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Перспективы  применения  кремниевого  сырья  в  водородной  энергетике 

Рассмотрены перспективные пути ресурсосбережения, основанные на использовании дешевого кремниевого сырья и отхо-
дов полупроводниковой промышленности для задач водородной энергетики. Проанализированы возможности переработки 
сырья в источники водорода на базе кристаллического, наноразмерного или пористого кремния. Обсуждены современные 
технологии генерации Н2 и подобраны схемы, применимые для данных материалов. Проведено сравнение энергетической 
эффективности использования различных композитов в качестве накопителей водорода. 
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Розглянуто перспективні шляхи ресурсозбереження, засновані на застосуванні дешевої кремнієвої сировини та відходів 
напівпровідникової промисловості для задач водневої енергетики. Проаналізовано можливості переробки сировини у дже-
рела водню на базі кристалічного, нанорозмірного або пористого кремнію. Обговорено сучасні технології генерації Н2 і 
підібрано схеми, застосовні для даних матеріалів. Проведено порівняння енергетичної ефективності застосування різних 
композитів як накопичувачів водню. 
Ключові слова: кремній, воднева енергетика, джерело водню. 

1. Вступление. Одной из перспективных
концепций современной альтернативной энерге-
тики является применение водорода в качестве 
промежуточного носителя энергии. Реакция 
окисления Н2 сопровождается выделением зна-
чительной энергии (120,6 МДж/кг или 3 кВт∙ч/м3) 
и образованием воды, что определяет эффектив-
ность и чистоту этого энергоносителя [1, 2]. Во-
дородные источники питания являются одним из 
средств сохранения энергии, наряду с механиче-
скими, химическими и прочими устройствами. 

Одним из материалов, используемых в разра-
ботках водородной энергетики, является кремний 
(Si). Известно, что кремний – это основное сырье 
полупроводниковой  промышленности [35]. При- 

менение Si в электронных устройствах требует 
сложных процедур очистки материала от приме-
сей. Условия по чистоте для современных инте-
гральных схем выполняются лишь на предприяти-
ях, оборудованных по последнему слову техники. 

Существует множество дешевых видов сы-
рья, таких как неочищенный металлургиче-
ский, "черный" и поликремний, которые не со-
ответствуют требованиям полупроводниковой 
электроники. Кроме того, производится немало 
неиспользуемых отходов кремниевой промыш-
ленности. Возникает вопрос о возможности 
практического применения этих материалов. 
Одну из таких возможностей предоставляет 
водородная энергетика. 
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той схемой термохимической переработки 
угольной смеси того же состава является гиб-
кость в управлении, простота регулирования и 
организации процесса.  
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2. Водородная энергетика.
Главными задачами водородной энергетики 

является производство Н2, его сохранение и пре-
образование в необходимый вид энергии. 

Основными методами производства водоро-
да, включая перспективные современные разра-
ботки, являются: 

 промышленная конверсия природного
газа, сероводорода или угля [2, 7]; 

 химическое и плазмохимическое расще-
пление водородсодержащих веществ [2, 7]; 

 термохимическая или каталитическая
конверсия органического топлива [2, 8]; 

 диссоциация воды: электролиз, фотолиз,
радиолиз, термическое расщепление [9, 10]; 

 фотокаталитическое и термокаталитиче-
ское расщепление воды с помощью полупровод-
никовых материалов [11, 12]; 

 биохимическая добыча водорода за счет
реакций в микроорганизмах [13, 14]. 

К накопителям водорода относится класс 
веществ, которые служат "топливом" для произ-
водства Н2 или его источником, а именно: 

 молекулярный Н2 в сжатом, жидком или
микрокапсулированном состоянии [15, 16]; 

 вещества, содержащие водород в своем
химическом составе: вода, аммиак, органические 
вещества и др. [15]; 

 материалы, которые производят водород
при реакции с водой: Al, Si, губчатое железо и др. 
[1719]; 

 гидриды металлов и интерметаллических
соединений, большинство которых создается на 
основе Mg, Al, Li, Pd и др. [15, 20, 21]; 

 пористые и наноматериалы на основе уг-
лерода, кремния, цеолитов, металло-
органических каркасов [2225]; 

 клатратные гидраты водорода [26, 27].
Преобразование водорода в энергию осуще-

ствляется двумя основными методами: 
 сжигание Н2 с выделением тепловой

энергии в двигателях, турбинах и др. [1, 2]; 
 электролитическое окисление Н2 в топ-

ливных элементах, сопровождаемое генерацией 
электрического тока [28, 29].  

Среди перечисленных направлений водород-
ной энергетики есть применения для кремния. 
Кристаллический или аморфный Si в виде по-
рошков может использоваться для производства 
водорода при химическом взаимодействии с во-
дой и щелочами. Дополнительная обработка, 
формирующая пористый или нанокремний, по-
зволяет создавать эффективные накопители во-
дорода, катализаторы фотодиссоциации воды, а 
также матрицы для топливных элементов. Су-
щественным преимуществом является некри-
тичность подобных технологий к чистоте мате-
риала, что дает возможность использовать 
кремний низкого качества для данных задач. 
Более подробно эти применения рассмотрены в 
следующих разделах статьи. 

3. Производство водорода с помощью
кремния. 

Производство водорода путем гидролиза не-
органических материалов основывается на взаи-
модействии порошков металлов с водой [1]. При 
этом инициируется реакция: 

x•Me + y•H2O = MexOy + y•H2 ↑ (1) 
В качестве сырья здесь применяются сле-

дующие материалы: алюминий, железо, магний, 
бор, цинк, а также кремний [1719, 3032]. Ис-
пользование кремния для производства водорода 
основано на химической реакции с водой или 
щелочью. Взаимодействие с водой происходит 
по схемам [1]: 

Si + 2H2O = SiO2 + 2H2 ↑ (2) 
Si + 4H2O = Si(OH)4 + 2H2 ↑ (3) 

Максимальный удельный выход водорода в 
такой реакции составляет 1600 л(H2)/кг(Si) [31]. 
Эффективность кремния как источника водоро-
да определяется энергией сжигания получаемо-
го Н2 при полностью прореагировавшей смеси. 
Расчеты показывают, что максимальный энерге-
тический выход составляет 17,2 МДж на 1 кг 
кремниевого топлива. Средний энергетический 
показатель составляет 12,6 МДж/кг [19]. При 
пересчете этих показателей в себестоимость по-
лучаемой из водорода электрической энергии 
видно, что кремний занимает достойное место 
наравне с иными химическими источниками во-
дорода, а также  органическим  топливом (рис. 1).   
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Рис. 1. Сравнительная энергоэффективность различных источников водорода и органического топлива[19]. 

Кремниевое сырье способно обеспечить 
больший энергетический выход и финансовую 
экономию, сравнительно с источниками водорода 
на основе металлов. 

Для реакции кремния с водой необходимо 
использовать дополнительный активирующий 
агент. Это обеспечивает заметную скорость ре-
акции и позволяет регулировать ее интенсив-
ность. Таким агентом может выступать или ве-
щество-катализатор (обычно раствор щелочи), 
или нагревание [19, 3, 32]. В разработанных ме-
тодах генерации Н2 из порошков промышленного 
кремния измельченный Si и водный раствор 
NaOH размещаются в реакторе [19, 32]. При этом 
инициируется реакция кремния с водой и щело-
чью, которая проходит по схеме: 

Si + 2NaOH + H2O = Na2SiO3 + 2H2 ↑ (4) 
Для необходимой скорости реакции приме-

няется нагрев реактора в диапазоне температур 
от 50°С до точки кипения раствора или интен-
сивное перемешивание реагентов. Производство 
водорода обеспечивается системами переработки 
продуктов реакции, фильтров и контрольных 
устройств. 

Реакцию (2) можно обеспечить и без участия 
щелочи, но с помощью водного раствора NH3 [31]. 
При этом используется мольное количество ам-
миака, значительно меньшее мольного количества 
кремния. Таким образом, NH3 здесь является ката-
лизатором, а  не реагентом.  Для начала  заметного  

выделения водорода необходимо нагреть полу-
чаемую смесь до температуры не меньше 50°С. 

Кремний также служит сырьем для получе-
ния других водородсодержащих соединений, ко-
торые могут быть использованы в качестве ис-
точников Н2. Сюда относятся силаны вида 
SiHxCly, которые производятся путем хлорирова-
ния или гидрохлорирования Si, а также методом 
каталитического диспропорционирования [5, 6]. 
Водород из моносилана может быть извлечен 
путем пиролиза или за счет взаимодействия с во-
дой, водным раствором щелочи [3]: 

SiH4 = Si + 2H2 ↑ (5) 
SiH4 + 2H2O = SiO2 + 4H2 ↑ (6) 
SiH4 + 2NaOH + H2O = Na2SiO3 + 4H2 ↑ (7) 

Перспективным и экономически выгодным 
подходом является производство аммиака из 
кремния для дальнейшего использования в каче-
стве источника водорода. Это выполняется в 2 
этапа [19]. В первую очередь, кремний соединя-
ется с азотом при температуре порядка 600°С и 
участия окиси меди как катализатора: 

3Si + 2N2 = Si3N4 (8) 
Далее нитрид кремния вступает в реакцию со 

щелочами (при 350°С) или парами воды (при 
1000°С), производя аммиак: 

Si3N4 + 6H2O = 3SiO2 + 4NH3 (9) 
Последний может служить источником водо-

рода, который производится путем термического 
разложения NH3. 
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Описанные выше источники водорода на ос-
нове кремния имеют определенные недостатки. В 
первую очередь, это необходимость в промыш-
ленном или лабораторном оборудовании для 
производства Н2. Также потребность в дополни-
тельных реактивах или нагреве, то есть, допол-
нительных затратах энергии и материалов. Одна-
ко есть способ получения источника водорода из 
кремния, который будет работать на простой и 
экологически чистой реакции (2) без дополни-
тельных условий. Такую возможность предос-
тавляет использование наноразмерного или по-
ристого кремния. 

4. Особенности применения пористого и
нанокремния. 

Пористый кремний (ПК) образуется при 
травлении кристаллического Si в растворе HF 
(рис. 2). Это неупорядоченный материал с разви-
той поверхностью, структура которой определя-
ется составом реагирующей смеси, режимом 
травления, а также уровнем легирования под-
ложки [33, 34]. Основными методами травления 
ПК являются анодная (электрохимическая) и хи-
мическая технологии. Требований к чистоте 
кремниевого сырья не предъявляется. 

Во время изготовления ПК в растворе трави-
теля образуются ионы водорода [35]. Они садятся 
на оборванные связи кремния, образованные за 
счет пор и внутренних дефектов, формируя Si-Hx 
(x = 1, 2, 3) группы. Такие группы возникают на 
развитой поверхности материала и в объеме, на 
внутренних полостях, дефектах, примесных цен-
трах [36, 37]. С увеличением пористости кри-

сталлиты кремния становятся меньше, и поверх-
ность переходит во фрактальное состояние, что 
влечет за собой увеличение количества связанно-
го водорода [36]. Максимальный уровень накоп-
ления водорода, экспериментально полученный в 
этом материале, составляет около 60 ммоль (Н) 
на грамм (ПК) или 6% по массе, что соответству-
ет соотношению Н/Si ~ 1,8 [38]. Указанные свой-
ства обусловливают возможность применения 
ПК в качестве накопителя водорода. 

Выделение водорода из ПК реализуется пу-
тем нагревания, освещения или химической 
реакции с водой. Первый метод основан на 
термической диссоциации силановых связей 
[38, 39]. Во втором случае разрушение химиче-
ских связей происходит за счет поглощения 
квантов электромагнитного излучения [40, 41]. 
Эти методы позволяют эффективно управлять 
процессом десорбции Н2 путем подбора темпе-
ратуры или длины волны, соответствующей 
энергии диссоциации необходимых поверхно-
стных групп. Однако такие технологии требуют 
высокого вакуума, специализированного обо-
рудования и дополнительных энергозатрат. 
Третий способ, основанный на химической ре-
акции ПК с водой, является более простым и 
доступным [31, 38, 42, 43]. 

При взаимодействии ПК с водой водород 
выделяется как путем разрушения SiHx групп, 
так и за счет окисления кремниевых связей во-
дой по схеме (3). Оба эти механизма могут 
быть обобщены в следующей схеме [42]: 

SiHx + (2+y)H2O = SiO2∙yH2O + (2+x/2)H2 (10) 

Рис. 2. Микрофотографии пористого кремния [34].
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Максимальный теоретически возможный вы-
ход H2 путем окисления в воде составляет 1,6 литра 
на грамм кристаллического кремния и 2,24 литра 
на грамм порошка ПК. Экспериментальные резуль-
таты, полученные при генерации водорода по схе-
ме (10), близки к теоретическим значениям [31, 38]. 

Интенсивная реакция свежей порции ПК с 
водой в присутствии катализатора (раствора ам-
миака или щелочи) продолжается не более 30 
мин. В зависимости от температуры и концен-
трации катализатора выделение Н2 может дохо-
дить до 4 мл(Н2)/г(ПК)∙с. Окисление такого пото-
ка водорода теоретически способно обеспечить 
мощность до 43 Вт на грамм ПК. Однако за счет 
потерь и ограниченного КПД топливных элемен-
тов реальные показатели выходной мощности в 
несколько раз меньше. Но и эти значения явля-
ются достаточными для питания ряда электрон-
ных устройств. 

Скорость выделения Н2 в реакции (10) может 
регулироваться путем добавления катализатора 
за счет нагревания или освещения. Существен-
ным отличием прохождения реакции в ПК срав-
нительно с кристаллическим кремнием является 
отсутствие необходимости в нагревании. Порис-
тый материал заметно взаимодействует с водой 
при комнатной температуре, в то время как ощу-
тимая реакция воды с кристаллическим Si реги-
стрируется, начиная с 50°С. 

Более того, при использовании ПК не явля-
ется критичным наличие катализатора в раство-
ре. В таком случае реакция протекает значитель-
но медленней, и общий объем выделяемого Н2 в 
3-4 раза меньше, чем при добавлении щелочи. 
Возможность работы без нагрева и катализатора 
используется для создания портативного эколо-
гически чистого источника водорода на основе 
порошков ПК, который инициируется простой 
водой в обычных условиях [44]. 

Аналогичный метод применим для генера-
ции Н2 с участием нанокремния [4547]. Нано-
размерный Si в данном случае не требует особой 
чистоты, точного распределения по форме и раз-
меру частиц. Поэтому он может быть легко полу-
чен из кремниевых порошков. Малый размер и 
большая удельная площадь поверхности наноча-
стиц кремния  существенно  ускоряют прохожде-

ние реакций (2), (3). Для повышения эффектив-
ности процесса используется фотокаталитическая 
диссоциация воды [45] либо предварительное 
химическое травление, формирующее пористую 
оболочку у частиц [46]. Последние исследования 
в этой области показали возможность интенсив-
ной генерации Н2 из воды с помощью нанокрем-
ния без участия нагрева, освещения, электриче-
ства [47]. При этом получены скорости выделе-
ния водорода из смеси нанопорошков Si с водой, 
в 1000 раз превышающие аналогичные показате-
ли для кристаллического кремния. 

Если сравнить кремниевые композиты с кон-
курирующими источниками и накопителями во-
дорода, то можно увидеть следующие преимуще-
ства. Источники Н2 на основе порошков метал-
лов, работающие по схеме (1), отличаются боль-
шей удельной стоимостью "водородной энергии" 
(см. рис. 1). Наличие химически связанного во-
дорода в ПК дает дополнительный выигрыш, 
увеличивая выход Н2 в 1,4 раза. В схожих нако-
пителях на основе наноматериалов удерживание 
водорода осуществляется за счет его физической 
адсорбции. Это дает возможность реверсивного 
накопления, однако создает потребность в высо-
ких давлениях и низких температурах при обра-
ботке структур в молекулярном Н2. Связывание 
водорода в них обычно является более слабым, 
чем в ПК, а средняя величина накопления имеет 
величину 1-6 масс.%, что не превышает соответ-
ствующие показатели для нано-Si. 

5. Выводы. Водородная энергетика открыва-
ет новые возможности использования дешевого 
кремниевого сырья. Такие материалы, как не-
очищенный металлургический, "черный" и поли-
кремний, а также отходы кремниевой промыш-
ленности, могут быть переработаны в эффектив-
ный энергоноситель. 

Кристаллический кремний любого качества 
может быть использован для производства водо-
рода путем химической реакции с водой или ще-
лочью. Также кремний служит сырьем для полу-
чения других водородсодержащих соединений: 
силанов, аммиака и т.п. 

Пористый и нанокремний могут применяться 
в источниках водорода, которые работают на про-
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стой и экологически чистой реакции с водой. Тех-
нология производства подобных материалов не-
требовательна к качеству кремния. Источники во-
дорода на них работают при нормальных условиях 
и не требуют специализированного оборудования. 
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