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ОПРЕДЕЛЕНИЯ
В настоящей диссертации применяют следующие термины, с соответсвующими определениями:
Анод – электрод электронного или электротехнического прибора или устройства, характеризующийся тем, что движение электронов во внешние цепи направлено от него. 
Аспирационный материал на основе кремния – кремниевая пыль, образуемая в процессе дробления кремния и его транспортировке потребителю.
Выпуск металла – заключительная операция при плавке металла. 
Катод – электрод электронного или электротехнического прибора или устройства, характеризующийся тем, что движение электронов во внешней цепи направлено к нему.
Кислотное выщелачивание – процесс обработки металлургического кремния различными кислотами, с целью удаления примесей. 
Композит –  многокомпонентный материал, изготовленный из двух или более компонентов с существенно различными физическими и/или химическими свойствами, которые, в сочетании, приводят к появлению нового материала с характеристиками, отличными от характеристик отдельных компонентов и не являющегося простой их суперпозицией.
Кремниевые пленки – класс аморфных, нанокристаллических пленочных структур, в состав которых входят атомы кремния, а также могут присутствовать другие элементы (кислород, углерод, водород, азот, атомы металлов и др.)
Кремний солнечный (SOG-Si) – кремний с содержанием до 99,998% Si.
Кремний металлургический технической чистоты (UMG-Si) – кремний с содержанием 96 – 99,98% Si.
Металлургический кремний (MG-Si) – материал, состоящий из мелких кристаллитов кремния с содержанием до 96% Si. 
Лазерная печать – попеременный способ нанесения новой конструкции блока литий-ионных аккумуляторов с множеством плоских призматических анодов толщиной 80-1000 нм, соединённых между собой общим коллектором из одноименного материала, закрепленный на общей токопроводящей подложке.
Лётка — отверстие в металлургических плавильных агрегатах для выпуска металла. 
Литий-ионный аккумулятор – тип электрического аккумулятора, который широко распространён в современной бытовой электронной технике и находит своё применение в качестве источника энергии в электромобилях и накопителях энергии в энергетических системах.
Магнетронное напыление – технология нанесения тонких плёнок на подложку с помощью катодного распыления мишени в плазме магнетронного разряда — диодного разряда в скрещённых полях. 
Нанокремний — полупроводниковый материал с частицами активного кремния размером от 0,005 мкм.
Плавка – это комплекс тепловых и физико-химических процессов, происходящих в плавильной печи в ходе получения металла требуемого качества и с определенными свойствами.
Примесь – химический элемент, перешедший в состав сплава в процессе его производства как технологическая добавка или как составляющий шихтовых материалов, отрицательно воздействующий на сплав.
Расплав – жидкое расплавленное состояние вещества при температурах в определённых границах, удалённых от критической точки плавления и расположенных между температурами плавления и кипения.
Разлив металла – процесс наполнения жидким металлом форм, в которых металл кристаллизуется, образуя слитки
Сепаратор – это проницаемая мембрана, расположенная между анодом и катодом, способствующая движению ионов от катода к аноду при заряде, и в обратном направлении при разряде, обеспечивая свободную циркуляцию электролита.
Сепарация – процесс разделения вещества от примесей.
Флюс – это примесь, которая добавляется в расплав для регулирования температуры плавления. 
Футеровка – защитный слой из огнеупорных материалов, который покрывает внутренную поверхность металлургических печей, ковшей и прочего оборудования.
Шлак – отход, получаемый при производстве металла.
Шлаковое рафинирование – очистка металлургического кремния с помощью специальных добавок (флюсов).
Электролит – вещество (кислоты), содержащее ионы, которое электропроводно за счет движения ионов, но не проводит электроны.


ОБОЗНАЧЕНИЯ И СОКРАЩЕНИЯ

	ЛИА
	- Литий–ионный аккумулятор

	SEI
	- Твёрдоэлектролитный слой на поверхности электрода

	Si
	- Кремний

	MG-Si
	- Металлургический кремний, с содержанием до 96% Si

	UMG-Si
	- Кремний технической чистоты с содержанием 96 – 99,98% Si

	SOG-Si
	- Кремний высокой чистоты (солнечный кремний) с содержанием до 99,998% Si

	Si-dust
	- Аспирационный материал на основе кремния

	c-Si
	- Кристаллический кремний

	a-Si
	- Аморфный кремний

	mc-Si
	- Монокристаллический кремний

	LixSiy
	- Интерметаллид, образуемый в процессе интеркаляции

	CaO
	- Известь негашеная

	SiO2
	- Диоксид кремния

	CaF2
	- Плавиковый шпат

	Na2CO3
	- Кальцинированная сода

	Al2O3
	- Оксид алюминия

	MgO
	- Магнезия жженая

	АСМ
	- Атомно-силовая микроскопия

	РЭМ
	- Растровая электронная микроскопия

	LCO
	- Кобальтат лития

	ПММА
	- Полиметилметакрилат

	PANI
	- Полианилин

	ПВДФ
	- Поливинилиденфторид

	ЦВА
	- Циклическая вольтамперограмма

	ppm
	- Единица измерения каких-либо относительных величин, равная 1*10−6 от базового показателя

	мАч/г
	- мили ампер час на грамм





Введение

Оценка современного состояния решаемой научной или научно-технологической проблемы (задачи)
Развитие электронных технологий крайне актуально, так как существует необходимость в разработке всё более стабильных, мощных и долговечных аккумуляторов. Поэтому исследование металлургического кремния для разработки технологии создания аккумуляторов, использования его в портативных устройствах и увеличение зарядной емкости используемых структур являются актуальной задачей современной науки.
Современные электронные мега-, макро- и микроустройства используют в качестве накопителя энергии литий-ионные аккумуляторы. Литий-ионные аккумуляторы состоят из двух электродов, один из которых отрицательно заряженный (анод), а второй положительно заряженный (катод). Пространство между катодом и анодом заполнено пористым сепаратором, служащим для предупреждения короткого замыкания между электродами. Сепаратор также обеспечивает запас электролита, необходимый для высокой ионной проводимости [1]. Во время движения ионов лития из анода через электролит в катод, возникает электрический ток. Энергоёмкость ЛИА определяется количеством ионов лития.
Хранение электрической энергии является ключом к будущему персональной электроники, электрических транспортных средств (EVS), и более эффективных энергосистем. Но на сегодняшний день коммерческие литий-ионные аккумуляторы не обеспечивают достаточно быструю подачу энергии. Поэтому актуален поиск новых материалов, которые могут или увеличить энергоёмкость, или заменить используемые в настоящее время дорогостоящие материалы катодов, анодов и электролитов, которые составляют литий-ионный аккумулятор.
Особый интерес представляет замена графитового углерода отрицательного электрода (анода) кремнием. Когда литий-ионный аккумулятор заряжен, ионы лития перемещаются между слоями атомов углерода в графитовом аноде в процессе интеркаляции. На сегодня в аккумуляторах используют особый вид слоистого графита, ограниченного в количестве лития, который они могут поглощать. Кремний может представить собой экономичную альтернативу, так как является вторым после кислорода элементом в земной коре. Теоретическая электроёмкость пористого кремния достигает 4140 мАч/г, в то время как ёмкость используемого графита меньше в 10 с лишним раз (372 мАч/г) [2].
Однако пористый кремний обладает низкой механической прочностью, что приводит к быстрой деградации анода и неисправности аккумулятора. Во время работы аккумулятора - циклического процесса заряда и разряда, происходит изменения объёма, строения кристаллической решетки и структуры электродных материалов. Во избежание выхода из строя аккумулятора применяются наноструктурированные материалы [3-9], либо используют композитные материалы, где различные углеродные наноструктуры могут выступать в качестве стабилизирующей матрицы. Применение наноструктур приводит к стабилизации работы электродов, следовательно, к увеличению продолжительности работы аккумулятора.
Исследования толстых пленок, обработанных раствором, обычно сталкиваются с электрическими/механическими проблемами. В результате имеет место быть ограничение достижимой ареальной пропускной способности. Обычное решение этой проблемы заключается в добавлении полимерного связующего углерода, который создает структуру, содержащую кремний. 
Анализ литературных источников показал, что в современных портативных электронных устройствах в качестве отрицательного анода на основе кремния применяют моно-, поликристаллический или аморфный кремний 99,9999%, полученными трихлорсилановым и моносилановым методами, а также тонкопленочные структуры на основе кремния. Применение металлургического кремния и аспирационного материала при производстве кремния не было изучено. 
Существующие методы очистки кремния (трихлорсилановый и моносилановый методы) являются экологически небезопасноыми. Поэтому получения кремния высокой чистоты металлургическими (физическими) методами является актуальной задачей.
	Для решения данной научно-технологической проблемы необходимо совершенствовать технологию производства и получения кремниевой продукции, а именно металлургических и физико-химических переделов для получения кремния электронного качества для производства анодов литий-ионных аккумуляторов, разработать инновационные способы нанесения смеси порошка и нанопорошка кремния для создания гибридных кремнийсодержащих анодов, предложить способы использования металлургического кремния, а также его отходов, а именно аспирационного материала металлургического кремния в производстве анодов на основе кремния.
Основание и исходные данные для разработки темы 
Основанием для разработки темы диссертационной работы являлась необходимость создания более стабильных структур электродов литий-ионного аккумулятора, использования металлургического кремния и отходов производства металлургического кремния (аспирационного материала на основе кремния, его пыли) в создании отрицательного электрода и дальнейшего применения разработанных структур в блоке литий-ионного аккумулятора. 
В качестве исходных данных для разработки темы исследований выбраны свойства порошка металлургического кремния и пыли от производства металлургического кремния ТОО «Tau-Ken Temir».
Обоснование необходимости проведения данной научно-исследовательской работы
Обоснованием необходимости проведения данной научно-исследовательской работы является актуальность исследований в создании блока литий-ионного аккумулятора, замене графитового анода на кремниевый, обеспечивающей резкое увеличение зарядной теоретической ёмкости. 
Сведения о планируемом научно-техническом уровне разработки, о патентных исследованиях и выводы из них
В процессе выполнения работы проводился статистический анализ существующих технологий получения электронного кремния для производства анодов на основе кремния.
В планируемую научно-техническую разработку входили теоретическое обоснование металлургических и физико-химических переделов для получения кремния высокого качества. Металлургический технический кремний в дальнейшем предлагали использовать в качестве альтернативного анодного материала. Анализируя известные способы создания путем проведения патентных исследований литий-ионных аккумуляторов, выполнив большой комплекс аналитических и практических исследований, практическое подтверждение эффективности предлагаемого решения замены графитового анода на кремниевый подтверждено патентом Республики Казахстан.
Сведения о метрологическом обеспечении диссертации
В процессе проведения научно-исследовательских работ использовано метрологическое обеспечение НАО «Карагандинский индустриальный университет» и ТОО «Физико-технический институт».
Актуальность и новизна темы
Постоянно возрастающие требования к современным литий-ионным аккумуляторам сильно стимулировали поиски надежных электродов с высокой ареальной ёмкостью. Производство электродов из высокопроизводительного активного материала позволило бы максимизировать этот параметр. 
Создание надёжного кремниевого анода с высокими эксплуатационными свойствами и длительным сроком работы аккумулятора является актуальной задачей. 
Для обеспечения безопасности и повышения срока службы аккумулятора, требуется разработка высокоэффективных компонентов, при этом усилия ученых сосредоточены на исследованиях, связанных с заменой или дополнением электродов либо электролитов новыми наноструктурами [3-9]. Главным недостатком современных литий-ионных аккумуляторов является объёмное расширение анода во время циклирования, приводящее к деформации и неисправности электрода. 
За последние два десятилетия литий-ионные аккумуляторы произвели революцию в портативных электронных устройствах и оказывают большое влияние на электрификацию транспортных средств [10, 11]. Несмотря на их выдающийся потенциал, современные литий-ионные аккумуляторы (такие как литий-кобальтовые/графитовые аккумуляторы) не смогли удовлетворить постоянно возрастающую потребность в электрификации транспортных средств, что требует высокой плотности энергии и высокой плотности мощности, а также длительный цикл жизни одновременно [11]. 
В этом контексте кремний является одним из наиболее перспективных анодных кандидатов для литий-ионных аккумуляторов следующего поколения. Это связано с его низким профилем напряжения и высокой теоретической емкостью (4140 мАч/г для фазы интерметаллида Li22Si5 при комнатной температуре) [12], что в десять с лишним раз больше, чем у углеродистых материалов, включая графит, пиролитический углерод и мезофазную смолу (около 372 мАч/г).
Кроме того, кремний является вторым распространенным элементом в земной коре. Следовательно, массовое производство кремния с низкой стоимостью не является проблемой. На территории Республики Казахстан имеются кварцевые месторождения преимущественно в Карагандинской области. В г. Караганда функционирует завод по производству металлургического кремния ТОО «Tau-Ken Temir». Металлургический кремний получают карботермическим восстановлением в металлургической печи производительностью 5000 тонн/год. Производство металлургического кремния сопровождается большим выбросом пыли в окружающую среду. В среднем на 1 тонну металла приходится до 1000 кг пыли, которой по настощее время не нашли применения. В этой связи одной из актуальных задач является вопрос применения металлургического кремния, кремниевой пыли в различных областях применения, одной из которых является производство литий-тонных аккумуляторов на основе кремния. 
Однако практическому применению анодов на основе кремния в настоящее время мешают многочисленные проблемы, включая огромное изменение объема (~ 300%) во время процессов литирования/делитирования, низкая собственная электропроводность и нестабильность межфазной фазы твердого электролита (SEI) [13, 14]. Большое изменение объема может привести к измельчению частиц, потере электрического контакта с проводящей добавкой или токосъемником и даже отслаиванию от токосъемника.
Согласно Государственной программе индустриально-инновационного развития Республики Казахстан на 2020–2025 годы необходимо создать конкурентоспособную обрабатывающую промышленность Республики Казахстан на внутреннем и внешних рынках [15]. Поэтому исследование и разработка технологических основ получения анодов на основе кремния для практического применения в области электроники, начиная от этапа производства металлургического кремния до применения высокочистого кремния солнечного качества, позволит расширить номенклатуру обработанных товаров, пользующихся спросом на внутреннем и внешних рынках [15].
Производство металлургического кремния практически безотходно. До сегодняшнего дня, пыль металлургического кремния применяли только в строительной отрасли. Развитие рынка по очистке металлургического кремния и применению отходов (аспирационного материала) в качестве анодного материала будет также способствовать снижению экологической нагрузки на окружающую среду.
Создание новых циклически стабильных отрицательных электродов литий-ионных аккумуляторов способствует плавному переходу от Индустрии 4.0 к Индустрии 5.0. 
Новизна темы заключается в совершенствовании технологии производства и получения кремниевой продукции, а именно анодов литий-ионных аккумуляторов, разработке инновационных способов нанесения смеси порошка и нанопорошка кремния для создания гибридных кремнийсодержащих анодов. Полученные кремниевые аноды собирали в блок литий-ионного аккумулятора. В результате исследования получены следующие результаты:
- предложены способы использования металлургического кремния, а также его отходов, а именно аспирационного материала металлургического кремния, в производстве анодов на основе кремния;
- обоснована сборка блока литий-ионных аккумуляторов, состоящего из призматических ячеек, включающих анод, катод, разделенных сепаратором, и электрически контактирующих через литийсодержащий электролит, расположенных в блоке электрически параллельно, отличающиеся тем, что в блок входят аноды толщиной до 1500 нм электрически соединяющиеся (между собой) одноименным материалом (nSi+Mx-«C»+Mx-«N»), которые контактируют с аналогичной катодной системой;
- предложен инновационный способ лазерной печати ячеек анодов;
- предложено техническое решение – устройство для прожига леточного отверстия с целью предотвращения попадания части шлака с примесями в металл.
- обосновано использование в качестве электропроводной добавки и связующего материала дешевых материалов - полиметилметакрилат, полианилин, поливиндилиденфторид, лимонная кислота.
Связь данной работы с другими научно-исследовательскими работами
Диссертационная работа выполнена на кафедре «Обработка металлов давлением» и в Лаборатории инженерного профиля НАО «Карагандинский индустриальный университет», ТОО «Физико-технический институт». Диссертационная работа выполнена в рамках проекта на грантовое финансирование на 2020-2022 гг. АР08856059 «Разработка металлургических методов получения кремния для солнечной энергетики» (см. Приложение А).
Цель исследования: исследование и разработка технологических основ получения анодов на основе кремния для практического применения в области электроники с целью снижения экологической нагрузки на окружающую среду и обеспечивающих увеличение разрядной теоретической ёмкости применяемых структур. 
Объектом исследования являются аноды литий-ионных аккумуляторов на основе кремния. 
Предметом исследования является порошок, нанопорошок и аспирационный материал на основе кремния (кремниевая пыль), полученные на заводе ТОО «Tau-KenTemir» (г. Караганда, Казахстан).
Задачи исследования, их место в выполнении научно-исследовательской работы в целом
Для достижения поставленных целей были поставлены следующие задачи:
1. Провести анализ получения металлургического кремния и методы его очистки до высокочистого технического качества. Провести литературный поиск получения наноразмерного кремния, применения его различных модификаций в литий-ионных аккумуляторах.
Решение данной задачи исследования представлено в Главе 1 диссертационной работы. В данной главе были рассмотрены этапы получения металлургического кремния и методы его очистки до высокочистого кремния, с содержанием примесей менее 1ppm. Также было доказано, что в качестве анодного материала литий-ионных аккумуляторов может выступать кремний. Его теоретическая электроёмкость превышает ёмкость используемого в настоящее время материала графита более чем в 10 раз.
2. Совершенствование существующих методов очистки металлургического кремния от примесей шлаковым рафинированием и кислотным выщелачиванием. 
Решение данной задачи исследования представлено в Главах 2 и 3 диссертационной работы. Методология проведения исследований по очистке металлургического кремния описаны в Главе 2. Экспериментальная часть описана в Главе 3. В ходе проведения мероприятий по очистке кремния для последующего изготовления электродов были получены следующие результаты:
- подобраны оптимальные составы шлаковых смесей;
- после проведения двух стадий очистки металлургического кремния, чистота кремния по основным элементам (Ca, Al, Fe) достигала значения не ниже 99,98%, выход кремния достигал 75-85%, а содержание бора и фосфора сократилось более чем в 2 раза.
3. Разработка технологических основ производства электродов литий-ионного аккумулятора из кремнийсодержащих нанопорошков и создание новой технологии изготовления анодов аккумуляторов с кремниевым анодом лазерной печатью.
Решение данной задачи исследования представлено в Главе 4 диссертационной работы. Отрицательные электроды были изготовлены намазной технологией, лазерной печатью, магнетронным напылением. 
Был обоснован и предложен способ лазерной печати блока литий-ионных аккумуляторов и обоснована сборка блока литий-ионных аккумуляторов, отличающиеся тем, что в блок входят аноды толщиной 80-1000 нм электрически соединяющиеся (между собой) одноименным материалом (nSi+Mx-«C»+Mx-«N»), которые контактируют с аналогичной катодной системой.
4. Определение разрядной теоретической ёмкости полученных кремниевых анодов. 
Решение данной задачи исследования представлено в Главе 4 диссертационной работы. Экспериментальным методом было доказано, что фракции исходных материалов влияют на электрохимические свойства литий-ионных аккумуляторов (Q=950 мАч/г; 2250 мАч/г; 2800 мАч/г; 3400 мАч/г). Следовательно, при использовании кремниевых структур с размером частиц 100нм возможно получение стабильного анодного материала, что позволит избежать разрушений кремниевой матрицы при внедрении лития.
Методологическая база исследований
В рамках проведения диссертационной работы использовались следующие методы: 
- критический анализ литературных источников и патентные исследования,
- планирование и проведение эксперимента по разработке анода на основе кремния и созданию блока литий-ионного аккумулятора, 
- статистические методы анализа.
Положения, выносимые на защиту
На защиту диссертационной работы выносятся следующие положения:
1. Характеристики литий-ионного аккумулятора улучшены при замене традиционного графитового анода, обладающего теоретической электроёмкостью 372 мАч/г, на анод на основе кремния с десятикратно более высокой теоретической ёмкостью 4140 мАч/г, а полученные модификации нанокремния показали достаточно высокую разрядную ёмкость отрицательных электродов: кремниевая пыль – 950 мАч/г; металлургический кремний после 2-х этапной очистки – 2250 мАч/г; кремниевые пленки – 2800 – 3400 мАч/г.
2. После отработки методики очистки кремния шлаковым рафинированием и кислотным выщелачиванием и подбора оптимальных составов шлаковых смесей и кислотных растворов, проведения двух стадий очистки металлургического кремния, чистота кремния по основным элементам (Ca, Al, Fe, B, F) достигала значения не ниже 99,98%, выход кремния достигал 75-85%, а содержание бора и фосфора в очищенном кремнии сократилось более чем в 2 раза. 
3. Аспирационный материал в виде кремниевой пыли может быть использован в качестве активного материала отрицательного электрода литий-ионного аккумулятора с высоким значением теоретической ёмкости анода 950 мАч/г, что будет способствовать снижению экологической нагрузки на окружающую среду пылевых выбросов в виде 1000 кг пыли на 1 тонну производимого металлургического кремния с ежегодной утилизацией более 50000 тонн кремниевой пыли. 
4. Разработан и обоснован новый инновационный способ лазерной печати блока литий-ионных аккумуляторов, состоящего из призматических ячеек, включающих анод и катод, разделенные сепаратором и электрически контактирующие через литийсодержащий электролит, расположенные электрически параллельно в блоке, отличающемся тем, что содержит аноды толщиной до 1500 нм, электрически соединяющиеся между собой одноименным материалом, с общей формулой лазерной печати: nSi+Mx-«C»+Mx-«N», где C – сепаратор; N – катод.   
5. В качестве электропроводной добавки и связующего материала для сборки анода литий-ионного аккумулятора обосновано применение таких связующих материалов, как полиметилметакрилат, полианилин, поливинилиденфторид, лимонная кислота с оптимальным процентным содержанием связующего компонента в электродной активной массе – 10% и содержанием активной кремниевой электродной массы – 85%.


1 Получение металлургического кремния и методы его очистки для производства анодов на основе кремния

Развитие электронных технологий не стоит на месте, поэтому существует необходимость в разработке стабильных, мощных и долговечных аккумуляторов. Целью данной диссертационной работы является исследование металлургического кремния для разработки технологии создания аккумуляторов и использования его в портативных устройствах и увеличение зарядной емкости используемых структур.
Кремний потенциальный материал для полупроводниковой и электронной промышленности. Электронный кремний получают путем химических процессов получения кремния: трихлорсилановый и моносилановый. При этом хлорсилановые технологии являются экологически небезопасными и потребляют большое количество электроэнергии на единицу продукции. Поэтому получение кремния металлургическим методом является актуальной задачей, так как исключает использование хлорсиланов.


1.1 Получение металлургического кремния для электронной промышленности 

Получение кремния металлургическим (физическим) методом снижает экологическую нагрузку на окружающую среду путем применения металлургических и физико-химических переделов.
В зависимости от примесного состава кремний можно классифицировать следующим образом:
- кремний «солнечного» качества (SOG-Si), с содержанием до 99,998% Si и наличием примесей до 0,0001%;
- металлургический технической чистоты (UMG-Si) – кремний с содержанием 96 – 99,98% Si и основными примесями – углерод, металлы с содержанием до 0,1%;
- металлургический кремний (MG-Si) - кремний с содержанием Si ≤96%.
Последние десятилетия кремний активно используют в различных областях промышленности. 
Для получения высокочистых SOG-Si и UMG-Si необходимо получение металлургического кремния (MG-Si) путем восстановления кварцита в руднотермической печи мощностью от 8 до 25 МВА. Конструкция руднотермической печи представлена на рисунке 1.
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1 - свод; 2 - площадка для обслуживания электродов; 3 электрододержатель; 
4 - электрод; 5 - токоподвод; 6 - башмаки гибкой части токоподвода; 
7 - каретка; 8 - уплотняющее кольцо; 9 - стойка; 
10 - привод перемещения электрода с тросовой передачей; 11 - кожух печи; 12 - футеровка; 13 - бункер; 14 – течка

Рисунок 1 – Конструкция руднотермической печи [16]

Для получения металлургического кремния печь загружается кварцитом SiO2 и восстановителями в виде угля, щепы и кокса [17], и нагревается до температуры около 1780-18000С (таблица 1). 
Электрод, выполненный из графита, помещают и перемещают вертикально, за счет чего происходит подача энергии в печи. 
Выпуск кремния осуществляется практически непрерывно через летку (отверстие в футеровке) в стальную футерованную изложницу (рисунок 2) [17].
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Рисунок 2 – Выпуск кремния из леточного отвесртия в изложницу
Результирующая реакция может быть представлена в виде:

SiCтв+ SiO2тв →Siтв+ SiO2газ+ COгаз                                   (1)

Далее металлический кремний охлаждают. После остывания кремний пригоден для дальнейшего применения. 

Таблица 1 – Основные параметры выплавки UMG-Si

	№
	Основные параметры плавки
	Характеристика процесса/оборудования

	1
	Процесс выплавки
	1. Печь загружается кварцитом SiO2 и углеродом в виде угля (древесный, березовый), «щепа» и кокса. Происходит реакция восстановления Si. 

	2
	Оборудование
	Дуговая рудотермическая одно-трехфазная электропечь

	3
	t0 плавления
	1780-18000С

	4
	Получаемая степень «чистоты» кремния
	До 99%



Технологическая цепочка в производстве кремния продолжается следующим образом: металлургический кремний → поликремний, монокристаллический кремний → кремниевые пластины [18]. 
Производство металлургического кремния сопровождается большим количеством пылевых выбросов.
Аспирационный материал (кремниевая пыль) образуется в процессе дробления кремния и его транспортировке потребителю. Кремниевая пыль улавливается реакционными газами на газоочистку. В среднем на 1 тонну товарного металлургического кремния приходится до 1000 кг пыли. 
Вопрос применения кремниевой пыли из-за сложных технологических процессов сепарации пыли от газов, её сортировки и хранению, реализации в качестве товара до настоящего времени полностью не решён. Известно, что кремниевая пыль активно используют только при производстве строительных материалов. Кристаллическая решетка кремния подобна алмазу, вследствие чего обладает высокими прочностными механическими свойствами. 
Производство кремния для электронной промышленности происходит в два этапа:
- получение металлургического кремния путем восстановления кварцита, кремнозема, диоксида кремния по реакции 1:
- измельчение металлургического кремния в присутствии катализатора при температуре 3000С до экологически вредных хлоров: дихлорсилан и трихлорсилан:

Siтв + 3HClгаз→SiHCl3 газ + H2 газ + Qтеплота                            (2)
Очистка кремния (шлаковое рафинирование, кислотное выщелачивание) до 99,98%Si только находит свое применение в связи с экологичностью. 
В результате поэтапной очистки получают поликремний с концентрацией примесей не превышающий десятитысячной доли процента. Далее полученный кремний выплавляют в монокремний, из которого получают пластины для дальнейшего их применения в электронике. 


1.2 Методы очистки металлургического кремния для электронной промышленности

Основным альтернативным материалом, используемым для создания анодов литий-ионных аккумуляторов, является кремний. 
Получение кремния металлургическим (физическим) методом полностью исключают использование хлорсиланов. Снижение экологической нагрузки на окружающую среду достигается путем использования высокочистых исходных веществ: кварца и углерода с последующим применением металлургических и физико-химических переделов. В связи с потреблением меньшего количества энергии такому методу получения кремния высокой чистоты уделяется большое внимание. Так, например, компании Elkem (Норвегия), Waker (Германия), PhotoSil (Франция), SolSilc (Голландия), CaliSolar (США), CPI (США) и SEMСO ENGINEERING (Франция) реализовали пилотные и/или промышленные проекты получения SOG-Si такими методами [19, 20].
На территории Республики Казахстан имеются кварцевые месторождения преимущественно в Карагандинской области. В 2005 году впервые было запущено производство металлургического кремния на базе ТОО «МК «KazSilicon» карботермическим восстановлением в металлургической печи производительностью 5000 тонн/год. Основным сырьем является молочно-белый жильный кварц Сарыкульского месторождения [20]. 
В 2010 году запущен завод «Силициум Казахстан» в г. Караганда на немецком оборудовании Thyssen Krupp с годовой производительностью 25 000 тонн в год (ныне ТОО «Tau-Ken Temir»). Завод работает на основе кварцевого месторождения «Актас» [20]. 
Согласно результатам литературных источников [21-27], усовершенстование методов очистки кремния до SOG-Si, с содержанием примесей до 1ppm является актуальной задачей, а техническое решение по применению продуктов производства металлургического, технического и солнечного кремния в различных областях науки, в частности электронике имеет стратегически важное и перспективное значение промышленности для Казахстана. Это полностью соответствует исполнению Государственной программе индустриально-инновационного развития Республики Казахстан на 2020–2025 годы.


1.2.1 Шлаковое рафинирование 

При использовании кремния для нужд электроники особое внимание уделяется примесям, суммарное содержание которых не должно превышать 0,001%. Основными примесями являются:
- легирующие (B, P, As, Sb);
- металлы (Al, Fe, Cr, Ni, Cu, Ti, W, Ca, Na, K).
Среди лигирующих примесей наибольшее отрицательное воздействие оказывают бор и фосфор. Исследованиям по удалению бора в настоящий момент уделяется особое внимание. Рынок заинтересован в пполучении кремния «солнечной» чистоты SOG-Si. 
Некоторые из примесей (Ca, B, Mg, Ba и др.) выступают в качестве модификаторов. Модификаторы оказывают существенное влияние на структуру металла, полупроводников и тд. [28]. 
Исходя из используемых компонентов флюса, можно прописать процессы удаления примесей (бора и фосфора) из кремния.
На рисунке 3 представлена схема удаления бора в расплаве металлургического кремния. Очистка MG-Si происходит за счет подбора оптимального состава шлаковой смеси. Во время контролируемой плавки большинство примесей переходят из расплава MG-Si в шлаковую смесь. За счет данного перехода доля примесей в расплаве значительно сокращены. 


Рисунок 3 – Химические реакции процесса удаления бора [28]

Процесс удаления фосфора происходит аналогично (рисунок 4). В результате химических реакций, происходит образование примесей (фосфидов и фосфатов) в шлаке. Для лучшего перехода примесей из кремниевого сплава в шлак необходимо контролировать основность как смеси металлургического кремния, так и шлака. 



Рисунок 4 - Химические реакции процесса удаления фосфора [28]

Помимо бора и фосфора в металлургическом кремнии и в шлаковой смеси также присутствуют и металлы, такие как Al, Mg, Ba и Ca, которые будут влиять на свойства будущего сплава [29].
Примеси в кремнии можно разбить на 5 основных категорий, представленных на рисунке 5.



Рисунок 5 – Классификация примесей в порошке кремния

Каждая примесь обладает своими специфическими свойствами и для ее удаления из кремния должна рассматриваться отдельно. Снизить содержание примесей можно также методом направленной кристаллизации.
Тяжелые цветные металлы, щелочные металлы в составе металлургического кремния возможно удалить посредством газа. Чтобы избежать кристаллизации расплава осуществляют продувку кислородом, в результате чего происходит экзотермическая реакция окисления кремния до диоксида [27].
Обогащение шлаковой фазы кислородом, необходимыми для реакции окисления, происходит в результате распада простых оксидов, а также шлаковых компонентов, которые используются для очистки [28]:

Распад флюса CaO: 

CaO → Ca2 + O2-                                             (3)

Распад флюса SiO2: 

SiO2 → [Si] + O2                                             (4)

Распад флюса Na2О: 

Na2O → 2Na + O2-                                                     (5)


Шлак с примесями в процессе выплавки металлургического кремния ведет себя отлично от шлака при выплавки стали. Обычно шлак оседает на дно тигля. Но также шлак с примесями может подниматься на поверхность расплава кремния и легко удаляться. Практика показала, что таким способом можно эффективно удалять такие элементы как F, Al, P, S, Ga, Ge, Sr [30-33]. Эффективность очистки по кальцию и алюминию около 90%, бора и фосфора не менее 60%.


1.2.2 Кислотное выщелачивание 

Следующим немаловажным этапом очистки металлургического кремния является очистка кремния растворами кислот. 
Во время проведения кислотной очистки и в результате кристаллизации наблюдается, что локализация примесей обнаруживается на межзеренных границах кремния (силициды и интерметаллические соединения), но также могут быть включены в самих зернах кремния если кристаллизация происходила достаточно быстро [20]. Локализация оксидных и карбидных соединений находится на границе зерен, что в свою очередь облегчает сепарацию примесей от слитка при условии постоянного контроля охлаждения расплава кремния и контроле размера частиц при дроблении кусков MG-Si.
Согласно литературных источников [34] в процессе кислотной очистки кремния используют кислоты и их смеси с контролируемыми температурными режимами. 
Одним из эффективных раскислителей выступает смесь концентрированных кислот соляной HCI и азотной HNO3 (3: 1 по объёму) кислот. Травление происходит при 75°С и в течение 12 часов. Проведено много детальных исследований по очистке MG-Si при кипячении в царской водке, HCl и смеси H2SO4 и HNO3. Было установлено, что наиболее эффективным является выщелачивание MG-Si в царской водке в течение длительного времени. Кроме того, рекомендуют проводить выщелачивание под высоким давлением и температуре для достижения более быстрых темпов выщелачивания [28].
Кислотным выщелачиванием возможно удаление более 90% примесей, присутствующих в металлургическом кремнии. Но данный этап очистки не эффективен при удалении бора и фосфора, так как атомы примесей бора и фософора, попадая в узел кристаллической решетки, замещают в этом узле атом кремния. Следовательно, примеси бора и фосфора должны быть максимально удалены на первом этапе очистки.
Направленная кристаллизация кремния – процесс очистки кремния от примесей в вакуумной печи с возможной продувкой расплава кремния. При затвердевании кремния однородный расплав не приводит к образованию однородного твердого слитка и различные элементы по-разному распределяются в кристаллизовавшемся слитке [34]. 
Отношение концентрации примеси в твердой фазе к концентрации примеси в жидкой фазе характеризуется равновесным коэффициентом сегрегации keq [35]:

;	                                                    (6)

где Cs и Cl концентрации примеси в твердой и жидкой фазах соответственно.

Коэффициент сегрегации оказывает влияние на распределение примесей в кремнии. Для примесей с низким значением keq << 1, процесс кристаллизации имеет большой эффект очистки, и наоборот, для элементов, в которых keq близок к 1 заметного изменения концентрации не происходит. 
На процесс сегрегации примесей во время роста кристалла кремния оказывает диффузия примеси на границе кристалл/расплав. Локализация и концентрация примесей на границе кристалл/расплав меняется в зависимости от доли затвердевшего расплава и равновесного коэффициента сегрегации. 
Если растворенное вещество в пограничной области не переносится непосредственно в расплав, то оно будет накапливаться на границе. В этом случае градиент концентрации через граничный слой становится все больше и скорость перехода путем диффузии увеличивается, пока не будет достигнут баланс между растворенным веществом из пограничного слоя. Это происходит при неполном перемешивании расплава [36].



	1.3 Кремний как перспективный анодный материал 

Литий-ионные аккумуляторы (ЛИА) — один из наиболее распространенных и используемых типов накопителей энергии в современных электронных и электротехнических устройствах, представленных на рынке. ЛИА состоят из двух электродов, один из которых отрицательно заряженный (анод), а второй положительно заряженный (катод). Пространство между катодом и анодом заполнено пористым сепаратором, служащий для предотвращения короткого замыкания между электродами [1, 37].
На рисунке 6 изображена схема литиевого источника тока [2]. 
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Рисунок 6 - Схема литиевого источника тока [2]

Недостатком литиевого электрода является его деформация во время циклирования. 
Известно, что оловянные электроды имеют высокую разрядную емкость 700 мАч/г [8]. Недостатком же служит деформация кристаллической решетки во время интеркаляции лития [2]. 
Использование графена в качестве анодного материала в ЛИА вызвано, безусловно, его физическими и механическими свойствами, такими как: развитая поверхность, высокая электропроводность, прочность, пластичность и тд. Современным решением повышения емкости электродных материалов является придание разнообразных форм графену. Так, одним из примеров, представленных в работах [9, 10], является возможность создания сфер из чешуек графена.
На сегодняшний день одним из эффективных материалов анода ЛИА является кремний. Теоретическая электроемкость пористого кремния достигает 4140 мАч/г, в то время как емкость используемого графита меньше более чем в 10 (372 мАч/г) [2]. 
Известно, что Si высокой чистоты имеет очень низкую электропроводность при комнатной температуре (<10-5 См/см) в то время, как легированный Si (Si как n-типа, так и p-типа) может иметь электропроводность ~10-2 См/см [38]. Эти значения значительно ниже, чем у углерода и графита, но выше, чем у некоторых материалов на оксидных электродах, таких как LiCoO2, LiMn2O4 и LiFePO4 [39].
Структуры на основе Si, способные выдержать напряжение при изменении объёма анода, можно классифицировать следующим образом (рисунок 7) [40]: 
- наночастицы, включающие как твердые, так и полые частицы (рисунок 7a);
- сплошные структуры ядро-оболочка, в которых Si служит ядром, а оболочка обычно представляет собой электронный и ионный проводник (рисунок 7б);
- структуры с полым ядром и оболочкой, в которых ядро из Si является полым (рисунок 7в), тогда как проводящая оболочка такая же, как структура твердое ядро-оболочка;
- структуры из желтковой оболочки (рисунок 7г), в которых имеется пустота между твердым ядром Si и внешней проводящей оболочкой;
- тонкие пленки на проводящей подложке. 
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а) твердые и полые частицы, б) твердые структуры ядро-оболочка, 
в) полые структуры ядро-оболочка, г) структуры желток-оболочка 

Рисунок 7 - Частицы Si с различной внутренней архитектурой: 

Однако пористый кремний обладает низкой механической прочностью, что приводит к быстрой деградации анода и выходу аккумулятора из строя [2]. Решением этой проблемы может быть применение наноструктурированных материалов [9]. 
Теоретически, новейшие литий-ионные аккумуляторы могут продлить срок службы телефонов и электромобилей на 40%. Суть этих аккумуляторов заключается в том, что можно заменить графитовый анод аккумулятора на кремниевый. Известно, что в качестве материала отрицательного анода выступают чистый кремний с содержанием до 99,9999% Si [41-73].
Исследования в Университете Drexel США и Trinity-колледж в Ирландии в настоящее время показывают, что еще большее улучшение может быть достигнуто, если кремний 99,9999% обогащен специальным материалом под названием MXene [41].
Учеными Университета Drexel (США) были протестированы 3 образца на основе листов MXene (рисунок 8). «MXenes» - это двухслойные материалы, они производятся путем травления слоя из фаз MAX. К МАХ-фазам относят карбиды, карбонитриды и нитриды переходных металлов. Общая формула, для определения МАХ-фазы, Mn + 1AXn, где М обозначает металл (Ti, V, Cr, Nb и т. д.), A обозначает элемент группы A (Al, Si, Sn, In и т. д.), X обозначает углерод и / или азот, а n = 1, 2 или 3 [41].
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Рисунок 8 – Листы MXene [5]

Один из этих процессов травления осуществляется простым погружением фазы MAX в плавиковую кислоту при комнатной температуре. Для получения MXene «глины» фазу MAX Ti3AlC2 погружают в раствор фторида лития в соляной кислоте. MXenes производятся с композициями M2X, M3X2 и M4X3. Листы MXene объединяются с частицами кремния, образуя стабильный анод, который можно использовать в литий-ионных аккумуляторах [42]. 
Такая корректировка может продлить срок службы литий-ионных аккумуляторов. Это возможно из-за способности двумерного материала MXene предотвращать расширение кремниевого анода до его точки разрыва во время зарядки – проблема, которая препятствовала его использованию до настоящего времени [42].
		В качестве перспективного альтернативного материала анода кремний (Si) обладает большей емкостью, чем коммерческий анод, для создания литий-ионных батарей большой емкости. Однако, применение чистого Si 99,9999% в качестве анода затрудняется такими ограничениями, как объемное расширение, низкая проводимость и нестабильная интерфаза твердого электролита. Чтобы преодолеть эти ограничения, в работе [7] был предложен нанокомпозит ядро-оболочка Si@Li4Ti5O12, который был получен методом быстрого концентрирования при декомпрессивном кипении. Этот анод сочетает в себе преимущества наноразмерных частиц Si и слоя покрытия из чистого Li4Ti5O12 (LTO), улучшая рабочие характеристики литий-ионных аккумуляторов. Кроме того, процесс синтеза демонстрирует преимущества эффективности, простоты и экономичности, обеспечивая надежный метод изготовления нанокомпозитных анодных материалов SiLi4Ti5O12 большой емкости для практичных литий-ионных аккумуляторов.
В [43] сравнивали циклические характеристики частиц Si микроразмера (1–2 мкм) с наноразмерным Si (~ 0,15 мкм) с углеродным покрытием и без него. Их исследование ясно указывает на то, что наноразмерный Si имеет более высокую удельную емкость и лучшее удержание емкости, чем у микроразмерного Si, тогда как покрытый углеродом наноразмерный Si имеет лучшие характеристики (рисунок 9). 
В частности, Si микроразмера обладает удельной емкостью 650 мАч/г после 100 циклов с током заряда/разряда 100 мА/г, а его емкость составляет всего 20% по сравнению с первой емкостью заряда [43]. В то время, как наноразмерный Si демонстрирует емкость 1060 мАч/г после 100 циклов с сохранением емкости на 38%, а наноразмерный Si с углеродным покрытием a-Si@SiOx/C (1/2,5) имеет наивысшую емкость (1450 мА/ч) и сохранение емкости (73%) после 100 циклов [44]. Этот набор данных однозначно показывает, что сохранение емкости можно улучшить путем уменьшения размера частиц из-за уменьшенной тенденции к растрескиванию частиц и меньшему изменению объема на частицу во время циклирования. 
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Рисунок 9 - Циклические характеристики аморфных частиц ядро-оболочка Si@SiOx/C по сравнению с частицами Si микроразмера (нетронутый Si) и Si@SiOx наноразмера без углеродного покрытия (Si после измельчения) [43]

Авторы [45] провели другое сравнение коммерческих наночастиц Si (~100 нм) с и без углеродного покрытия, обозначенного как Si@C и Si, Углеродное покрытие образуется путем карбонизации полидопамина (PODA). Образовавшиеся частицы Si@C затем травят водным раствором NaOH, чтобы получить структуру из желтой оболочки, Si@void@C, которая также включена. Можно видеть, что наночастицы Si имеют самую высокую начальную удельную емкость, но их емкость очень быстро уменьшается. С углеродным покрытием (толщиной 5–8 нм) затухание емкости замедляется, но со временем емкость Si@C приближается к емкости наночастиц Si после 50 циклов, что указывает на ограниченность эффекта углеродного покрытия. В противоположность этому, структура желточной оболочки Si@void@C демонстрирует превосходную способность удерживать емкость и все еще обладает 804 мА·ч-1 после 50 циклов. Пустота в структуре оболочки из желтка обеспечивает пространство для размещения объемного расширения и усадки во время циклов, тогда как углеродная оболочка обеспечивает стабильную поверхность раздела для стабильности слоя SEI и контактов частиц между собой, а также с проводящей добавкой и токосъемником. Следовательно, одних наночастиц недостаточно для сохранения хорошей емкости. Проектирование структуры частиц путем введения пустот для приспособления к увеличению объема является многообещающей стратегией для улучшения удержания емкости.
Другим способом введения пустот в структуру частиц является синтез полых частиц Si, на примере [46]. Полые частицы Si формируются с помощью матричного подхода с использованием твердых кремнеземных наносфер (диаметром 350 нм). Наносферы кремнезема отливают по каплям на лист из нержавеющей стали, а затем на наносферы наносят тонкий слой кремния посредством химического осаждения из паровой фазы (CVD) [47] SiH4 при 485°C. Толщина этой оболочки Si составляет около 10 нм. В конце ядро из диоксида кремния удаляют разбавленным раствором HF, что приводит к образованию полых сфер Si. Эти полые сферы Si связаны между собой и имеют начальную разрядную емкость 2725 мАч, что выдерживает 700 циклов с потерей емкости 8% в каждых 100 циклах (рисунок 10). Сохранение емкости намного лучше, чем у твердых наночастиц, потому что пустое пространство в полых сферах Si может вместить объемное расширение во время литирования и, таким образом, минимизировать вероятность образования трещин в частицах, а также уменьшить объемное расширение наружу. Последнее важно, потому что небольшое расширение объема или его полное отсутствие может привести к стабильному слою SEI и хорошему контакту между частицами и проводящими добавками [48].
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Рисунок 10 - (а) процесс образования полых кремниевых сфер; (b-f) характеристики и (g-j) электрохимические результаты [47]
Работа, выполненная авторами [49] показывают, что наноразмерные частицы (<20 нм) необходимы, чтобы избежать растрескивания частиц, но оптимизация размеров частиц необходима для получения высоких удельных емкостей и хорошего удержания емкости в течение циклов. Они показали, что наночастицы Si 5 нм имеют более низкую удельную емкость, чем наночастицы Si 10 нм и 20 нм во всем диапазоне из 40 исследованных циклов. Интересно, что удельная емкость всех наночастиц постепенно снижается в течение 40 циклов. Однако снижение емкости становится чрезвычайно малым, когда наночастицы Si толщиной 10 нм покрыты углеродной оболочкой посредством химического осаждения из паровой фазы ацетилена при 500ºC, что указывает на то, что ограничение расширения наночастиц Si сильной и проводящей оболочкой может значительно повысить стабильность цикла.
В настоящее время в качестве альтернативного материала анода используется только чистый кремний с содержанием 99,9999% Si и его модификации. 


1.4  Влияние внедрения лития на свойства анода из кремния в процессе интеркаляции

В процессе внедрения лития в кремний образуются интерметаллиды LixSiy (рисунок 11) [50]. Способоность поглащать литий кремнием влияет и на высокую теоретическую удельную емкость отрицательных электродов на основе кремния – 4140 мАч/г, что значительно превышает значения для металлического лития (3600 мАч/г) и графита (372 мАч/г) [2].
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Рисунок 11 – Диаграмма состояния кремний-литий [2]

Но при внедрении лития в кремний происходит сильное, почти трехкратное, увеличение удельного объема, приводящее к разрушению отрицательного электрода. Процесс схематически изображён на рисунке 12 [48, 51].
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Рисунок 12 - Структурные изменения кремниевого анода в ходе внедрения лития [2, 51]

	Значения атомов лития и кремния в силицидах (LixSiy) определяется при циклировании. При анализе литературных источников [52-56] авторы придерживаются мнения, что при внедрении лития образуются шесть фаз литий-кремний: Li12Si7, Li7Si3, Li13Si4, Li22Si5, Li21Si5, Li17Si4. Максимальное количество лития, приходящее на один атом кремния, образовывается в соединении Li22Si5 [2]. Получение этих фаз ограничено при комнатной температуре [57]. 
При неполном литировании кристаллического кремния происходит его аморфизация с образованием литированных аморфных силицидов LixSi [58-65].
Образование метастабильной фазы Li15Si4 из аморфной происходит путем перекристаллизации [65-72]. Такая фаза нестабильна и приводит к деградации получаемого анода, несмотря на высокую теоретическую емкость получаемой структуры 3579 мАч/г.
При условии содержания лития в сплаве выше 70% [2] происходит образование стабильной фазы с кристаллической решеткой. То есть кристаллический кремний более приемлим в использовании в качестве анодного материала, чем аморфный его аналог. 
В целом литирование кристаллического кремния можно описать с помощью следующих химических процессов.
Для кристаллического кремния реакция литирования будет в следующем виде:

сSi+xLi→aLixSi;                                                 (7)

Для аморфного кремния реакция литирования будет иметь следующий вид: 

аSi+x’Li→aLix’Si                                                (8)


Реакция делитирования интерметаллида Li15Si4: 

Li15Si4→4aSi+15Li                                            (9)

Реакция делитирования аморфного кремния:

aLi(x’+x”)Si→aLix’Si+x”                                   (10)

В соединении Li12Si7 на 7 атомов кремния приходится 12 атомов лития, соответственно, объем лития больше, чем объём кремния в 2,17 раз. Изменение объема структур фазы Li-Si [73] приводит к образованию дендритов.
	При циклировании на поверхности анода образуется состав LixSiy. Согласно [74], чем меньше содержание лития при образовании сплава Li-Si, тем выще обратимость процессов заряда и разряда
	Исходя из вышеизложенного, кремний - потенциальный анодный материал с теоретической объемной емкостью 4140 мАч/г. В процессе литирования возможно расширение объема и как следствие, деформация анода. 


 	Выводы по 1 разделу. 

В 1 главе диссертационной работы были рассмотрены этапы получения металлургического кремния и методы его очистки до высокочистого кремния, с содержанием примесей менее 1ppm.
При использовании кремния для нужд электроники особое внимание уделяется примесям, суммарное содержание которых не должно превышать 0,001%. Основными примесями являются:
- легирующие (B, P, As, Sb);
- металлы (Al, Fe, Cr, Ni, Cu, Ti, W, Ca, Na, K). 
Основными методами очистки кремния в данной диссертационной работе будут шлаковое рафинирование и ксилотное выщелачивание. 
Щлаковое рафинирование – очистка металлургического кремния с помощью специальных добавок (флюсов). Таким способом можно эффективно удалять такие элементы как F, Al, P, S, Ga, Ge, Sr. 
Кислотное выщелачивание - процесс обработки металлургического кремния различными кислотами, с целью удаления примесей. Кислотным выщелачиванием возможно удаление более 90% примесей, присутствующих в металлургическом кремнии.
Было доказано, что в качестве анодного материала литий-ионных аккумуляторов может выступать кремний. Его теоретическая электроемкость превышает емкость используемого в настоящее время материала графита более чем в 10 раз. Металлургический кремний и аспирационный материал на основе кремния ранее не были изучены в качестве материалов для анодов ЛИА.


2 Материалы, экспериментальное оборудование и методология исследований

2.1 Материалы и экспериментальное оборудование для проведения исследований

В данной диссертационной работе были приобретены следующие материалы: аспирационный материал на основе кремния (Si-dust) производства ТОО «Tau-Ken Temir» фракциями 2-75 мкм, кремний марки Кр0 (MG-Si) фракциями до 15 мм производства ООО «РУСАЛ Кремний Урал», порошок литийкобальтата (LiCoO2) фирмы Linyi Gelin New Energy Co., Ltd., Китай, Ltd., Китай, мелкодисперсный порошок пропилена, полиметилметакрилат, поливинилиденфторид, полианилин и лимонная кислота, медная и алюминиевая фольга толщиной 0,5мм. 
Порошки Si-dust и MG-Si были исследованы на микроструктурный анализ и на содержание примесей.  
Микроструктурный анализ проводили на электронном просвечивающем микроскопе JEM2100. Увеличение микроскопа от 50 до 1500000 крат позволяет полностью изучить атомно-кристаллическую структуру материала, включая морфологию и характеристику кристаллической структуры, характеристики типа и распределения разных дефектов кристаллического строения (границы зерен, дефекты упаковки, дислокации, разные комбинации точечных дефектов) [75], а также проводить химический анализ выделяющихся в сплавах частиц и разных включений (в том числе газовых пузырей, пустот), изучать доменную структуру.
Содержание примесей определяли на оптическом спектрометре с индуктивно-связанной плазмой (ICP-OES) «Optima 2000DV», фирмы PerkinElmer. Средняя чувствительность данного оборудования составляет 10-5% при пределах обнаружения элементов 0,1-0,01 ppm. Метод основан на измерении интенсивности атомной эмиссии различных элементов возбуждаемой индуктивно-связанной плазмой (атомно-эмиссионная спектрометрия– АЭС). Первоначально пробы разлагаются в кислоте или смеси кислот, затем полученный раствор разбавляется до необходимой концентрации. Далее раствор распыляется в камере, где происходит возбуждение спектров с помощью высокочастотной индуктивно-связанной плазмы (ИСП) [76].
Для определения фракционного анализа использовалась аналитическая просеивающая машина Retsch AS 200, Германия, которая используются для исследований и разработки, контроля качества сырья и готовой продукции, а также в контроле производственной деятельности. Управляемый электромагнитный привод гарантирует оптимальную адаптацию к каждому веществу. Фракции с узким распределением по размерам частиц могут быть получены даже при очень коротких временах рассева. Имеется аналоговый контроль амплитуды и времени рассева [77] . Время рассева – 5 минут.
Фракции Si-dust для дальнейшего применения в качестве электродных материалов измельчали до значений 500 нм. Для измельчения порошка была использована планетарная шаровая мельница Retsch PM 100, производства Германии, скоростью до 650 об/мин. Время измельчения составляло 10 минут.
[bookmark: _Hlk130915939]Фракции MG-Si до проведения очистки измельчали до небольших фракций размером 3-5 мм на лабораторной щековой дробилке Pulverisette 1 производительностью 200 кг/час, которая применяется для предварительного дробления грубых твёрдых материалов [20].
Дробленный кремний исследовался на наличие примесей на рентгенофлуоресцентном энергодисперсионном спектрометре РЛП 21 производства ТОО «Аспап ГЕО», Казахстан в аналитической лаборатории ТОО «Центр Консалтинг» (АЛ ТОО «ЦК»), аккредитованной в системе аккредитации Республики Казахстан на соответствие требованиям ГОСТ ISO/IEC 17025-2019 [20].
Фракции UMG-Si для дальнейшего применения в качестве электродных материалов измельчали до значений 500 нм на планетарной шаровой мельницей Retsch PM 100, производства Германии, скоростью до 650 об/мин. Время измельчения составляло 15 минут.
Для проведения экспериментальных плавок по очистке MG-Si шлаковым рафинированием была использована индукционная печь с графитовым тиглем емкостью 60 литров и мощностью 100 кВт.
В качестве материалов для анодов на основе кремния были использованы следующие материалы: аспирационный материал на сонове кремния (Si-dust), кремний, прошедший 2-х этапную очистку шлаковым рафинированием и кислотным выщелачиванием (UMG-Si), монокристаллический кремний (mc-Si).
В качестве материалов для катодов были использованы коммерческие порошки LiCoO2. 
В качестве сепараторной мембраны при сборке ЛИА использовали коммерческий мелкодисперсный порошок полипропилена. В качестве связующих материалов использовали полиметилметакрилат, поливинилиденфторид, полианилин и лимонную кислоту. 
Для сборки электродов ЛИА лазерной печатью была использована самостоятельно собранная установка. 
Для магнетронного напыления пленок из mc-Si использовалась магнетронная установка ARC 2000. Определение толщины получаемой пленки производили на растровом электронном микроскопе Jeol JSM-6490LA с диапазоном увеличения до 300000 крат.
Сушка готовых отрицательных электродов проводилась в сушильном шкафу SNOL75/600 фирмы AB Umega-Group. Прессование готовых электродов проводили на лабораторном стане ДУО 120, предназначенным для прокатки заготовок толщиной от 0,4 до 10,0 мм и шириной до 120 мм.
Все образцы полученных электродов подвергались исследованию структурных характеристик и химических связей методом Рамановской спектроскопии, растровой электронной микроскопии и атомно-силовой микроскопии.
Рамановская спектроскопия проводилась на установке Ntegra Spectra с использованием возбуждающего лазера с длиной волны 473 нм. Диаметр лазерного пятна, сфокусированного на образце, составлял 2 микрометра. Время накопления сигнала 60 секунд. Спектральное разрешение 4 см-1.
Растровая электронная микроскопия проводилась на микроскопе JEOL JSM-6490LA, используемый для определения химических элементов, микроанализа для определения элементного состава образца.
Атомно-силовая микроскопия (АСМ) проводилась на установке Ntegra Therma. АСМ является современным методом исследования поверхности и поверхностных свойств. 
Для сборки литий-ионного аккумулятора использовался бокс перчаточный СПЕКС ГБ 03-2М, предназначенный для получения наноматериалов в инертной атмосфере аргона.
Электрохимические исследования заряда/разряда экспериментальных макетов ЛИА проводились на потенциостат-гальвоностате Р-40Х при режиме С/5 в интервале 0-2 В методом гальваностатичекого циклирования.


2.2 Методология проведенных экспериментов

2.2.1 Оптическая спектрометрия для определения содержания примесей

Содержание примесей определяли на оптическом спектрометре с индуктивно-связанной плазмой (ICP-OES) «Optima 2000DV», фирмы PerkinElmer. Для определения примесей в исходном составе необходимо измельчить куски кремния до фракций 5 мм и растворить кремний смесью кислот (метод автоклавного разложения кварцита смесью кислот) [20]. 
Дробление или измельчение кремния проводили на лабораторной щековой дробилке Pulverisette 1. Дробленные кусочки собирали в полипропиленовый стакан и промывали дважды (в проточной воде от внешних загрязнений и в дистиллированной воде). Промытые водой кусочки кремния промывались в 6М HCl (соляной кислоте), для очистки от возможного дополнительного загрязнения примесью железа кремния после дробления. После промывки кремния в растворе соляной кислоты, кремний промывали в дистиллированной воде до PH-нейтрального состояния. Промытые кусочки кремния помещались в чашку Петри и сушились в сушильном шкафу в течение  часа при температуре 100-1100С до полного высыхания.
Высушенная проба измельчалась до размеров частиц около 1 мкм на дисковой мельнице Pulverisette 13 [20].
Для определения микроэлементов в тефлоновый стакан собирают измельченный кремний массой 0,2 грамма. Для полного растворения кремния в стакан добавляется 9 мл концентрированной плавиковой кислоты (HF) и 6 мл концентрированной азотной кислоты (HNO3). Стакан плотно закрывают и помещают в автоклав [20].
Разложение кремния проводится при температуре в 1500С в течение 3-х часов. После охлаждения до комнатной температуры, охлажденный автоклав извлекают, вынимают тефлоновый стакан, открывают крышку. Полученный раствор кремния в кислотах количественно переносят в тефлоновый стакан, предварительно обработанным 1%-ным раствором HNO3 [20].
Полученный раствор выпаривают до объёма 0,5-1 см3. После этого стенки стакана промывают 1%-ным раствором HNO3, порциями по 2 см3 - три раза, после каждого ополаскивания промывной раствор количественно переносится в полипропиленовую пробирку, полученный конечный объем доводится до 20 см3 1%- ным раствором HNO3 и тщательно перемешивается [20].
Данный раствор и будет являться исходным раствором для проведения элементного анализа.


2.2.2 Методы очистки кремния

2.2.2.1 Методика шлакового рафинирования очистки металлургического кремния

Шлаковое рафинирование - очистка металлургического кремния с помощью специальных добавок (флюсов). 
В качестве флюсов были определены составы пяти шлаковых смесей (Таблица 2). Количество кремния на одну плавку составило 5 кг, соотношение флюс/кремний 1:1.

Таблица 2 – Состав шлаковых смесей

	№
	CaO, % (кг)
	SiO2, % (кг)
	CaF2, % (кг)
	Na2CO3, % (кг)
	Al2O3, % (кг)
	MgO, % (кг)

	Смесь №1
	15 (0,5)
	45 (2,5)
	10 (0,5)
	30 (1,5)
	 
	 

	Смесь №2
	 
	55 (3)
	 
	45 (2)
	 
	 

	Смесь №3
	40 (1,5)
	45 (2,5)
	15 (1)
	
	 
	 

	Смесь №4
	35 (1,5)
	40 (2)
	 
	 
	 
	25 (1,5)

	Смесь №5
	30 (2)
	40 (2)
	 
	 
	20 (0,5)
	10 (0,5)



Техническая спецификация компонентов шлаковых смесей представлена в таблице 3.




Таблица 3 - Техническая спецификация компонентов шлаковых смесей

	№
	Наименование шлаковой смеси
	Содержание основного компонента, %
	Марка, производитель

	1
	оксид кальция CaO (известь негашеная)
	90 - 100
	Univar Canada Ltd

	2
	диоксид кремния SiO2
	больше 99,5
	США, штат Теннеси

	3
	фторид кальция CaF2 (плавиковый шпат)
	99,0-102
	Sigma-Aldrich, Германия

	4
	карбонат натрия Na2CO3 (кальцинированная сода)
	95
	ОАО «Сода» Россия, ГОСТ 5100-85

	5
	оксид алюминия Al2O3 (глинозем)
	95,1
	ТУ 1711-004-25074287-2013,  Россия

	6
	оксид магния MgO (магнезия жженая)
	98,54%.
	REMAGAC, Мексика



Плавку кремния проводили в индукционной печи по следующему технологическому регламенту плавки представленному в таблице 4.

Таблица 4 - Технологический регламент плавки MG-Si

	№
	Порядок и наименование произведенных действий
	Температурный режим, 0С

	1
	Включение печи, разогрев печи
	1300

	2
	Загрузка в печь первой части шихты (1,6 кг) и третей части шлаковой смеси, плавление шихты
	1300

	3
	Загрузка в печь второй части шихты (1,7 кг) и третей части шлаковой смеси, плавление шихты
	1550 

	4
	Загрузка в печь третий части шихты (1,7 кг) и третей части шлаковой смеси, плавление шихты
	1600

	5
	выдержка в течение 5 минут и слив полученного расплава в изложницу
	-



Плавка металлургического кремния проводилась в интервале времени 22 - 40 минут. В результате было проведено 25 экспериментальных плавок, которые были исследованы на наличие примесей. Слив полученных расплавов происходил через леточное отверстие в изложницу с применением устройства для прожига леточного отверстия [78]. 



2.2.2.2 Методика кислотного выщелачивания очистки металлургического кремния

Кислотное выщелачивание – процесс обработки металлургического кремния различными кислотами, с целью удаления примесей. 
Для проведения кислотного выщелачивания пробу металлургического кремния, после шлакового рафинирования, отделяли от шлака, промывали и измельчали до фракций размером 3-5 мм. 
Промывка проб кремния проводилась растворами соляной, плавиковой и азотной кислот. Соотношение твердого (кремниевого порошка) к жидкости (растворов кислот 1:5). Последовательность проведения кислотной очистки представлена в таблице 5. 

Таблица 5 - Последовательность проведения очистки кремния методом кислотного выщелачивания в два этапа

	№
	Этап
	Масса кремния и кислоты
	Краткое описание
	Время обработки, ч

	1
	Первый этап
	300г кремния + 1500 мл 10% соляной кислоты
	Кремния и 10% раствор соляной кислоты (HCl) в соотношении 1:5 перемешивали механической мешалкой с постепенным нагревом раствора через 30 минут до 600С. 
	6

	2
	Промежуточный этап
	-
	Раствор отделяем от кремния декантацией и сливаем его в сосуд на нейтрализацию, промываем дистиллированной водой до нейтрального состояния.
Далее промываем дистиллированной водой с нагревом (50-600С) в течение 1 часа.
	1,5

	3
	Второй этап
	200г кремния, 1000мл 5%-го раствора HF и 10%-го раствора HNO3 
	Кремний смешивали с 5%-м раствором плавиковой (HF) и 10%-м раствором азотной (HNO3) кислот одновременно перемешивали механической мешалкой с постепенным нагревом раствора до 400С через 15 минут.
	3

	4
	Заключительный этап
	-
	Кремний отделяем от кислот декантацией, промываем дистиллированной водой до нейтрального состояния.
Далее промываем дистиллированной водой с нагревом (50-600С) в течение 1 часа.
Высушивание в сушильном шкафу при температуре 1000С.
	1,5


Полученный после кислотной обработки UMG-кремний снова необходимо анализировать на эффективность удаления примесей методом оптической спектроскопии.


2.2.3 Методы изготовления электродов на основе кремния для литий-ионного аккумулятора

2.2.3.1 Метод намазной технологии нанесения аспирационного материала на основе кремния

Для сборки электрода намазной технологией в качестве материала анода был использован измельченный Si-dust с фракциями 500 нм. 
Намазная технология заключается в нанесении суспензии, содержащей активное вещество Si-dust, на подложку из меди. 
Намазная технология проходит в 4 этапа:
- подготовка подложки из меди (обезжиривание этиловым спиртом);
- смешивание и гомогенизация основных компонентов электродной массы (смеси порошка кремния и связующих материалов (полиметиметакрилат, полианилин, поливинилиденфторид и лимонная кислота); 
- нанесение электродной массы на подготовленную подложку;
- высушивание и прессование электродов на вальцах.
Готовый анод сушили в течение часа при 1200С. 


2.2.3.2 Метод лазерной печати кремния после кислотного выщелачивания

Лазерная печать – попеременный способ нанесения конструкции блока литий-ионных аккумуляторов с множеством плоских призматических ячеек.
Создание блока осуществляется при помощи лазерного метода печати [79], с применением в качестве порошковой краски материалов для анода, катода и сепаратора. Печать осуществляется на токоведущей подложке. В качестве материала анода нанопорошок кремния (UMG-Si) с размером частиц 500 нм с добавлением токопроводящего связующего. На поверхность частиц нанопорошка кремния методом пропитки наносят слой связующего материала. В качестве материала катода используется коммерческий нанопорошок литированного оксида кобальта LiCoO2 пропитанного полианилином. В качестве материала для сепаратора используется мелкодисперсный порошок полипропилена. Печать производится послойно. Толщина слоев устанавливается 500-1000 нм. Первоначально производится печать первых двух слоев согласно рисункам 13а и 13б. Печать следующих слоев происходит по циклической схеме, последовательным повторением слоев, представленных на рисунках 13в, 13г, 13д, 13е. 
Каждый последующий слой закрепляется методом термической обработки. Скрепление наночастиц происходит за счет плавления полимерного электролита (полианилина), входящего в состав материала катода и анода, а также плавления изолирующего полимера (полипропилена) при формировании пленки сепаратора. Мощность термической обработки регулируется таким образом, чтобы обеспечить диффузионную пористость сепаратора для жидкого электролита с одной стороны и невозможность прямого контакта катода и анода в результате нанесения нано порошков в процессе печати, с другой стороны. Количество циклов печати слоев зависит от необходимой емкости аккумуляторной батареи. Печать завершается на создании слоя по рисунку 13г или 13е (идентичны). 
Катодный и анодный тоководы припаиваются к соответствующим коллекторам катодного и анодного блока. Полученный блок с тоководами помещается в электроизолирующий корпус, заливается литийсодержащим электролитом и герметично запаивается.
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а – первый слой, б – второй слой, в – третий слой, г – четвертый слой, д – пятый слой, е – шестой слой

Рисунок 13 - Схема слоев блока аккумуляторов с нанометрической толщиной электродов
На рисунке 14 представлена 3D модель схемы блока аккумуляторов.
[image: ]

Рисунок 14 – 3D модель схемы блока аккумуляторов выполненной лазерной печатью

Из рисунка 14 видно, что техническое решение достигается путем применения новой конструкции блока литий-ионных аккумуляторов с множеством плоских призматических анодов толщиной 500-1000 нм, которые соединяются между собой общим коллектором из одноименного материала, закрепленным на общей токопроводящей подложке. Анодная система контактирует через литийсодержащий электролит с аналогичной катодной системой. Между призмами анодов и катодов находятся - призматические перфорированные сепараторы, предотвращающие саморазряд блока. Пространственно, анодная и катодная системы расположены параллельно друг другу с чередованием анодной и катодной призмы. Система катодов и анодов блока литий-ионных аккумуляторов помещена в единый закрытый корпус с токоведущими выводами и помещенным в корпус электролитом.


2.2.3.3 Метод магнетронного напыления монокристаллического кремния

Пленки кремния для изготовления отрицательного электрода наносили путем магнетронного напыления. Магнетронное напыление проводили на установке ARC 2000.
Мишенью служил кристаллический кремний с удельным сопротивлением 2 Ом*см. Подложкой выступала медная фольга толщиной 0,5 мм с различной степенью разности (шероховатости), которая была предварительно протравлена спиртовым раствором аммиака. При работе на магнетронной установке ARC 2000 использовалась медная фольга, которая подверглась абразивной обработке наждачной бумагой со средним размером зерен 200 мкм. 
Для всех полученных образцов использовались следующие режимы напыления: 
- предварительный вакуум - 10-5Тоrr;
- скорость потока аргона во время распыления составляла 22,8 sccm;
- частота распыления – 13,56 Гц;
- расстояние от подложки до мишени – 30 мм;
- время напыления – 20 ÷60 мин;
-  давление паров аргона – разное для всех образцов.


2.4 Электрохимические испытания экспериментальных макетов литий-ионных аккумуляторов

Электрохимические испытания литирование/делитирование (заряд/разряд) анодов осуществлялись в гальваностатическом режиме при токе 0,1 А/г в интервале 0-2 В при режиме С/5 (время заряда и время разряда составляло по 5 ч) методом гальваностатического циклирования.  
Целью проведения электрохимичеких испытаний является определения удельной ёмкости электродов. 
	Значения емкости 1 и 10 циклов каждого образца наносились на график зависимости емкости от значений потенциалов.  


Выводы по 2 разделу.

В данной главе диссертационной работы описаны необходимые материалы, приборы и методика проведения исследований:
1. В качестве исходных данных были использованы следующие материалы - Si-dust, MG-Si, который в последующим очищали до UMG-Si, монокристаллический кремний.
2. Обоснован метод очистки MG-Si шлаковым рафинированием и кислотным выщелачиванием до UMG-Si.
3. Для проведения шлакового рафинирования были подобраны оптимальные составы шлаковых смесей.
4. Для проведения кислотного выщелачивания были подобраны оптимальные составы растворов кислот.
5. Обоснованы методы изготовления отрицательных электродов:
- намазная технология;
- лазерная печать;
- магнетронное напыление.
6. Обоснована методология электрохимического испытания экспериментальных макетов литий-ионных аккумуляторов.


3 Мероприятия по очистке металлургического кремния как перспективного анодного материала
3.1 Определение элементного анализа исходных кремнийсодержащих порошков

3.1.1 Элементный анализ аспирационного материала на основе металлургического кремния 

Аспирационный материал на основе кремния (Si-dust) был получен при производстве металлургического кремния (Mg-Si), в процессе улавливания продуктов химического реагирования в шихте реакционными газами из газосборного зонда по системе газоходов на газоочистку.
Si-dust имеет вид темно-серой пыли (рисунок 15).  
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Рисунок 15 – Образцы кремнийсодержащего порошка 
ТОО «Tau-KenTemir»

Для определения исходных фракций, Si-dust был просеян на аналитической просеивающей машине Retsch AS 200. Размеры каждой частички кремниевой пыли варьируются от 2 до 75 мкм (рисунок 16).



Рисунок 16 - %-ное содержание различных размеров частиц в Si-dust
Из рисунка 16 следует, что более 60% порошка, имеет размер менее 45 мкм. 
[bookmark: _Hlk131167791]Микроструктурный анализ и энерго-дисперсионный анализ Si-dust проводился на электронном сканирующем микроскопе JEOL JSM-6490LA c целью определения химических элементов, идентификации зерен пыли (рисунок 17-19). 
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Рисунок 17 – Сканирующая электронная микроскопия кремния с увеличением x40
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Рисунок 18 – Сканирующая электронная микроскопия кремния с увеличением x8500
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Рисунок 19 – Сканирующая электронная микроскопия Fe в пыли с увеличением x3000
	Результаты EDS элементарного картирования и энерго-дисперсионный анализ образца поперечного сечения представлены на рисунках 20, 21 соответственно.
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Рисунок 20 - EDS картирующие снимки кремниевой пыли

[bookmark: _Hlk131167668]	В таблице 6 представлено % содержание химических элементов в образце по результатам EDS картирования.

	Таблица 6 - %-ное содержание химических элементов в образце

	Element
	Line
	Mass%
	Atom%

	O
	K
	12.47±0.02
	20.15±0.04

	Al
	K
	0.58±0.00
	0.56±0.00

	Si
	K
	85.12±0.04
	78.39±0.03

	Ca
	K
	0.49±0.01
	0.32±0.00

	Fe
	K
	0.73±0.01
	0.34±0.00

	Zn
	K
	0.61±0.01
	0.24±0.00

	Total
	100.00
	100.00

	Map_002_wholespectrum
	Fitting ratio 0.0271 
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Рисунок 21– Энерго-дисперсионный анализ кремниевой пыли

Рисунки 20 и 21 показывают, что микрочастицы состоят не только из Si, но в составе пыли имеются частицы Al, Ca, Fe, Cu, Zn.
Для достоверности результатов EDS элементарного картирования и энерго-дисперсионного анализа, Si-dust также был исследован на содержание примесей на оптическом спектрометре (ICP-OES), результаты представлены в таблице 6.

		Таблица 6 – Примесной состав кремниевой пыли, ppm

	Проба
	Al
	Ca
	Fe
	Cu
	Zn
	В
	Р

	Si-dust
	1338
	500
	790
	240
	170
	25
	40



Как видно из таблицы 6 в составе кремниевой пыли присутствуют также примеси в виде В и Р. 
Фракции Si-dust для дальнейшего применения в качестве электродных материалов измельчали до значений 500 нм на планетарной шаровой мельнице Retsch PM 100.




3.1.2 Элементный анализ металлургического кремния марки Кр0 

Кремний марки Кр0 производства ООО «РУСАЛ Кремний Урал» был исследован на содержание примесей на рентгенофлуоресцентном энергодисперсионном спектрометре РЛП 21. Результаты анализов представлены в таблице 7.

Таблица 7 - Концентрации примесей в исходном кремнии, по результатам рентгенофлуоресцентного анализа, %

	Проба
	Si
	Al
	Ca
	Cu
	Fe
	Mg
	Mn
	P
	Ti
	W 

	Кр0-1
	98,89
	<0,2
	0,357
	0,003
	0,303
	<0,7
	0,013
	<0,05
	0,043
	0,01

	Кр0-2
	98,95
	<0,2
	0,348
	0,002
	0,325
	<0,7
	0,0128
	<0,05
	0,046
	0,014

	Кр0-3
	98,75
	<0,2
	0,378
	0,003
	0,331
	<0,7
	0,0151
	<0,05
	0,063
	0,016



Данные таблицы 7 свидетельствуют, что представленный кремний соответствует технической спецификации, представленной ООО «РУСАЛ Кремний Урал» и является техническим (металлургическим) кремнием марки Кр0.
[bookmark: _Hlk131167960]Также металлургический кремний марки Кр0 был дополнительно исследован на наличие примесей на оптическом спектрометре с индуктивно-связанной плазмой (ICP-OES). Оптическая спектрометрия показала следующий примесной состав, представленный в таблице 8. 

Таблица 8 – Примесный состав металлургического кремния, ppm

	Наименование пробы
	Al
	Fe
	Ca
	In
	Ga
	As
	B
	P

	Кр0
	1277
	1551
	1821
	11
	43
	-
	14
	25



Содержание примесей, указанных выше элементов, типично для металлургического кремния данной марки и взят за основу в исследовании эффективности мероприятий по очистке металлургического кремния методами шлакового рафинирования и кислотного выщелачивания.








3.2 Оптическая спектроскопия очистки металлургического кремния

3.2.1 [bookmark: _Hlk131168124]Оптическая спектроскопия экспериментальных плавок по шлаковому рафинированию

Плавку кремния производили в индукционной печи с графитовым тиглем емкостью 60 литров и мощностью 100 кВт в условиях ТОО «Физико-технический институт» при помощи устройства для прожига леточного отверстия.
С целью предотвращения попадания части шлака с примесями в металл, повышения качества получаемой продукции, а также снижения примесей, нами был предложен способ разделения шлака от металла в процессе разливки металла через леточное отверстие в изложницу. Изобретение относится к области металлургии, в частности к устройствам, обеспечивающим оптимальное обслуживание стационарных агрегатов с высокими тепловыми нагрузками для выпуска расплавов из плавильного агрегата через леточный канал.
Большинство плавильных агрегатов для выпуска металла, шлака, полупродукта и других расплавов оснащены леточными отверстиями позволяющими универсально вести процесс разливки металла [81-83].
Предлагаемое техническое решение состоит в устройстве для прожига кислородом леточного отверстия в огнеупорной массе, включающее канальное приспособление в виде трубы внутреннем диаметром 8÷20 мм и толщиной стенки 6÷12 мм из многослойной бумаги, скрепленной кварцевым стеклом (рисунок 22).
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1 – резьба; 2 - несущий корпус; 3 - штуцер

Рисунок 22 - Устройство для прожига леточного отверстия

При внутреннем диаметре трубы меньше 8 мм охлаждение кислородной струей превосходит предел самовозгорания, при диаметре трубы более 20 мм наблюдается повышенная масса трубы.
При толщине стенки трубы менее 6 мм нарушается прямолинейность трубы, что влечет к повреждению огнеупорочного блока канала летки.
При толщине стенки трубы более 12 мм резко возрастает масса, что ведет к сложности выполнения прожига.
Прожиг леточного канала осуществляется на печи для производства металлического кремния с мощностью трансформатора 1000 кВт с одним леточным каналом. Разливка с графитированными электродами диаметром 1200 мм готового металла производится в специальные изложнцы – «рамки» (рисунок 23).

[image: Letka]

Рисунок 23 - Разливка кремния с применением устройства для прожига леточного отверстия

На начальном этапе разделки леточного канала осуществляется бурение диаметром головки 60 мм. Достигнув высокотемпературных слоев футеровки, определяемых с помощью тепловизора либо по шкале интенсивности свечения огнеупорных материалов в зависимости от температуры [84] вишнево-красный 800÷900⁰С, оранжевый (темно- и светло-) 1100÷1200⁰С производится подвод трубки из целлюлозы и подача кислорода с чистотой 93÷99% О2. Изготовление целлюлозной трубы основано на том, что на цилиндрический стальной стержень диаметром 8÷20 мм с коническим концом накручивается бумажная лента шириной 150 мм по спирали с проклеиванием силикатным материалом. Зажав конический конец, либо выбиванием, трубка извлекается, просушивается при температуре 60÷70⁰С в течение 4 часов.
При проталкивании трубки вглубь футеровки леточной массы наблюдается прожиг, после чего просматривается слив металлургического кремния.
Экономический эффект наблюдается за счет снижения стоимости целлюлозной трубки в отличие от стальной и повышение качества выпускаемой продукции.
Во время очистки кремния методом шлакового рафинирования при взаимодействии с примесью, слиток кремния может подниматься на поверхность расплавленного кремния, либо оседать на дно тигля и легко удаляться.
В таблице 9 представлены данные по опытным плавкам шлакового рафинирования металлургического кремния.
Таблица 9 – Параметры плавок шлакового рафинирования

	№ плавки
	Номер смеси

	Время плавки, мин.
	Масса слитка со шлаком, г.
	Масса полученного кремния, г.
	Локализация слитка кремния и шлака после изложницы

	Плавка №1
	Смесь №1
	25
	6438
	2678
	Слиток кремния опустился вниз, шлак отделился хорошо. 

	Плавка №2
	
	46
	-
	4230
	Слиток кремния вверху, хорошо отделяется от шлака, местами пористый

	Плавка №3
	
	22
	-
	4860
	Слиток кремния вверху, хорошо отделяется

	Плавка №4
	
	30
	8675
	3521
	Слиток кремния вверху, с корольками в шлаке

	Плавка №5
	
	25
	-
	4895
	Слиток кремния вверху, с корольками в шлаке

	Плавка №6
	Смесь №2
	25
	-
	3985
	Слиток кремния вверху, шлак хорошо отделяется

	Плавка №7
	
	33
	7865
	3626
	Слиток кремния вверху, с корольками в шлаке, шлак серый, чистится хорошо

	Плавка №8
	
	30
	6534
	2525
	Слиток кремния опустился вниз, шлак отделился хорошо

	Плавка №9
	
	25
	7693
	3156
	Слиток кремния внизу, шлак отделился хорошо

	Плавка №10
	
	40
	-
	4125
	Слиток кремния внизу, шлак отделился хорошо

	Плавка №11
	Смесь №3
	25
	7565
	3258
	Слиток кремния внизу, шлак отделился хорошо

	Плавка №12
	
	27
	8545
	3354
	Слиток кремния вверху, шлак отделился хорошо

	Плавка №13
	
	30
	8725
	3659
	Слиток кремния внизу, шлак отделился хорошо (рисунок 24)

	Плавка №14
	
	40
	-
	3915
	Слиток кремния опустился вниз, шлак отделился хорошо

	Плавка №15
	
	30
	7912
	3102
	Слиток кремния внизу, шлак отделился хорошо

	Продолжение таблицы 9

	Плавка №16
	Смесь №4
	25
	8395
	3754
	Слиток кремния внизу, шлак отделился хорошо

	Плавка №17
	
	30
	8047
	3172
	Слиток кремния внизу, шлак отделился хорошо, серого цвета

	Плавка №18
	
	33
	8659
	3248
	Слиток кремния внизу, шлак отделился хорошо

	Плавка №19
	
	27
	7896
	3547
	Слиток кремния вверху, шлак отделился хорошо (рисунок 25)

	Плавка №20
	
	40
	-
	3907
	Слиток кремния опустился вниз, шлак отделился хорошо

	Плавка №21
	Смесь №5
	30
	8530
	3269
	Слиток кремния внизу, шлак отделился хорошо, серого цвета

	Плавка №22
	
	25
	7995
	3010
	Слиток кремния опустился вниз, шлак отделился хорошо

	Плавка №23
	
	40
	-
	3987
	Слиток кремния внизу, шлак отделился хорошо

	Плавка №24
	
	35
	8605
	3015
	Слиток кремния внизу, шлак отделился хорошо, серого цвета

	Плавка №25
	
	30
	7359
	3402
	Слиток кремния внизу, шлак отделился хорошо, серого цвета (рисунок 26)



На рисунках 24-26 представлен слиток кремния со шлаком после изложницы. 
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1 – слиток кремния, 2 – шлаковый пояс, 3 – шлак


	Рисунок 24 – Слиток кремния плавки №13 со шлаком после изложницы

	Рисунок 25 – Слиток кремния плавки №19 со шлаком после изложницы

	Рисунок 26 – Слиток кремния плавки №25 со шлаком после изложницы




	На рисунке 24 представлен слиток кремния после изложницы плавки №13 со шлаковой смесью из негашенной извести, диоксида кремния и плавикового шпата. На рисунке отчетливо видно, что слиток кремния опустился вниз, а дислокация шлака на поверхности кремния. Имеется шлаковый пояс, разделяющий слито кремния от шлака.
На рисунке 25 представлен слиток кремния со шлаком плавки №19 из негашенной извести, диоксида кремния. На рисунке отчетливо видно, что слиток кремния локализируется на поверхности расплава, а шлак опустился вниз. Это вызвано тем, что плотность шлаковой смеси выше плотности кремния. Имеется шлаковый пояс, разделяющий слиток кремния от шлака.
На рисунке 26 представлен слиток кремния со шлаком плавки №25 со шлаковой смесью из негашенной извести, диоксида кремния, плавикового шпата, глинозема и магнезии жженной. Кремний оседает на дно тигля. 
Результаты оптической спектрометрии содержания примесей представлены в таблице 10. Также для сравнения указано содержание примесей в исходном кремнии.

[bookmark: _Hlk131168323][bookmark: _Hlk128749434]Таблица 10 – Примесной состав кремния после проведения шлакового рафинирования

	Наименование пробы
	Al
	Fe
	Ca
	In
	Ga
	As
	B
	P

	
	μg/g

	Кремний Кр0
	1277
	1551
	1821
	11
	43
	-
	14
	25

	Плавка № 1 
	723
	1265
	1815
	8
	37
	0,074
	9,5
	24

	Плавка № 2 
	627
	1378
	1137
	6
	41
	-
	11
	19

	Плавка № 3
	538
	1495
	1003
	8,3
	40
	0,5
	12
	20

	Плавка № 4
	1015
	1328
	987
	5
	42
	1,3
	10
	21

	Плавка № 5
	895
	1450
	1256
	6
	39
	0,078
	8
	23

	Плавка № 6
	556
	1370
	1015
	7,1
	40
	0,965
	9
	21

	Плавка № 7
	894
	1290
	1345
	9
	40
	1,12
	11
	22

	Плавка № 8
	1002
	1300
	1369
	5,6
	39
	-
	12
	20

	Плавка № 9
	547
	1476
	1250
	5
	41
	0,965
	11
	19

	Плавка № 10
	829
	1330
	1047
	6
	43
	2,0
	10
	20

	Плавка № 11
	364
	1402
	1550
	5,3
	35
	-
	11
	24

	Плавка № 12
	851
	1345
	1542
	4,9
	39
	0,95
	8
	23

	Плавка № 13
	184
	1230
	774
	4
	15
	0,5
	9
	17

	Плавка № 14 
	938
	1263
	1145
	4,5
	37
	-
	10
	19

	Плавка № 15 
	1003
	1301
	1065
	6
	38
	1,36
	12
	19

	Плавка № 16
	994
	1287
	1320
	7,2
	42
	1,005
	9
	21

	Плавка № 17 
	672
	1256
	1069
	6
	41
	0,984
	13
	20

	Плавка №18
	810
	1300
	1075
	5,5
	38
	-
	12
	21

	Плавка № 19 
	296
	1035
	985
	1,5
	39
	2,5
	6
	15

	Плавка № 20
	554
	1285
	1025
	5
	37
	0,998
	10
	22

	Плавка № 21
	668
	1290
	1096
	6,2
	40
	1,275
	9,5
	20

	Плавка № 22
	630
	1310
	1320
	5,4
	42
	0,954
	11
	23

	Плавка № 23
	547
	1250
	1057
	4,9
	39
	1,005
	12,5
	21

	Плавка № 24
	805
	1247
	1200
	4,2
	41
	1,7
	13
	22

	Плавка № 25 
	30
	958
	1020
	1,9
	35
	2,2
	7
	20

	Продолжение таблицы 10

	Относительная погрешность повторных испытаний, %
	6,6859
	1,5283
	3,2794
	6,3461
	2,3771
	13,6291
	3,0618
	1,7327



Как видно из таблицы 10, предлагаемое техническое устройство для прожига леточного отверстия и первый этап очистки кремния методом шлакового рафинирования снижают количество примесей во всех проведенных плавках. По результатам плавки №25 наблюдается резкое снижение содержания Al. Это обусловлено тем, что во время мероприятий по очистке кремния флюсы из негашенной извести, диоксида кремния, плавикового шпата, глинозема и магнезии жженной при высоких температурах создают сложную стеклофазу, создающие совокупность оксидов. Взаимодействуя с SiO2, такие элементы как Al, Mg и Ca свободно сепарируются от MG-Si. Степень очистки определяется из равновесного распределения:

4Al + 3SiO2 → 3Si(ж) + 2Al2O3                	                  (11)

2Ca + SiO2 → Si(ж) + 2CaO                                        (12) 

2Mg + SiO2 → Si(ж) + 2MgO                                       (13)

Образующийся шлак аккумулирует до 97% всего алюминия, что соответствует Диаграмме Эллингема, представленной на рисунке 27.
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Рисунок 27 – График зависимости изменения свободной энергии Гиббса процесса от температуры для различных оксидов в кремнии
[bookmark: _Hlk131168256]На рисунке 27 представлена диаграмма Эллингема, представляющая график зависимости изменения свободной энергии Гиббса процесса от температуры для различных оксидов в кремнии.
Для проведения следующего этапа очистки кремния методом кислотного выщелачивания были отобраны плавки под №13, 19, 25. Данные плавки были выбраны ввиду снижения значений примесей по всем элементам. Соответственно эффективными флюсовыми компонентами для очистки металлургического кремния шлаковым рафинированием являются составы многокомпонентной шихты, содержащая основные оксиды, амфотерный оксид и фторид кальция. Это смеси под №3 (CaO, SiO2, CaF2), смесь под №4 (CaO, SiO2, MgO) и смесь под №5 (CaO, SiO2, Al2O3, MgO). Вес каждого образца варьировался в диапазоне 50÷100 грамм.


[bookmark: _Hlk131168539]3.2.2 Оптическая спектроскопия очистки кремния методом кислотного выщелачивания

[bookmark: _Hlk131168630]Кислотное выщелачивание отобранных образцов проводилась одинаково. Промывка проб кремния проводилась растворами соляной, плавиковой и азотной кислот.
Полученный после кислотной обработки кремний снова анализировался на на приборе Optima 2000DV. Результаты оптической спектроскопии представлены в таблице 11. 

[bookmark: _Hlk131168689][bookmark: _Hlk128749606]Таблица 11 – Примесной состав кремния до и после проведения шлакового рафинирования и кислотного выщелачивания

	Наименование пробы
	Al
	Fe
	Ca
	In
	Ga
	As
	B
	P

	
	μg/g

	Кремний Кр0
	1277
	1551
	1821
	11
	43
	-
	14
	25

	№ 13 до к/в
	184
	1230
	774
	4
	15
	0,5
	9
	17

	№ 13 после к/в
	125
	734
	95
	9
	15
	0,7
	7,5
	14

	№ 19 до к/в
	296
	1035
	985
	1,5
	39
	2,5
	6
	15

	№ 19 после к/в
	195
	570
	159
	2
	17
	1
	4
	12

	№ 25 до к/в
	30
	958
	1020
	1,9
	35
	2,2
	7
	20

	№ 25 после к/в
	12
	125
	201
	2,3
	20
	0,6
	5,0
	9

	Относительная погрешность испытаний, %
	4,1429
	3,2848
	1,7475
	4,4326
	7,209
	1,3482
	1,6275
	1,0710



В качестве электродного материала была отобрана проба № 25 после кислотного выщелачивания в ввиду наименьшого количества следующих примесей в составе - Al	, Fe.
Фракции UMG-Si для дальнейшего применения в качестве электродных материалов измельчали до значений 500 нм на планетарной шаровой мельницей Retsch PM 100.


Выводы по 3 разделу.

[bookmark: _Hlk128749626]В ходе проведения мероприятий по очистке кремния для последующего изготовления электродов в условиях ТОО «Физико-технический институт» были получены следующие результаты:
1. Проведен элементный анализ аспирационного материала на основе кремния и металлургического кремния Кр0.
2. Обосновано использование методов очистки кремнием шлаковым рафинированием и кислотным выщелачиванием:
- подобраны оптимальные составы шлаковых смесей;
[bookmark: _Hlk128749571]- после проведения двух стадий очистки металлургического кремния, чистота кремния по основным элементам (Ca, Al, Fe) достигала значения не ниже 99,98%, выход кремния достигал 75-85%, а содержание бора и фосфора сократилось более чем в 2 раза. 
В качестве шлаковых смесей были предложены следующие: оксид кальция CaO (известь негашеная); диоксид кремния SiO2; фторид кальция CaF2 (плавиковый шпат); карбонат натрия Na2CO3 (кальцинированная сода); оксид алюминия Al2O3 (глинозем); оксид магния MgO (магнезия жженая).
В качестве растворителей были предложены: 10%-ный раствор соляной кислоты HCl, 5%-й раствор плавиковой кислоты HF и 10%-й раствор азотный кислоты HNO3.
3. С целью предотвращения попадания части шлака с примесями в металл, а также дополнительной очистки кремниевого сплава было предложено техническое решение – устройство для прожига леточного отверстия. 



4 Технологии использования кремния при производстве анодов

4.1 Краткая характеристика используемых электродов для литий-ионных аккумуляторов

Все электродные материалы, исследованные в данной работе, были изготовлены самостоятельно, либо выполнены в процессе исследования в других научных организациях (табл. 12, 13).
[bookmark: _Hlk131168858]В таблице 12 приведены 3 группы в зависимости от материала анода.

Таблица 12 – Образцы электродов

	№
	Материал анода
	Материал катода
	Сепаратор

	1
	Аспирационный материал на основе кремния (Si-dust)
	Коммерческий порошок LiCoO2
	Мелкодисперсный порошок полипропилена

	2
	Кремнийсодержащий порошок, после 2-х этапной очистки (UMG-Si)
	Коммерческий порошок LiCoO2
	Мелкодисперсный порошок полипропилена

	3
	Тонкие пленки кремния (mc-Si)
	Коммерческий порошок LiCoO2
	Мелкодисперсный порошок полипропилена



Отрицательные электроды были получены различными методами, представленными в таблице 13. 

Таблица 13 – Методы получения анодов ЛИА

	№
	Материал 

	Метод получения отрицательного электрода
	Организация-изготовитель

	1
	Аспирационный материал на основе кремния (Si-dust)
	Намазная технология
	НАО «Карагандинский индустриальный университет»

	2
	Кремнийсодержащий порошок после 2-х этапной очистки (SOG-Si)
	Лазерная печать
	НАО «Карагандинский индустриальный университет»

	3
	Тонкие пленки кремния (mc-Si)
	Магнетронное напыление
	ТОО «Физико-технический институт»



В качестве сепараторной мембраны при сборке ЛИА использовали мелкодисперсный порошок полипропилена. В качестве связующих материалов использовали полиметиметакрилат, поливинилиденфторид, полианилин и лимонную кислоту. 



4.2 Химическая идентификация и морфология электрода, полученного намазной технологией

Для сборки отрицательного электрода Si-dust был предварительно измельчен на планетарной шаровой мельнице Retsch PM 100 до значений 500 нм.
Для химической идентификации и морфологии адгезии суспензии, содержащей активное вещество, полученной пленки отрицательного электрода намазной технологией, были проведены исследования методом Рамановской спектроскопии, растровой электронной микроскопии и АС микроскопии. 
На рисунке 28 приведены структурные характеристики пленки. 
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	б)



а) спектры, содержащие пики оксида меди разной степени окисления и кремния;
б) спектры, содержащие пики кремния

Рисунок 28 – Химическая идентификация плёнки методом Рамановской спектроскопии

Согласно результатам Рамановской спектроскопии спектры 275, 615 на рисунке 28а соответствует оксидам меди. Спектры на рисунке 28б соответствуют аморфному кремнию, что подтверждается пиками в области 290, 504 и 930 см-1. Широкий пик в области 1600 см-1 соответствуют примесным дефектам ввиду содержания примесей в активной электродной массе.
На рисунке 29 представлена растровая электронная микроскопия пленки Si-dust, полученной намазной технологией.

[image: ]

Рисунок 29 – Растровая электронная микроскопия пленки Si-dust

Из рисунка 29 следует, что пленки Si-dust, получены толщиной 2000 нм. Также пленки были исследованы на определение морфологии нанесенной поверхности на площади 3х3 микрона (рисунок 30).

[image: ] [image: ]
Рисунок 30 – АСМ снимки электрода из аспирационного материала на основе кремния

Из рисунка 30 следует, что поверхность образца крупнозернистая, вулканообразная, неоднородная. В некоторых участках размер зерен и других образований достигали от нескольких микрон до сотен микрон. Адгезионные свойства суспензии, содержащей активное вещество, высокое. Плотность формирования частиц на подложке – неравномерное. В некоторых участках пленки образованы агломерации из частиц. Также имеются участки, где подложка не содержит активное вещество. Такое распределение частиц обусловлено неравномерным покрытием суспензии, содержащей активное вещество, методом намазной технологии. 




4.3 Химическая идентификация и морфология электрода, полученного лазерной печатью 

Анализируя известные способы создания литий-ионных аккумуляторов путем проведения патентных исследований, выполнив большой комплекс аналитических и практических исследований и разработав новую технологию, подтвердив её достоверность, была запатентована инновационная технология сборки ячеек «Блок литий-ионных аккумуляторов» [80]. 
Изобретение относится к электротехнической промышленности и может быть использовано при производстве блоков литий-ионных аккумуляторов, предназначенных для использования в качестве накопителей энергии для электротранспорта, альтернативной энергетики, источников бесперебойного питания, систем рекуперации электроэнергии и выравнивания сетевых нагрузок. 
Известна конструкция блока литий-ионных аккумуляторов для аккумуляторных батарей, которая содержит корпус, аккумуляторные ячейки, параллельно установленные внутри корпуса [85-87].
Достоинствами предлагаемого изобретения [80] является снижение стоимости, массы, материалоемкости, снижение продолжительности зарядки блока аккумуляторов.
К преимуществам предлагаемой конструкции блока аккумуляторов относится снижение массы блока, снижение расхода токоведущих частей. Это позволит эффективнее использовать аккумулированную электроэнергию в электротранспорте в связи с общим снижением массы электротранспортного средства. Также станет возможным ускоренная зарядка блока аккумуляторов, что позволит применять электротранспорт на длинных маршрутах при лимитированных затратах времени на промежуточные остановки.
Общая формула лазерной печати блока литий-ионных аккумуляторов, толщиной до 1500нм: состоящий из призматических ячеек, включающих анод, катод, разделенных сепаратором, и электрически контактирующих через литийсодержащий электролит, расположенных в блоке электрически параллельно, электрически соединяющиеся (между собой) одноименным материалом можно представить следующим образом:

nSi+Mx-«C»+Mx-«N»,                                           (12)

где C – сепаратор; 
       N – катод.  

Отрицательный электрод был исследован на химическую идентификацию методом Рамановской спектроскопии. Рамановская спектроскопия представлена на рисунке 31.
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а) спектры, содержащие пики оксида меди разной степени окисления;
б) спектры, содержащие пики кремния

Рисунок 31 – Химическая идентификация плёнки методом Рамановской спектроскопии

Из рисунка 31а видны пики в области 147, 213, 630 и 790 см-1 соответствующие Cu2O, пик при 282 см-1 – CuO. Наиболее интенсивный пик в области 511 см-1 и слабоинтенсивный широкий пик в области ~940 cм-1 относится к дефектному кремнию (из-за наличия примесей), поскольку смещен относительно пика кристаллического кремния (519 см-1) и имеет увеличенную ширину.
Растровая электронная микроскопия пленки UMG-Si представлена на рисунке 32.
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Рисунок 32 – Снимок растровой электронной микроскопии UMG-Si, полученной методом лазерной печати

Из рисунка 32 следует, что максимальная толщина пленки UMG-Si составляет 1250 нм, что соответствует значениям пленок патента Блок литий-ионных аккумуляторов [79].
Морфология поверхности, степень адгезии частиц UMG-Si были изучены АС микроскопией, представленной на рисунке 33.

[image: ] [image: ]
Рисунок 33 – АСМ снимки электрода из UMG-Si

На рисунке 33 продемонстрирована поверхность пленки, покрытой UMG-Si. В отличие от морфологии пленки из Si-dust, пленка UMG-Si имеет более равномерное покрытие частицами UMG-Si. Морфология поверхности пленки крупнозернистая, вулканообразная, неоднородная. В некоторых участках размер зерен и других образований достигали от нескольких микрон до сотен микрон. Адгезионные свойства суспензии, содержащей активное вещество UMG-Si, высокое. Плотность формирования частиц на подложке – неравномерное. Такая морфология обусловлена попеременным нанесением анодных и катодных материалов при лазерной печати. 
В результате реализации данной конструкции получают следующие результаты: снижение стоимости, массы, материалоемкости, снижение продолжительности зарядки блока аккумуляторов.
Была предпринята попытка напечатать пленку лазерной печатью из порошкового материала UMG-Si без использования органического связующего [88]. Результат показан на рисунке 34. 
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                                   а)				             б)

а) формирование пленки при максимальной интенсивности лазерной печати;
б) оптический снимок пленки UMG-Si без использования органического связующего

Рисунок 34 - Результат формирования пленки из UMG-Si методом лазерной печати без использования органического связующего

Из рисунка 34 следует, что адгезионная способность активного вещества UMG-Si без использования органического связующего низкая. При лазерной печати нанопорошок кремния образует агломераты. Распределение частиц хаотическое, имеются пустоты на подложке. Наблюдалась низкая адгезия UMG-Si порошка к подложке. Установлено, что добавление связующего агента обязательно.


4.4 Влияние условий магнетронного напыления, химическая идентификация и морфология электрода

Пленки кремния для изготовления отрицательного электрода наносили путем магнетронного напыления. Магнетронное напыление проводили на установке ARC 2000.
Была получена серия пленок от 100 до 1700 нм при различных условиях проведения магнетронного напыления в зависимости от подаваемого давления рабочего газа магнетронного напыления и времени напыления, представленной в таблице 14.

Таблица 14 – Толщина кремниевой пленки, полученных при различных давлениях рабочего газа

	№ 
	Давление рабочего газа, Тоrr
	Время напыления, мин
	Толщина получаемой пленки, нм

	1
	3,8*10-3
	20
	100

	2
	3,8*10-3
	30
	250 

	Продолжение таблицы 14

	3
	3,8*10-3
	45
	500

	4
	3,8*10-3
	60 
	1500

	5
	5,2*10-3
	20
	100

	6
	5,2*10-3
	30
	300 

	7
	5,2*10-3
	45
	500

	8
	5,2*10-3
	60
	1500

	9
	7,55*10-3
	20
	100

	10
	7,55*10-3
	30
	250 

	11
	7,55*10-3
	45
	500

	12
	7,55*10-3
	60
	1750

	13
	11,25*10-3
	20
	100 

	14
	11,25*10-3
	30
	240

	15
	11,25*10-3
	45
	500

	16
	11,25*10-3
	60
	1700

	17
	15,33 *10-3
	20
	100 

	18
	15,33 *10-3
	30
	500

	19
	15,33 *10-3
	45
	1000

	20
	15,33 *10-3
	60
	1700

	21
	18,75*10-3
	20
	100

	22
	18,75*10-3
	30
	300 

	23
	18,75*10-3
	45
	1100

	24
	18,75*10-3
	60
	1600

	25
	22,5*10-3
	20
	100

	26
	22,5*10-3
	30
	300 

	27
	22,5*10-3
	45
	750

	28
	22,5*10-3
	60
	1500



Из таблицы 14 следует, что давление подаваемого рабочего газа аргона напрямую зависит от толщины получаемой пленки. 
Толщина пленки, степень усадки наночастиц были исследованы на растровом электронном микроскопе, снимки которого представлены на рисунке 35. 
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а) морфология медной подложки; б) морфология пленки с кремнием; 
в) поперечный скол пленки толщиной 100 нм;
г) поперечный скол пленки толщиной 1700 нм;
д) скол пленки, соответствующий 96,57 нм;
е) скол пленки толщиной 100 нм

Рисунок 35 – Снимки растровой электронной микроскопии кремниевой пленки, полученной магнетронным напылением 

Кремниевые пленки, показанные на рисунке 35, были получены при давлении подаваемого газа 11,25*10-3 Тоrr. На рисунке 35а продемонстрирована подложка из меди без напыления кремнием. Рисунок 35б соответствует напыленной подложке и показывает нам степень и плотность усадки частиц. Степень усадки частиц равномерное, имеются небольшие возвышенности. Рисунок 35в и г соответствуют поперечным сколам кремниевых пленок 100 и 1700 нм. На рисунке 35д и е указаны поперечные сколы пленок до 100 нм. 
В результате Рамановской спектраскопии пленки, толщиной 100 нм демонстрировали спектры кристаллического кремния, представленные на рисунке 36.
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	а) образец, толщиной 100 нм
	б) образец, толщиной 1700 нм



Рисунок 36 – Спектры кристаллического кремния

Из рисунка 36а следует, что в кремниевой пленке толщиной 100 нм пики в области 147, 213, 640 соответствуют Cu2O. Наиболее интенсивный пик в области 518 см-1 соответствует кристаллическому кремнию.
Пики в области 147, 213 соответствуют Cu2O, пик при 286 см-1 – CuO. Пик в области 514 см-1 относится к дефектному кремнию (рисунок 36б).


4.5 Влияние связующего компонента на электродную активную массу из нанопорошкообразного кремния 

Для сборки анода ЛИА на основе кремнийсодержащего порошка (Si-dust и UMG-Si) были использованы различные связующие материалы: ПММА (полиметилметакрилат), PANI (полианилин), ПВДФ (поливинилиденфторид), лимонная кислота. Представленные связующие материалы обеспечивают высокую адгезию активного материала c токоотводом, а также позволяют увеличить контакт между частицами кремния. 
Состав и процентное содержание компонентов активной массы отрицательного электрода ЛИА почти не оказывает влияния на процесс циклирования. При выборе связующего компонента необходимо ориентироваться на способность связующего компонента к взаимодействию с кремнием. 
Ниже представлена таблица подбора оптимального количества связующего компонента активной электродной массы (таблица 15).






[bookmark: _Hlk131169177]Таблица 15 – Значения разрядной емкости аккумулятора в зависимости от процентного содержания связующего агента в активной электродной массе

	№
	% содержания Si порошка
	% содержания связующего агента
	Порошок кремния
	Значение разрядной емкости, мАч/г 

	
	
	
	
	ПММА
	PANI
	ПВДФ
	Лим.кисл.

	1
	90
	10
	UMG-Si
	1850
	1980
	2000
	1700

	
	
	
	Si-dust
	860
	885
	900
	840

	2
	85
	10
	UMG-Si
	2005
	2200
	2250
	1950

	
	
	
	Si-dust
	900
	915
	950
	870

	3
	80
	10
	UMG-Si
	1700
	1775
	1830
	1650

	
	
	
	Si-dust
	815
	830
	870
	795

	4
	75
	15
	UMG-Si
	1680
	1750
	1770
	1600

	
	
	
	Si-dust
	780
	800
	855
	730

	5
	70
	25
	UMG-Si
	1635
	1710
	1750
	1550

	
	
	
	Si-dust
	750
	795
	840
	700

	6
	65
	25
	UMG-Si
	1610
	1640
	1700
	1500

	
	
	
	Si-dust
	725
	740
	800
	690

	7
	60
	35
	UMG-Si
	1570
	1600
	1690
	1430

	
	
	
	Si-dust
	700
	710
	785
	640

	8
	55
	35
	UMG-Si
	1510
	1590
	1630
	1415

	
	
	
	Si-dust
	650
	700
	760
	630

	9
	50
	45
	UMG-Si
	1480
	1550
	1650
	1400

	
	
	
	Si-dust
	615
	690
	765
	610

	10
	50
	40
	UMG-Si
	1475
	1500
	1605
	1400

	
	
	
	Si-dust
	600
	690
	730
	535



Из таблицы 15 следует, что %-ное содержание связующего агента напрямую влияет на значение разрядной емкости. При увеличении содержания связующего в смеси, общая ёмкость ячейки снижается, поскольку снижается количество активного материала интеркалированного литием. Этот факт необходимо учитывать при определении оптимального соотношения компонентов электродной смеси. Оптимальным %-ным составом является – 85% активное вещество, 10% связующего агента. 
На рисунке 37 представлена гистограмма разрядной ёмкости в зависимости от связующего материала с оптимальным содержанием связующего агента – 10%, а активного вещества – 85%. 



Рисунок 37 - График изменения значений разрядной ёмкости в зависимости от связующего материала с 10 %-ным содержанием связующего агента и 85 %-ным содержанием активного компонента

Из рисунка 37 следует, что представленные связующие материалы не оказывают отрицательного воздействия, электроды показывают высокие значения разрядной емкости при скорости циклирования С/5. Были получены высокие значения разрядной ёмкости (>870 мАч/г для аспирационного материала на основе кремния и >1950 мАч/г для UMG-Si кремния после двойной очистки), превышающие значения графитового аналога для Si-dust в 3 раза, а для двух этапно-очищенного кремния более чем в 5 раз.


[bookmark: _Hlk131169148]4.6 Испытания экспериментальных макетов отрицательных электродов на основе кремния 

4.6.1 Электрохимические характеристики анода из аспирационного материала на основе кремния 

Электрохимические испытания литирование/делитирование анода, изготовленного намазной технологией, осуществлялись в гальваностатическом режиме при токе 0,1 А/г в интервале 0-2 В методом гальваностатического циклирования.  
В процессе литирования были установлены следующие ограничения по емкости Q=1000 мАч/г при режиме С/5 (время заряда и время разряда составляло по 5ч). 
Результаты испытаний экспериментального образца литий-ионных аккумуляторов, где в качестве отрицательного электрода представлен аспирационный материал на основе кремния и связующим агентом ПВДФ, представлены на рисунке 38.
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	а)
	б)



а) ЦВА экспериментального образца 
б) Зарядно-разрядные кривые экспериментального образца

Рисунок 38 - ЦВА и зарядно-разрядные кривые экспериментального образца электрода на основе Si-dust

Как видно из рисунка, ЦВА электрода аккумуляторов системы «аспирационный материал на основе кремния» характеризуются плавно изменяющимся напряжением при разряде и имеют классический вид. На рисунке 38а приведённые ЦВА образца кремниевого анода в интервале потенциалов 0,02-0,5В пики в анодной области становятся более выраженными для 10 цикла. Стабильный цикл характеризуется 2 пиками (Е = 0,2В и 0,3В). 
Для кремниевого электрода характерно постепенное увеличение разрядной ёмкости в первые 10 циклов до значений около 950 мАч/г (рисунок 38б). 
Различное значение разрядной ёмкости 1 и 10 циклов характеризуется восстановлением электролита и других поверхностных реакций в ходе заряда и разряда. 
Плато на зарядной кривой первого цикла начинается при ~0,2 В (рисунок 38б) и соответствует процессам литирования. Плато на зарядной кривой 0,3-0,5 В соответствуют процессам делитирования.
Образующиеся объемы выхода пыли, делают кремниевую пыль перспективным материалом для производства анодов ЛИА.


4.6.2 Электрохимические характеристики макета литий-ионного аккумулятора из анода, изготовленного лазерной печатью

Как было сказано ранее в предыдущих главах, кремний как потенциальный анодный материал способен улучшить электрохимические характеристики литий-ионного аккумулятора. Главным образом, кремний повышает теоретическую емкость литий-ионного аккумулятора. Одним из способов получения тонкоплёночных анодов на основе кремния является метод лазерной печати. 
В процессе литирования были установлены следующие ограничения по емкости Q = 2500 мАч/г при режиме С/5 (время заряда и время разряда составляло по 5 ч). 
На рисунке 39а приведены ЦВА образца кремниевого анода, изготовленного методом лазерной печати. По мере циклирования электрода в интервале потенциалов 0,02-0,6 В образуются пики в катодной и анодной области. На примере 10-го цикла показаны значения трех катодных пиков (при Е = 0,05 В, и 0,2 В) и двух анодных (при Е = 0,35 В и 0,49 В). Данные значения свидетельствует о разнородности фазового состава LiхSiу. Разница между потенциалами катодной и анодной пиков указывает на низкую поляризацию со связующими агентами. 
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	б)



а) ЦВА экспериментального образца 
б) Зарядно-разрядные кривые экспериментального образца

Рисунок 39 – ЦВА и зарядно-разрядные кривые экспериментального образца электрода на основе 2-х этапно-очищенном кремнии

Кривые литирование/делитирование имеют классический вид (рисунок 39б). Для кремниевого электрода характерно увеличение разрядной емкости за первые 10 циклов до значений около 2250 мАч/г. 
В процессе заряда образуемое плато со значениями 0,2-0,3В и 0,2-0,6В соответствует процессам литирования/делитирования. 
В сравнении с электродными материалами, полученными «намазным» методом, образцы, изготовленные при помощи лазерной печати, превышают аналоги, как по значениям ёмкости, так и по стабильности материала более чем в 2 раза. 


4.6.3 Электрохимические характеристики макета литий-ионного аккумулятора из анода, изготовленного магнетронным напылением

Другим способом получения тонких плёнок кремния является метод магнетронного напыления. 
В процессе литирования были установлены следующие ограничения по емкости Q = 3500 мАч/г при режиме С/5 (время заряда и время разряда составляло по 5 ч). 
Значения электричества первого и десятого цикла практически идентичны. По мере циклирования электрода в интервале потенциалов 0,02-1,0В пики в катодной и анодной области становятся более выраженными. Анализ вольтамперограмм показывает, что стабильный цикл (приведен 10-й) характеризуется двумя катодными (при Е = 0,1 В, и 0,25 В) и двумя анодными (при Е = 0,26 В и 0,53 В) пиками (рисунок 40а).
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а) ЦВА экспериментального образца 
б) Зарядно-разрядные кривые экспериментального образца

Рисунок 40 - Зарядно-разрядные кривые и ЦВА экспериментального образца электрода на основе mc-Si (100нм)

На рисунке 40б приведены зарядно-разрядные кривые образца кремниевого анода толщиной 100 нм. Значения электричества первого и десятого цикла практически идентичны. Для кремниевого электрода характерно увеличение разрядной емкости до значений около 3400 мАч/г. При значениях потенциала 0,1 В происходит образование новой фазы LiхSiу.
Разрядная кривая 1 и 10 циклов работы макета аккумулятора практически идентична и говорит о стабильности работы аккумулятора в целом. Плато образуемое при значениях потенциала 0,1÷0,7В соответствует экстракции лития. 
Разрядно-зарядные кривые образца кремниевого анода толщиной 1700 нм представлен на рисунке 41. Максимальное значение разрядной емкости составляет 3000 мАч/г. Данное значение доказывает, что чем меньше толщина кремниевого отрицательного электрода, тем выше значение разрядной емкости и стабильнее анод. 
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Рисунок 41 – Зарядно-разрядные кривые экспериментального образца электрода на основе mc-Si (1700нм)

При значениях потенциала 0,1 В происходит образование новой фазы Li17Si4.
Разрядная кривая 1 и 10 циклов работы макета аккумулятора как в случае и с пленкой 100 нм практически идентична и говорит о стабильности работы электрода, полученных магнетронным напылением в целом. Плато образуемое при значениях потенциала 0,2÷0,7 В соответствует экстракции лития. 
Оба образца в сравнении с электродными материалами, полученными методом «лазерной печати», значительно превышают как по значениям ёмкости, так и по стабильности материала. 
Из рисунка 38б и 39 следует, что толщина получаемой пленки влияет на последующие электрохимические свойства будущего электрода. При толщине электрода 100 нм значения разрядной емкости выше, чем у электрода толщиной 1700 нм. Разрушение кремниевых пленок в процессе циклирования тем выше, чем больше толщина пленки.
На рисунке 42 представлены РЭМ снимки пленок кремния толщиной 100нм, напыленных при различных давлениях рабочего газа аргона. 
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	б)



а) при давлении 7,55*10-3;
б) при давлении 11,25*10-3;

Рисунок 42 – Растровая электронная микроскопия пленок, полученных магнетронным напылением при различных давлениях подаваемого рабочего газа

На рисунке 42 представлены РЭМ изображения пленки, полученной магнетронным напылением при давлении подаваемого рабочего газа аргона 7,55*10-3 Torr (а) и 11,25*10-3 Torr (б). Как видно из снимков, давление подаваемого рабочего газа оказывает влияние на плотность усадки частиц. При давлении равным 11,25*10-3 плотность напыления частиц более равномерна. В зависимости от подаваемого давления рабочего газа, структура кремниевой пленки значительно отличается. Условия проведения магнетронного напыления, а именно давление подаваемого рабочего газа, влияют на формирование свойств будущей плёнки и её морфологию (степень плотности и шероховатости).
В таблице 15 представлены серии плёнок толщиной 100 нм, соответствующие различным значениям обратимой разрядной емкости.

Таблица 15 – Значения разрядной ёмкости тонкоплёночного анода толщиной 100 нм при различных значениях подаваемого рабочего газа магнетрона

	№
	Давление подаваемого рабочего газа, Torr
	Разрядная ёмкость электрода, мАч/г

	1
	3,8*10-3
	2300

	2
	7,55*10-3
	2800

	3
	11,25*10-3
	3400

	4
	15,33*10-3
	3350

	5
	22,5*10-3
	1150



Из таблицы 15 следует, что условия проведения магнетронного напыления, а именно давление подаваемого рабочего газа, влияют на формирование электрохимических свойств электрода. 
На рисунке 43 представлен график значений разрядной ёмкости и предела погрешностей измерений для кремниевых пленок различной толщины от значений подаваемого давления рабочего газа магнетрона с указанием предела относительной погрешности. 



Рисунок 43 – График значений обратимой разрядной ёмкости и предела погрешностей измерений для кремниевых пленок различной толщины от значений подаваемого давления рабочего газа магнетрона с указанием предела относительной погрешности

Как видно из графика, при средних значениях давления рабочего газа аргона равных 11,25÷15,33*10-3 Тоrr, значения разрядной ёмкости максимальны. Это свидетельствует о том, что пленки при таких значениях давления получаются менее плотными при усадке частиц кремния, следовательно, выше удельное сопротивление и значение разрядной ёмкости, что подтверждается [89]. Также установлено, что при давлении рабочего газа 11,25÷15,33*10-3 Тоrr получаются оптимальные структуры плёнки, в процессе циклирования которых снижается и степень их деградации. Плотность формирования частиц на подложке оказывает влияние на протекание тока в плёнке (процессам внедрения и экстракции лития). Чем больше плотность осаждения полупроводника, тем меньше дефектов в его структуре. Тем не менее, при значениях 22,5*10-3 Тоrr полученные плёнки обладают наименьшей цикличностью и значениями разрядной ёмкости. Это связано с тем, что адгезионная плотность частиц для данных серии плёнок максимальна, соответственно контакту с раствором электролита подвергается меньшая площадь поверхности. 


4.7 Экологичность проекта и экономический эффект

Значительные объемы добычи полезных ископаемых ведут к общей экологической проблеме. Технология производства литий-ионных аккумуляторов наносит большой вред экологии, так как при производстве современных аккумуляторов используются токсичные материалы: кобальт, никель, бористый литий. 
Стоит отметить, что опасность кремниевых отходов для окружающей среды определяется рядом факторов, в частности их химическим составом и условиями взаимодействия с окружающей средой. До настоящего времени вопросу утилизации кремниевой пыли и шламов при производстве технического кремния не предавали особого значения. Вторичное использование кремниевой пыли преимущественно производили на крупных металлургических предприятиях в агломерационном производстве. Для повторного использования в металлургии применимы только предварительно специально подготовленные отходы. Окускование мелкодисперсных пылей и шламов позволяет не только обеспечить предприятия дополнительными ресурсами, но и уменьшить экологическую нагрузку на окружающую среду и стабилизировать работу основных переделов — подготовки сырья и доменного производства [90].
Для получения анодного материала – монокристаллического кремния (mc-Si) необходимы технологические приёмы металлургического и физико-химического передела, а именно полный цикл преобразования исходного сырья до получения готовой продукции (рисунок 44). 


Производство металлургического кремния путем восстановления кварцита: 
SiCтв+ SiO2тв →Siтв+ SiO2газ+ COгаз
Получение MG-Si

Получение Si-dust

Подготовка активной массы для отрицательного электрода ЛИА
Очистка металлургического кремния до кремния "солнечного" качества
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Получение тонкопленочных анодов на основе кремния
Анод ЛИА
Анод ЛИА
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Рисунок 44 – Технологические приемы металлургического и физико-химического передела для получения анода на основе кремния

Из рисунка 44 следует, что в качестве отрицательного электродного материала могут выступать аспирационный материал на основе кремния (Si-dust), кремний металлургический технической чистоты (UMG-Si), монокристаллический кремний (mc-Si). 


Схематически весь разработанный нами технологический процесс изготовления ЛИА можно представить в следующем виде (рисунок 45). 
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Производство отрицательного электрода
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Рисунок 45 – Технологическая схема производства ЛИА 


На рисунке 45 представлена технологическая схема производства ЛИА, состоящая из следующих этапов: 
· производство отрицательного электрода;
· производство положительного электрода;
· сборка блока ЛИА.
Во время мероприятий по очистке анодного материала - металлургического кремния до кремния высокой чистоты - с целью получения UMG-Si было предложено устройство для прожига леточного отверстия, предотвращающий попадание части шлака с примесями в металл и способствующий повышению качества получаемой продукции (mc-Si). 
Большая экологическая проблема также заключается в утилизации LCO аккумулятора, поэтому такой показатель как средний срок службы аккумулятора очень важен. Изменения разрядной ёмкости всех образцов от количества циклов представлены на рисунке 46, 47.  



Рисунок 46 – Срок службы отрицательного электрода на основе кремния 
при токе С/5

Из рисунка 46 следует, что все представленные образцы на протяжении 170 циклов показали свою стабильность при токе С/5. Резкое снижение разрядной емкости наблюдается на 200 цикле. Срок службы аккумулятора составляет более 300 циклов.
Представленные электродные материалы показали свою эффективность Разрядная емкость всех материалов превышает используемый в настоящее время графит (950 мАч/г, 2250 мАч/г, 3000 мАч/г, 3400 мАч/г против 372 мАч/г).
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а) изменения разрядной емкости и Кулоновская эффективность для Si-dust;
б) изменения разрядной емкости и Кулоновская эффективность для UMG-Si;
в) изменения разрядной емкости и 
Кулоновская эффективность для mc-Si (1700 нм);
г) изменения разрядной емкости и 
Кулоновская эффективность для mc-Si (100 нм)

Рисунок 47 - Изменения разрядной ёмкости всех анодных материалов от количества циклов и их кулоновская эффективность

На рисунке 47 представлены график зависимости разрядной ёмкости всех анодных материалов (Si-dust, UMG-Si, mc-Si (100 нм), mc-Si (1700 нм)) от количества циклов и их Кулоновская эффективность. 
Из рисунка 47а следует, что разрядная емкость составляет 620 мАч/г и достигает максимального значения к 10 циклу 950 мАч/г. Кулоновская эффективность первого цикла составляет 75%. Низкое значение Кулоновской эффективности обусловлено формированием интерметаллидного соединения LiхSiу при интеркаляции лития в кремний. Кулоновская эффективность возрастает до 88% к 20 циклу. 
На рисунке 47б представлен график изменений разрядной емкости для UMG-Si и его Кулоновская эффективность. Разрядная емкость 1 цикла составляет 1800 мАч/г и возрастает к 10 циклу до значений 2250 мАч/г. Низкое значение разрядной емкости соответствует образованию соединения LiхSiу, что подтверждает значения Кулоновской эффективности 1 цикла равной 76%. Кулоновская эффективность 10 цикла составляет 96%. 
На рисунке 47в представлен график изменений разрядной емкости для mc-Si (1700 нм) и его Кулоновская эффективность. Разрядная емкость 1 цикла составляет 2950 мАч/г, разрядная емкость 10 цикла стабилизируется до значений 3000 мАч/г. Разность значений 1 и 10 цикла соответствует образованию интерметаллида LiхSiу. Значение Кулоновской эффективности 1 цикла электродов, изготовленных магнетронным напылением выше, чем для электродов, изготовленных намазной технологией и лазерной печатью. Это связано с плотностью усадки частиц кремнийсодержащего нанопорошка на подложку. Кулоновская эффективность 1 цикла для mc-Si толщиной 1700 нм составляет 93% и постепенно возрастает до 98%. 
Из рисунка 47г) следует, что разрядная емкость mc-Si толщиной 100 нм составляет 2500 мАч/г и достигает максимального значения к 10 циклу 3400 мАч/г. Кулоновская эффективность первого цикла составляет 93%. Это обусловлено образованием интерметаллида LiхSiу. Значение Кулоновской эффективности возрастает до 98% к 7 циклу. 
Сканирующая электронная микроскопия электродов Si-dust, UMG-Si и mc-Si после 100 цикла представлена на рисунке 48.
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а) сканирующая микроскопия после 100 цикла электрода Si-dust;
б) сканирующая микроскопия после 100 цикла электрода UMG-Si;
в) сканирующая микроскопия после 100 цикла электрода mc-Si (100 нм)

Рисунок 48 – Снимки сканирующей микроскопии электродов после 100 цикла

На рисунке 48 представлена сканирующая электронная микроскопия электродов после 100 цикла заряда и разряда электродов. Из рисунка 48а видно, что после процессов внедрения и экстракции лития не происходит полного разрушения структуры пленки. Структура пленки неоднородная, имеются возвышенности агломератов Si-dust и впадины, что говорит о процессе ликвидации лития в процессе делитирования. На рисунке 48б представлена морфология пленки UMG-Si, которая также неоднородна (имеются агломераты UMG-Si и незначительные выемки), что говорит о стабильности электрода при делитировании, а впадины соответствуют экстракции лития. На рисунке 48в представлена пленка mc-Si после 100 циклов работы ЛИА. В отличие от пленки Si-dust и UMG-Si, морфология пленки, полученной магнетронным напылением, более однородна. Имеются незначительные возвышенности и практически отсутствуют впадины экстракции лития, что говорит о стабильной работе электрода в течение 100 циклов. 
Все мероприятия по снижению экологической нагрузки также приносят и экономический эффект. Экономический эффект достигается за счет использования дешевых связующих материалов:
- ПММА;
- PANI;
- ПВДФ;
- лимонная кислота. 
Их достоинствами являются простота синтеза, низкая стоимость и высокая устойчивость к условиям внешней среды. 
Во время проведения очистных мероприятий для получения UMG-Si применяется целлюлозная трубка, что в разы дешевле существующего аналога (стальной трубки). 
Наряду с этим, предложен инновационный способ печати предполагающий снижение стоимости ЛИА, материалоемкости, снижение продолжительности зарядки блока аккумуляторов. Применение предлагаемого изобретения позволит в целом повысить эффективность использования химически аккумулируемой электроэнергии.
Для производства 25 ЛИА по предложенным технологиям, где в качестве материала отрицательного электрода представлены аспирационный материал на основе кремния; кремний, прошедший 2-х этапную очистку; монокристаллический кремний необходимо учитывать следующие расходные материалы, представленные в таблице 16.

Таблица 16 – Смета производства ЛИА по предложенным технологиям

	№ п/п
	Наименование сырья
	Стоимость за 1 кг, тенге

	Производство отрицательного электрода намазной технологией
из кремниевой пыли (Si-dust):

	1
	Рыночная стоимость кремниевой пыли 
	3000

	2
	Рыночная стоимость медной фольги
	3500

	3
	Рыночная стоимость связующих материалов:
ПММА
PANI
ПВДФ
Лимонная кислота
	
5200
500
1700
800

	4
	Стоимость электролита 
	4400

	Производство положительного электрода:

	5
	Рыночная стоимость LCO
	17600

	6
	Рыночная стоимость алюминиевой фольги
	6000

	7
	Стоимость мембраны из полипропилена
	114400

	ИТОГО:
	157100

	Производство отрицательного электрода лазерной печатью из кремния, прошедшего 2-х этапную очистку (UMG-Si):

	1
	Рыночная стоимость MG-Si
	12000

	2
	Рыночная стоимость медной фольги
	3500

	3
	Рыночная стоимость связующих материалов:
ПММА
PANI
ПВДФ
Лимонная кислота
	
5200
500
1700
800

	4
	Стоимость стандартного электролита 
	4400

	5
	Рыночная стоимость целлюлозной трубки
	1320

	Продолжение таблицы 16

	6
	Стоимость шлаковых смесей:
CaO
SiO2
CaF2
Al2O3
MgO
	
850
2400
17000
3450
370

	7
	Стоимость растворов кислот:
HCL
HF
HNO3
	
491
2000
700

	8
	Дистиллированная вода
	650

	9
	Стоимость мембраны из полипропилена
	114400

	Производство положительного электрода:

	10
	Рыночная стоимость LCO
	17600

	11
	Рыночная стоимость алюминиевой фольги
	6000

	ИТОГО:
	195331

	Производство отрицательного электрода магнетронным напылением из монокристаллического кремния (mc-Si):

	1
	Рыночная стоимость mc-Si
	90000

	2
	Рыночная стоимость медной фольги
	3500

	3
	Стоимость стандартного электролита 
	44000

	Производство положительного электрода:

	4
	Рыночная стоимость LCO
	17600

	5
	Рыночная стоимость алюминиевой фольги
	6000

	6
	Стоимость мембраны из полипропилена
	114400

	ИТОГО:
	275500



	Согласно приведенной таблице 16 расход основных материалов по предложенным технологиям, а именно намазной технологии, лазерной печатью и магнетронным напылением ниже расхода материалов стандартной действующей технологии в 2 раза при прочих равных условиях. 
Сравнительная гистограмма расхода основных материалов по предложенным технологиям в зависимости от материала отрицательного электрода ЛИА представлен на рисунке 49. Расход основных материалов для 25 ЛИА по действующей технологии призводства из коммерческого графита составляет в среднем 400 000 тенге.



Рисунок 49 – Расчет стоимости 25 литий-ионных аккумуляторов по предложенным и действующей технологиям в тенге

Согласно риунку 49, предложенные мероприятия по производству ЛИА из различных модификаций кремния снижает общую стоимость ЛИА в 2 раза.
В результате проведённого комплексного исследования физико-химических особенностей взаимодействия лития с монокристаллическим кремнием, а также кремнийсодержащим нанопорошком, можно утверждать, что отрицательные электроды на основе Si могут быть использованы при создании гибких тонкоплёночных литий-ионных аккумуляторов.

Выводы по 4 разделу.

Отрицательные электроды были изготовлены тремя методами:
- намазная технология;
- лазерная печать;
- магнетронное напыление.
В образцах, выполненных намазной технологией и лазерной печатью, наблюдалось неравномерное распределение кремния по поверхности подложки (результаты РЭМ, АСМ). В отрицательных электродах наблюдались различные строения кремния (дефектный, кристаллический). Дифференциальные модификации кремния объясняются наличием примесей в расплаве.
Для образцов, изготовленных магнетронным напылением, необходимо отметить, что поверхность кремниевой плёнки равномерна за счёт контролируемого процесса напыления, по результатам Рамановской спектроскопии наблюдаются пики кристаллического кремния. 
В результате исследования электрохимических свойств, а именно теоретической ёмкости макетов литий-ионных аккумуляторов на основе кремния необходимо отметить следующие выводы:
- впервые предложенный материал анода (аспирационный материал на основе кремния (кремниевая пыль)) показал стабильный результат со значением разрядной ёмкости 950 мАч/г;
- впервые предложенный метод лазерной печати отрицательного электрода также показал стабильные результаты со значением разрядной ёмкости 2250 мАч/г.
- подобран оптимальный состав электродной активной массы.
- на стабильность электрода, изготовленного магнетронным напылением, влияют условия и режимы получения кремниевых пленок. Чем меньше толщина пленки, тем выше электрохимические характеристики анода.
- в качестве связующих компонентов электродной активной массы, изготовленных намазной технологией и лазерной печатью, представлены следующие материалы:
1) полиметилметакрилат; 
2) полианилин;
3) поливинилиденфторид;
4) лимонная кислота.  
Представленные связующие материалы не оказывают отрицательного воздействия на работу и срок службы аккумулятора. Все электроды на основе кремнийсодержащего порошка показали свою стабильность на протяжении более 100 циклов при скорости циклирования С/5.
- снижение экологической нагрузки на окружающую среду достигается путем использования высокочистых исходных материалов: кварца с последующим применением металлургических и физико-химических переделов и предложенного впервые материала для отрицательного электрода – кремниевой пыли.



Заключение
	
Кремний – альтернативный материал анода литий-ионных аккумуляторов, теоретическая электроёмкость которого превышает электрическую ёмкость используемого в настоящее время материала графита более чем в 10 раз.
Краткие выводы по результатам диссертационного исследования: 
1) Обоснованы методы очистки металлургического кремния шлаковым рафинированием и кислотным выщелачиванием. 
2) В ходе проведения мероприятий по очистке металлургического кремния для последующего изготовления электродов были:
- подобраны оптимальные составы шлаковых смесей;
- достигнута чистота кремния по основным элементам (Ca, Al, Fe) достигала значения не ниже 99,98%, выход кремния достигал 75-85%, а содержание бора и фосфора в очищенном кремнии сократилось более чем в 2 раза; 
- предложено техническое решение – устройство для прожига леточного отверстия с целью предотвращения попадания части шлака с примесями в металл. 
3) Предложен способ лазерной печати блока литий-ионных аккумуляторов и обоснована сборка блока литий-ионных аккумуляторов, состоящего из призматических ячеек, включающих анод, катод, разделенных сепаратором, и электрически контактирующих через литийсодержащий электролит, расположенных в блоке электрически параллельно, отличающиеся тем, что в блок входят аноды толщиной до 1500 нм электрически соединяющиеся (между собой) одноименным материалом (nSi+Mx-«C»+Mx-«N»), которые контактируют с аналогичной катодной системой;
5) Установлено оптимальное процентное содержание связующего компонента в электродной активной массе – 10% и содержание активной электродной массы на основе кремния – 85% использование в качестве электропроводной добавки и связующего материала дешевых материалов (полиметилметакрилат, полианилин, поливинилиденфторид, лимонная кислота) 
6) Выявлено, что аспирационный материал в виде кремниевой пыли может быть использован в качестве активного материала отрицательного электрода литий-ионного аккумулятора с высоким значением теоретической ёмкости анода 950 мАч/г, что будет способствовать снижению экологической нагрузки на окружающую среду пылевых выбросов в виде 1000 кг пыли на 1 тонну производимого металлургического кремния с ежегодной утилизацией более 50000 тонн кремниевой пыли.
7) Экспериментальным методом установлено, что толщина, при которой электроды характеризуются высокими значениями разрядной емкости и стабильностью электродов, влияет на электрохимические свойства литий-ионных аккумуляторов (Q=950 мАч/г (для 2000 нм); 2250 мАч/г (для 1250 нм); 3000 мАч/г (для 1700 нм); 3400 мАч/г (для 100 нм)).
В результате проведённого комплексного исследования физико-химических особенностей взаимодействия лития с монокристаллическим и тонкоплёночным кремнием, а также кремнийсодержащим нанопорошком, можно утверждать, что отрицательные электроды на основе кремния могут быть использованы при создании гибких тонкоплёночных литий-ионных аккумуляторов.
Оценка полноты решения поставленных задач. 
В диссертационной работе все поставленные задачи достигнуты в полном объёме:
1)  Были изучены свойства порошка кремния и аспирационного материала на основе кремния, получаемых на заводе ТОО «Tau-Ken Temir».
2) Методом подбора были выявлены оптимальные составы шлаковых смесей и растворителей в ходе проведения мероприятий по очистке кремния для последующего изготовления электродов.
3) Для дополнительной сепарации кремния от шлака было предложено техническое решение – устройство для прожига леточного отверстия.
4) Разработаны технологические основы производства отрицательного электрода литий-ионного аккумулятора.
5) Был предложен инновационный способ нанесения смеси порошка кремния на подложку – метод лазерной печати.
Рекомендации и исходные данные по конкретному использованию результатов. 
Результаты научных исследований, представленные в диссертационной работе, технология изготовления блока литий-ионных аккумуляторов приняты к внедрению в ТОО «Zhersu Power» (см. приложение Б) и в учебный процесс НАО КазНИТУ имени К. Сатпаева (см. Приложение В).
Оценка технико-экономической эффективности внедрения. 
Экономический эффект будет достигаться за счет использования дешевых связующих материалов полиметилметакрилат, полианилин, поливинилиденфторид, лимонная кислота. Их достоинствами являются простота синтеза, низкая стоимость и высокая устойчивость к условиям внешней среды. 
Во время проведения мероприятий по очистке кремния, с целью дополнительного предотвращения попадания примесей в кремниевый расплав, применяется целлюлозная трубка, что в 3 раза дешевле существующего аналога стальной трубки (см. Приложение Г).  
На ряду с этим, предложен инновационный способ печати (см. Приложение Д), предполагающий снижение стоимости ЛИА, материалоёмкости, продолжительности зарядки блока аккумуляторов. Применение предлагаемого изобретения позволит в целом повысить эффективность использования химически аккумулируемой электроэнергии.
Расход основных материалов по предложенным технологиям, а именно намазной технологии, лазерной печатью и магнетронным напылением позволяет снизить стоимость ЛИА в 2 раза при прочих равных условиях. 
Все электроды на основе кремнийсодержащего порошка показали свою стабильность на протяжении 100 циклов при скорости циклирования С/5.
Оценка научного уровня выполненной работы в сравнении с лучшими достижениями в данной области.
Оценка научного уровня выполненной работы в сравнении с лучшими достижениями в данной области проведена на основании патентно – информационного поиска по тематике «Анодные материалы литий-ионных аккумуляторов», «Способ получения кремния», «Кремний – электродный материал литий-ионных аккумуляторов». Выбор индекса классификации и глубина поиска более 10 лет, соответствующие теме, обеспечили надежность и достоверность результатов поиска информационных материалов. В результате проведенного поиска и исследований представленной диссертационной работы определено, что научный уровень обладает новизной и соответствует мировому техническому уровню и тенденциям развития технологии комплексной переработки минерального сырья.
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Приложение Д





Процесс удаления
 бора


1. Процесс окислении бора: 


3. Окончательный ожидаемый результат по очистке бора:


2. Поглощение оксида бора, появившегося в результате первой реакции:


[B] + (3/4) O2 → (1/2)B2O3


(1/2) B2O3 + (3/2)O■8(−@2) → BO■8(3−@3)


[B] + (3/2)O2- + (3/4)O2 → BO■8(3−@3)	 



Процесс удаления 
фосфора


Образование фосфида в шлаке, основность в смеси MG-Si ниже: 


[P] + (3/4)O2- → P3-+ (3/4)O2


Образование фосфата в шлаке, основнось в смеси MG-Si выше:


[P] + (3/2)O2- + (5/4)O2 → PO■8(3−@4)



порошок Si


легирующие элементы 


тяжелые цветные металлы 


неметаллические примеси 


черные металлы


B, P, As


Zn, Pb, Cu, Co, Ni, Al


C и О


Na, K, Ca 
щелочные металлы 




Fe, Cr, Mn


Si-dust	Категория 1	157100	UMG-Si	Категория 1	195331	mc-Si	Категория 1	275500	С	Категория 1	400000	


%	10%
13%
21%
18%
15%
12%
11%

2-10	10-20	20-30	30-40	40-50	50-60	60-75	10	13	21	18	15	12	11	фракция Si, μm 


процентное содержание Si, % 


Si-dust	ПММА	PANI	ПВДФ	Лимонная кислота	900	915	950	870	UMG-Si	ПММА	PANI	ПВДФ	Лимонная кислота	2005	2200	2250	1950	Наименование связующего материала


Значение разрядной ёмкости Q, мАч/г




100 нм	3,8*10-3	5,2*10-3	7,55*10-3	11,25*10-3	15,0*10-3	15,75*10-3	22,5*10-3	2170	2500	2750	3400	3370	2800	1300	240-300 нм	3,8*10-3	5,2*10-3	7,55*10-3	11,25*10-3	15,0*10-3	15,75*10-3	22,5*10-3	2000	2580	2630	3370	3250	2650	1210	500-750 нм	3,8*10-3	5,2*10-3	7,55*10-3	11,25*10-3	15,0*10-3	15,75*10-3	22,5*10-3	1980	2500	2500	3300	3200	2600	870	1500-1750 нм	3,8*10-3	5,2*10-3	7,55*10-3	11,25*10-3	15,0*10-3	15,75*10-3	22,5*10-3	1750	2000	2150	3000	3100	2240	750	



Si (100 nm)	10	20	40	60	80	100	120	140	160	180	200	250	300	3400	3370	3350	3300	3200	3150	3100	3070	3000	2900	2800	2500	1800	Si (1700 nm)	10	20	40	60	80	100	120	140	160	180	200	250	300	3000	2950	2800	2750	2730	2650	2600	2540	2500	2400	2300	1830	1250	SOG-Si	10	20	40	60	80	100	120	140	160	180	200	250	300	2250	2200	2170	2100	2080	2000	1950	1890	1800	1750	1550	1000	500	Si-dust	10	20	40	60	80	100	120	140	160	180	200	250	300	950	930	900	850	840	750	730	700	650	580	500	250	100	Количество циклов


Разрядная ёмкость Q, мАч/г
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