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Досліджено перекристалізацію порошку металургійного кремнію в умовах безтигельної
зонної плавки, встановлено закономірності формування структури пористої пресовки перед
фронтом плавлення та механізм видалення домішок. Виявлено, що під час плавки утворюється
легкоплавкий розплав на основі кремнію, з високою концентрацією домішок, який просочує
пористу пресовку кремнію, та під дією капілярних сил видаляється перед фронтом плавлення.
Застосування зонної плавки за один прохід зони розплаву дозволяє підвищити чистоту кремнію
від 98,6 %  дo  99,9 %.

Ïîòðåáà ó êðåìí³¿ ïðèäàòíîãî äëÿ âèãîòîâëåííÿ ñîíÿ÷íèõ åëåìåíò³â, ïðèçâåëà äî
âèíèêíåííÿ íîâîãî êëàñó êðåìí³þ – ñîíÿ÷íîãî êðåìí³þ. Öå ïðîì³æíèé, çà

÷èñòîòîþ, ïðîäóêò ì³æ ìåòàëóðã³éíèì ³ âèñîêî÷èñòèì, íàï³âïðîâ³äíèêîâèì êðåìí³ºì,
ÿêèé õàðàêòåðèçóºòüñÿ ð³âíåì äîì³øîê 10 – 50 ppm. Âèíèêíåííÿ òàêîãî êëàñó êðåìí³þ
ïîâ’ÿçàíî ç òèì, ùî çàëåæí³ñòü åôåêòèâíîñò³ ñîíÿ÷íîãî åëåìåíòà â³ä ÷èñòîòè êðåìí³þ,
ìàº åêñïîíåíö³àëüíèé õàðàêòåð, ³ ïðè äîñÿãíåíí³ äåÿêîãî ð³âíÿ (÷èñòîòè) çì³íþºòüñÿ
íå ñóòòºâî. Âàæëèâ³øèì º íå çàãàëüíèé âì³ñò äîì³øîê, à ê³ëüê³ñòü îêðåìèõ, òîìó ùî
ð³çí³ äîì³øêè ïî ð³çíîìó âïëèâàþòü íà ðîáîòó ñîíÿ÷íîãî åëåìåíòà [1].

Îñîáëèâèé ³íòåðåñ ïðåäñòàâëÿº âèâ÷åííÿ ìîæëèâîñò³ çàñòîñóâàííÿ ïîðîøêîâèõ
ïðåñîâîê äëÿ î÷èùåííÿ ìåòàëóðã³éíîãî êðåìí³þ â óìîâàõ çîííî¿ ïëàâêè [2, 3].

Ìåòîþ  ðîáîòè º âèâ÷åííÿ çàêîíîì³ðíîñòåé ïðîöåñó ôîðìóâàííÿ ñòðóêòóðè òà
ìåõàí³çìó âèäàëåííÿ äîì³øîê ï³ä ÷àñ çîííî¿ ïëàâêè ïîðèñòèõ ïðåñîâîê ³ç ïîðîøê³â
ìåòàëóðã³éíîãî êðåìí³þ.

Ãîëîâíîþ ³äåºþ çàïðîïîíîâàíîãî ñïîñîáó º âèêîðèñòàííÿ äèñïåðñíîãî ñòàíó
âèõ³äíîãî ìàòåð³àëó òà ãðàä³ºíòó òåìïåðàòóðè, ùî âèíèêàº â ïðåñîâö³ â óìîâàõ çîííî¿
ïëàâêè.

Îñê³ëüêè äîì³øêè, â³äïîâ³äíî äî ä³àãðàìè ñòàíó, ïîíèæóþòü òåìïåðàòóðó
ïëàâëåííÿ êðåìí³þ, òî ñàì³ äîì³øêè, àáî ñïëàâè äîì³øîê ç êðåìí³ºì ìîæóòü âèñòóïàòè
â ðîë³ ðîç÷èííèêà äîì³øîê ³ ïðîñî÷óâàòè âèõ³äíó, ïîðîøêîâó ïðåñîâêó. Òàê äëÿ
ñèñòåìè FeSi2 – Si òåìïåðàòóðà ïëàâëåííÿ åâòåêòèêè ñêëàäàº áëèçüêî 1200 îÑ, à äëÿ
ñèñòåìè Cu – Si 800 îC [4]. Òîìó, â îá’ºì³ ïðåñîâêè ìîæëèâå ³ñíóâàííÿ ðîçïëàâó ùå
äî ïîâíîãî ðîçïëàâëåííÿ êðåìí³þ. Çà óìîâè çìî÷óâàííÿ òàêèì ðîçïëàâîì ïîâåðõí³
êðåìí³þ â³í ï³ä ä³ºþ êàï³ëÿðíèõ ñèë çìîæå ïðîñî÷óâàòè ïîðîøêîâó ïðåñîâêó
âèêîíóþ÷è ðîëü ðîç÷èííèêà äîì³øîê (ðèñ. 1). Äëÿ ïåðåâ³ðêè öüîãî âèêîíóâàâñÿ
åêñïåðèìåíò ïî âèðîùóâàííþ ìîíîêðèñòàë³â êðåìí³þ ìåòîäîì çîííî¿ ïëàâêè ïðåñîâîê
ïîðèñò³ñòþ 40 – 45 % ³ç ïîðîøêó ìåòàëóðã³éíîãî êðåìí³þ.

Â ÿêîñò³ âèõ³äíîãî ìàòåð³àëó âèêîðèñòîâóâàëè êðåìí³é êðèñòàë³÷íèé ìàðêè
ÊÐ00 ÃÎÑÒ 2169-69, ÿêèé ïîäð³áíþâàëè íà ùîêîâîìó ïîäð³áíþâà÷³ ³ äàë³  â êóëüîâîìó
ìëèí³. Âèä³ëÿëè ôðàêö³þ ïîðîøêó ç ðîçì³ðîì ÷àñòèíîê ìåíøå çà 50 ìêì. Ïîðîøîê
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êðåìí³þ çì³øóâàëè ç ïëàñòèô³êàòîðîì – 2,5 % ðîç÷èíîì ïîë³â³í³ëîâîãî ñïèðòó.
Ïðåñóâàííÿì øèõòè â  ñòàëåâ³é ïðåñ-ôîðì³ îòðèìóâàëè öèë³íäðè÷í³ ñòåðæí³ ä³àìåòðîì
10 ìì ³ äîâæèíîþ 144 ìì. Äëÿ âèäàëåííÿ âîëîãè òà ïîë³ìåðèçàö³¿ ïîë³â³í³ëîâîãî
ñïèðòó ñòåðæí³ ñóøèëè ó âàêóóìí³é ïå÷³ ïðè òåìïåðàòóð³ 120 îÑ.

Ïåðåïëàâ ìåòîäîì áåçòèãåëüíî¿ çîííî¿ ïëàâêè ïðîâîäèëè â ³íäóêö³éí³é
âèñîêî÷àñòîòí³é óñòàíîâö³ «Êðèñòàëë 106». Ï³ä ÷àñ ïëàâêè âàêóóì ó êàìåð³ äîñÿãàâ
âåëè÷èíè 10-2 Ïà, øâèäê³ñòü ðóõó ³íäóêòîðà ñêëàäàëà 1 ìì/õâ.  Äëÿ ñòàðòîâîãî
ðîç³ãð³âàííÿ ñòåðæíÿ ïðåñîâêè âèêîðèñòîâóâàëè ïîë³êðèñòàë³÷íó çàòðàâêó ç
ìåòàëóðã³éíîãî êðåìí³þ, íà êðàþ ÿêî¿ ôîðìóâàëàñÿ êðàïëÿ ðîçïëàâó, â ÿêó çàíóðþâàëè
ïðåñîâêó. Îòðèìàíà çîíà ðîçïëàâó ç øâèäê³ñòþ ðóõó ³íäóêòîðà ïåðåñóâàëàñÿ âçäîâæ
ïðåñîâêè.

Ï³ñëÿ îäíîïðîõ³äíîãî ïåðåïëàâó, îòðèìàí³ ñòåðæí³ ðîçð³çàëè, â ïëîùèí³
ïîçäîâæíüîãî ïåðåð³çó ãîòóâàëè øë³ôè äëÿ ì³êðîñêîï³÷íîãî òà õ³ì³÷íîãî àíàë³çó.
Õ³ì³÷íèé ñêëàä âèõ³äíîãî ïîðîøêó (òàáë. 1) òà î÷èùåíîãî êðåìí³þ (òàáë. 2) âèçíà÷àëè
çà äîïîìîãîþ ðåíòãåíî-ôëþîðèñöåíòíîãî àíàë³çó íà ïðèëàä³ Expert 3L.

Ï³ä ä³ºþ òåìïåðàòóðíîãî ãðàä³ºíòó â ïîðèñò³é ïðåñîâö³ ïåðåä ôðîíòîì
ïëàâëåííÿ ôîðìóþòüñÿ çîíà òåðì³÷íîãî âïëèâó (ðèñ. 1 à), â ÿê³é òåìïåðàòóðà
çì³íþºòüñÿ â³ä òåìïåðàòóðè ïëàâëåííÿ êðåìí³þ, íà ôðîíò³ ïëàâëåííÿ ïðåñîâêè, äî
òåìïåðàòóðè á³ëüø ëåãêîïëàâêèõ ñïëàâ³â, ïðèáëèçíî 600 îÑ, ùî óòâîðþþòüñÿ âíàñë³äîê
âçàºìîä³¿ äîì³øîê ç ìåòàëóðã³éíèì êðåìí³ºì. Çîíà òåðì³÷íîãî âïëèâó â³äð³çíÿºòüñÿ
çà êîëüîðîì â³ä îñíîâíî¿ ÷àñòèíè íåñïå÷åíî¿ âèõ³äíî¿ çàãîòîâêè. Ï³ä ÷àñ â³ää³ëåííÿ
ä³ëÿíêè ïðåñîâêè, ùî ïîïàäàº â çîíó òåðì³÷íîãî âïëèâó â³ä íåñïå÷åíî¿ äî ñïå÷åíî¿

Рис. 1.  Схема формування структури пресовки із порошку металургійного кремнію під час зонної плавки.

Таблиця 1
Хімічний склад вихідного порошку металургійного кремнію

Елемент Si S Cl Ti Fe Ni Cu Zn Zr
Вміст, %           
(мас. частка) 98,64 0,04 0,53 0,13 0,57 0,01 0,04 0,02 0,02
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÷àñòèíè  ³ñíóº ïðîøàðîê òîâùèíîþ 1 – 2 ìì, â ÿêîìó ÷àñòèíêè ïîðîøêó óòâîðþþòü
ì³öíèé êàðêàñ, ïðîíèçàíèé íàñêð³çíîþ ïîðèñò³ñòþ. Öå ñâ³ä÷èòü ïðî òå, ùî ï³ä ÷àñ
ñï³êàííÿ ñïî÷àòêó â³äáóâàºòüñÿ ïðèï³êàííÿ ÷àñòèíîê ïîðîøêó êðåìí³þ â òâåðä³é ôàç³
ïðè òåìïåðàòóðàõ 600 – 800 îÑ, à ïðè á³ëüø âèñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ç’ÿâëÿºòüñÿ ð³äèííà
ôàçà, ÿêà çàïîâíþº ïîðè òà ïðîñóâàºòüñÿ â íàïðÿìêó âèõ³äíî¿ çàãîòîâêè ïî ñïå÷åíîìó
êàðêàñó (ðèñ. 1). Ï³ä ÷àñ ïðîõîäæåííÿ çîíè ðîçïëàâó âçäîâæ âèõ³äíî¿ ïðåñîâêè íà
â³äñòàí³ 100 ìì âèñîòà çîíè ïðîñî÷óâàííÿ (ðèñ. 2) ïîñòóïîâî çá³ëüøóâàëàñÿ â³ä 5 ìì
íà ïî÷àòêó ïëàâêè äî 7 ìì, ùî ìîæå ñâ³ä÷èòè ïðî çá³ëüøåííÿ îá’ºìó ðîçïëàâó-
ðîç÷èííèêà.

Ðåçóëüòàòè õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ñêëàäó õàðàêòåðíèõ ä³ëÿíîê ïðåñîâêè òà êðèñòàëó
ñâ³ä÷àòü ïðî ïåðåâàæíå íàêîïè÷åííÿ äîì³øîê â çîí³ ïðîñî÷óâàííÿ (òàáë. 2). Çà äàíèìè
ì³êðîðåíòãåíîñïåêòðàëüíîãî àíàë³çó íà ôðîíò³ çîíè ïðîñî÷óâàííÿ, ùî çíàõîäèòüñÿ
íà â³äñòàí³ 5 – 7 ìì â³ä ôðîíòó ïëàâëåííÿ, ïîðè çàïîâíåí³ ôàçîþ ñâ³òëîãî òà ñ³ðîãî
êîëüîð³â. Ñâ³òëà òà ñ³ðà ôàçè (ðèñ. 2 á) ïðåäñòàâëÿþòü ñîáîþ äîì³øêè, ùî ì³ñòÿòüñÿ

Рис. 2. Макроструктура (а) та мікроструктура (б) пресовки з порошку металургійного кремнію перед фронтом
плавлення.

Таблиця 2
Хімічний склад на характерних ділянках кристалу та пресовки

10 мм 50 мм
Si 99,929 99,988 99,035 97,204
Ca 0,059 0 0 0,175
Ti 0 0 0,098 0,276
V 0 0 0 0,043
Cr 0 0 0,027 0,078
Fe 0,004 0,005 0,747 1,996
Ni 0 0 0,034 0,059
Cu 0 0 0,035 0,126
Zr 0 0 0,013 0,034

Mo 0 0 0,004 0,009
Sn 0,008 0,007 0,008 0

Елемент
На відстані від 

початку  кристалу  
На фронті 
плавлення 
пресовки

На фронті 
просочування 
пресовки 
розплавом
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ó âèõ³äíîìó êðåìí³¿ ìàðêè ÊÐ00, à ñàìå çàë³çî, òèòàí, í³êåëü ì³äü, òîùî. Îñê³ëüêè â
ì³ñö³ êîíòàêòó ôàçè ñâ³òëîãî êîëüîðó ç ÷àñòèíêàìè ïîðîøêó êðåìí³þ îñòàíí³ íàáóâàþòü
îêðóãëî¿ ôîðìè,  ìîæíà ñòâåðäæóâàòè, ùî äîì³øêè àáî ñïëàâè äîì³øîê ç êðåìí³ºì
çíàõîäÿòüñÿ ó ïîðèñòîìó êàðêàñ³ ³ç ÷àñòèíîê êðåìí³þ â ðîçïëàâëåíîìó ñòàí³ ï³ä ÷àñ
ïëàâêè. Íàêîïè÷åííÿ äîì³øîê â çîí³ ïðîñî÷óâàííÿ ùå äî ïîâíîãî îïëàâëåííÿ êðåìí³þ
äîçâîëÿº çðîáèòè âèñíîâîê  ïðî ðåàë³çàö³þ êàï³ëÿðíîãî ðîçïîâñþäæåííÿ ç ðîçïëàâó
ç ðîç÷èíåíèìè äîì³øêàìè ïîðèñòèì êàðêàñîì ïîðîøêîâî¿ ïðåñîâêè.

Ìåòàëîãðàô³÷íî âèÿâëåíî (ðèñ. 3), ùî íàéá³ëüøà ê³ëüê³ñòü äîì³øîê ó âèãëÿä³
âêëþ÷åíü ñ³ðîãî òà á³ëîãî êîëüîðó íàêîïè÷óºòüñÿ íà ôðîíò³ ïðîñî÷óâàííÿ ïîðèñòî¿

Рис. 3. Мікроструктура пресовки з порошку
металургійного кремнію на фронті просочування
(а) та на відстані 2 мм (б), 4 мм (в), 6 мм (г),
12 мм від фронту просочування (д).
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ïðåñîâêè, ïðè íàáëèæåíí³ äî ôðîíòó ïëàâëåííÿ ¿õ âì³ñò çìåíøóºòüñÿ. Öå ñâ³ä÷èòü
ïðî ïåðåðîçïîä³ë äîì³øîê â îá’ºì³ ïðåñîâêè.

Êîíöåíòðàö³ÿ äîì³øîê íà ôðîíò³ ïëàâëåííÿ ïðåñîâêè ï³ñëÿ ïðîõîäæåííÿ
âçäîâæ âèõ³äíî¿ çàãîòîâêè â³äñòàí³ 100 ìì  ìåíøà, í³æ ó âèõ³äíîìó ïîðîøêó (òàáë. 1),
ùî ñâ³ä÷èòü ïðî ïîïåðåäíº ïåðâèííå î÷èùåííÿ êðåìí³þ â çîí³ ïðîñî÷óâàííÿ.

Òàêîæ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ (ðèñ. 3 á, â) êîàëåñöåíö³ÿ ïîð: ðîçì³ðè ïîð
çá³ëüøóþòüñÿ, à çàãàëüíà ïîðèñò³ñòü íå çì³íþºòüñÿ, óñàäêà â³äñóòíÿ. Ïîáëèçó ôðîíòó
ïëàâëåííÿ ïîðèñò³ñòü ð³çêî çìåíøóºòüñÿ, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî ðåàë³çàö³þ ìåõàí³çìó â’ÿçêîãî
ïëèíó ïðè ïåðåäïëàâèëüíèõ òåìïåðàòóðàõ.

Ôîðìà çåðåí êðåìí³þ çì³íþâàëàñÿ ïî ì³ð³ çðîñòàííÿ òåìïåðàòóðè ïðåñîâêè â
çîí³ ïðîñî÷óâàííÿ ç «îãðàíåíî¿» íà îêðóãëó. Êð³ì òîãî êàðêàñ, ñôîðìîâàíèé ç ÷àñòèíîê
êðåìí³þ, ñòàº ìåíø ðîçâèíåíèì. Îêðåì³ ÷àñòèíêè ñï³êàþòüñÿ â êîíãëîìåðàòè, ÿê³ çà
ðîçì³ðàìè â 2 – 5 ðàç á³ëüø³ çà âèõ³äí³. Öå ñâ³ä÷èòü ïðî ðåàë³çàö³þ ìåõàí³çì³â
êîàëåñöåíö³¿ çåðåí òà ëîêàëüíî-íåîäíîð³äíîãî ñï³êàííÿ â ïðèñóòíîñò³ ð³äêî¿ ôàçè.

Îñê³ëüêè äîì³øêè çíèæóþòü òåìïåðàòóðó ïëàâëåííÿ êðåìí³þ, òî âèêîíóºòüñÿ
îäíà ç îñíîâíèõ âèìîã ï³ä ÷àñ î÷èñòêè ìåòîäîì çîííî¿ ïëàâêè ïîðîøêîâèõ ìàòåð³àë³â
[3]: íàÿâí³ñòü ðîçïëàâó ç òåìïåðàòóðîþ ïëàâëåííÿ, ìåíøîþ çà òåìïåðàòóðó ïëàâëåííÿ
ìàòåð³àëó ïðåñîâêè. Â ðåçóëüòàò³ ïðîöåñ î÷èùåííÿ â³äáóâàºòüñÿ ó äâà åòàïè: ïåðâèííå
î÷èùåííÿ çä³éñíþºòüñÿ âíàñë³äîê ïåðåêðèñòàë³çàö³¿ çåðåí ÷åðåç ðîçïëàâ ðîç÷èííèêà
³ éîãî âèäàëåííÿ  ïîðàìè âèõ³äíî¿ ïðåñîâêè, âòîðèííå – íà ôðîíò³ êðèñòàë³çàö³¿
êðèñòàëó. Òàêèì ÷èíîì, âèêîðèñòàííÿ ïîðèñòî¿ ïðåñîâêè äîçâîëÿº ïðîâîäèòè äâîêðàòíó
î÷èñòêó âèõ³äíîãî ìàòåð³àëó çà îäèí ïðîõ³ä çîíè ðîçïëàâó.

Òàêèì ÷èíîì äîñë³äæåíî ïðîöåñ ôîðìóâàííÿ ñòðóêòóðè ïðåñîâîê ç ïîðîøêó
ìåòàëóðã³éíîãî êðåìí³þ ïîðèñò³ñòþ 40 – 45 % ï³ä ÷àñ áåçòèãåëüíî¿ çîííî¿ ïëàâêè
ïðåñîâêè. Âñòàíîâëåíî, ùî ï³ä ÷àñ ïëàâëåííÿ ôîðìóºòüñÿ ðîçïëàâ íà îñíîâ³ êðåìí³þ,
ç âèñîêîþ êîíöåíòðàö³ºþ äîì³øîê, ÿêèé ìàº ìåíøó òåìïåðàòóðó ïëàâëåííÿ, í³æ
êðåìí³é, ³ ï³ä ä³ºþ êàï³ëÿðíèõ ñèë ïðîñî÷óº ïîðèñòó ïðåñîâêó. Ïîêàçàíî, ùî îñíîâíà
ìàñà äîì³øîê ðóõàºòüñÿ êàï³ëÿðíî-ïîðèñòèì ò³ëîì (ñïå÷åíà â ïîë³ òåìïåðàòóðíîãî
ãðàä³ºíòó ïðåñîâêà) ³ íå ïîïàäàº â çîíó ðîçïëàâó êðåìí³þ ³ íà ôðîíò ðîñòó
ìîíîêðèñòàëó. Öå äîçâîëÿº çà îäèí ïðîõ³ä çîíè ðîçïëàâó âçäîâæ âèõ³äíî¿ ïîðèñòî¿
çàãîòîâêè ðåàë³çóâàòè äâîêðàòíó î÷èñòêó ìåòàëóðã³éíîãî êðåìí³þ. Ïîêàçàíî, ùî çà
îäèí ïðîõ³ä çîíè ðîçïëàâó ÷èñòîòà íà â³äñòàí³ 50 ìì â³ä ïî÷àòêó êðèñòàëà ñêëàäàº
99,9 % (ìàñ. ÷àñòêà) êðåìí³þ.
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Âûðàùèâàíèå è î÷èñòêà êðèñòàëëîâ èç ïîðîøêà ìåòàëëóðãè÷åñêîãî êðåìíèÿ

Ðåçþìå

Èññëåäîâàí ïðîöåññ ïåðåêðèñòàëëèçàöèè ïîðîøêà ìåòàëëóðãè÷åñêîãî êðåìíèÿ â óñëîâèÿõ
áåñòèãåëüíîé çîííîé ïëàâêè, óñòàíîâëåíû çàêîíîìåðíîñòè ôîðìèðîâàíèÿ ñòðóêòóðû ïîðèñòîé
ïðåññîâêè ïåðåä ôðîíòîì ïëàâëåíèÿ è ìåõàíèçì óäàëåíèÿ ïðèìåñåé.

P. I. Loboda, Yu. P. Stovbun, I. V. Sagaydak, V. V. Bolbut

Growing and refining crystalls of powder metallurgical silicon

Summary

The recrystallization process of powder metallurgical silicon at crucibleless melting is studied.
Structure formation pattern of porous compact at melting zone and mechanizm of impurities removing
are established.
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Механізм зміцнення спрямовано армованого
евтектичного сплаву LaB6 – ZrB2 в широкому
інтервалі температур
П. І. Лобода, доктор технічних наук, професор
Ю. І. Богомол, кандидат технічних наук
Д. Ю. Єрмоленко

Національний технічний університет України «КПІ», Київ

Спрямовано закристалізовані евтектичні сплави LaB6 – ZrB2 були одержані методом
безтигельної зонної плавки неспечених пористих пресовок. Міцність на згин плавлених
композитів досліджувалася в температурному інтервалі 20 – 1600 °С і досягає 957 МПа при
1600 °С. Показано, що міцність спрямовано армованих евтектичних сплавів LaB6 – ZrB2
пов’язана: при температурах, близьких до температури навколишнього середовища, з
механізмами розгалуження та блокування тріщин, а при підвищенні температури випробувань
з виникненням та інтенсифікацією пластичної деформації по дислокаційному механізму в
матричній та армуючій фазах композиту.

²íòåðåñ äî áîðèäíî¿ êåðàì³êè íà îñíîâ³ ãåêñàáîðèäó ëàíòàíó âèêëèêàíèé ïåðø çà
âñå âèêîðèñòàííÿì öüîãî ìàòåð³àëó â ÿêîñò³ îäíîãî ç íàéêðàùèõ òåðìîåëåêòðîííèõ

åì³òåð³â [1]. Âèñîêà êðèõê³ñòü ³, ÿê íàñë³äîê, íèçüêà ì³öí³ñòü ñòðèìóþòü éîãî øèðîêå




