

гически вредных веществ [24].  

ВЫВОДЫ 

1. Рафинирование редких металлов может осу-

ществляться различными методами. Для получения 

вольфрама, ванадия и ниобия высокой чистоты эф-

фективной является электронно-лучевая плавка. 

Использование усовершенствованных процессов 

электролитического рафинирования в расплавлен-

ных солях, а также йодидного рафинирования и 

зонной плавки позволяет получить высокочистые 

цирконий и гафний. Для очистки от примесей тел-

лура и эрбия используют электролитическое рафи-

нирование в водных растворах и вакуумную ди-

стилляцию. 

2. Очистка кремния технической чистоты осу-

ществляется методами окислительного рафинирова-

ния, вакуумной дистилляции, соляно-кислого выще-

лачивания, электронно-лучевой плавки и направ-

ленной кристаллизации. Для получения поликри-

сталлического кремния полупроводниковой чистоты 

необходимо включение в технологический цикл 

получение силанов и хлорсиланов с дальнейшей их 

ректификационной очисткой. 
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