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Дается характеристика кремния и его соединений. Проведен обзор по проблеме поиска новый источников энергии. Описана история развития промышленного получения металлургического кремния и освоение кремния как сырья для промышленного производства поликристаллического кремния. Описаны методы промышленного получения технического (металлургического) и поликристаллического кремния. Обосновано расположение производства поликристаллического кремния в нашем регионе. Описана актуальность проблемы получения молотого кремния как сырья для производства поликристаллического кремния. Проведен обзор исследования механического и физико-химического аспектов измельчения. Сделан вывод по положительному влиянию производства молотого кремния на окружающую среду.
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The paper describes characteristics of silicon and its compounds. It overviews the problem of search for new sources of energy. The authors describe the history of industrial production of metallurgical-grade silicon and development of silicon as a raw material for industrial production of polycrystalline silicon and methods for industrial production of technical (metallurgical) and polycrystalline silicon. They justify the location of polycrystalline silicon production in the region; describes the urgency of the problem of obtaining comminuted silicon as a raw material for the production of polycrystalline silicon; review the studies of the mechanical and physicochemical aspects of grinding. The article concludes the positive impact of the production of comminuted silicon on the environment.
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В современном мире постоянно растёт потребление энергии. В основном энергия вырабатывается сжиганием невозобновляемых природных ресурсов (газ, уголь, нефть). Если человечество не перейдет на альтернативные источники энергии, то потребление в таких количествах природных ресурсов приведет в экологической катастрофе. Освоение альтернативных источников энергии решит проблему потребностей в энергоснабжении удаленных малонаселенных пунктов, обеспечит энергией разбросанный на огромных территориях сельскохозяйственный сектор.

Одним из таких источников энергии является кремний. Металлический кремний является основой для высокотехнологичной промышленности, это и фотоэлементы для солнечных батарей, и полупроводники для компьютеров, и многое, многое другое. В последнее время развитие проектов на основе кремния приобрело стратегическое значение для нашей страны и её интенсивно развивающейся экономики.

Кремний – элемент главной подгруппы четвёртой группы третьего периода периодической системы химических элементов Д. И. Менделеева, с атомным номером 14. Обозначается символом Si (лат.Silicium). В аморфной форме – коричневый порошок, в кристаллической – тёмно-серый, слегка блестящий.

Соединения кремния, широко распространенные на земле, были известны человеку с каменного века. Использование каменных орудий для труда и охоты продолжалось несколько тысячелетий. Применение соединений кремния, связанное с их переработкой началось около 3000 лет до н. э. (в Древнем Египте). 

В чистом виде кремний был выделен в 1811 году французскими учёными Жозефом Луи Гей-Люссаком и Луи Жаком Тенаром. Сложность состава кремнезема установил шведский химик Йёнс Якоб Берцелиус. Он же в 1825 году действием металлического калия на фтористый кремний SiF4 получил чистый элементарный кремний. Новому элементу было дано название «силиций» (от лат. silex – кремень). 
Русское название «кремний» введено в 1834 году российским химиком Германом Ивановичем Гессом. В переводе c др.-греч. κρημνός – «утёс, гора» [2].
Содержание кремния в земной коре составляет по разным данным 27,6–29,5 % по массе. Таким образом, по распространённости в земной коре кремний занимает второе место после кислорода. Концентрация в морской воде 3 мг/л. В земной коре кремний играет такую же первостепенную роль, как углерод в животном и растительном мире. Для геохимии кремния важна исключительно прочная связь его с кислородом.

Чаще всего в природе кремний встречается в виде кремнезёма – соединений на основе диоксида кремния (IV) SiO2 (около 12 % массы земной коры). Основные минералы и горные породы, образуемые диоксидом кремния – это песок (речной и кварцевый), кварц и кварциты, кремень. Вторую по распространённости в природе группу соединений кремния (75 % литосферы) составляют силикаты и алюмосиликаты (полевые шпаты, слюды, амфиболы и т. д.). Общее число минералов, содержащих кремнезем, превышает 400. Отмечены единичные факты нахождения чистого кремния в самородном виде [3].
В промышленности кремний технической чистоты получают, восстанавливая расплав SiO2 углеродом в виде угля, щепок и кокса при температуре около 1800 °C между графитовыми электродами в руднотермических печах шахтного типа. Чистота полученного таким образом кремния может достигать 99 % (основные примеси – углерод, металлы). Энергоемкость W = 13кВт/час. В печи происходит ряд промежуточных реакций. Результирующая реакция может быть представлена в виде: 

SiC(тв) + SiO2(тв) → Si(тв) + SiO2(газ) + CO(газ).
Выпуск кремния осуществляется практически непрерывно через лётку (отверстие в футеровке) в стальную футерованную изложницу. Затем готовая продукция упаковывается в «Big bag» – пластиковые мешки, вмещающие 1 тонну металлургического кремния, и отправляется заказчикам.

Получаемый таким образом технический кремний содержит 98 – 99 % Si, 1 –2 % Fe, Аu, В, Р, Са, Cr, Cu, Mg, Mn, Ni, Ti, V [1].
В России технический кремний производит «РУСАЛ» на заводах в г. Каменск-Уральский (Свердловская область) и г. Шелехов (Иркутская область). Кварциты, сырье для получения технического кремния, в нашем регионе добывают на Черемшанском руднике, принадлежащем ЗАО «Кремний» г. Шелехов. 
Кремний имеет разнообразные и все расширяющиеся области применения. В металлургии кремний используется для удаления растворенного в расплавленных металлах кислорода (раскисления). Кремний является составной частью большого числа сплавов железа и цветных металлов. Обычно кремний придает сплавам повышенную устойчивость к коррозии, улучшает их литейные свойства и повышает механическую прочность; однако при большем его содержании кремний может вызвать хрупкость. Наибольшее значение имеют железные, медные и алюминиевые сплавы, содержащие кремний. 

Соединения металлов с кремнием — силициды — являются широко употребляемыми в промышленности (например, электронной и атомной) материалами с широким спектром полезных химических, электрических и ядерных свойств (устойчивость к окислению, нейтронам и др.). Силициды ряда элементов являются важными термоэлектрическими материалами.

Соединения кремния служат основой для производства стекла и цемента. Производством стекла и цемента занимается силикатная промышленность. Она также выпускает силикатную керамику – кирпич, фарфор, фаянс и изделия из них.

Травление кремния водными растворами щёлочей можно использовать как газообразователь при производстве ячеистых бетонов. 

Широко известен силикатный клей, применяемый в строительстве, в пиротехнике и в быту для склеивания бумаги.

Получили широкое распространение силиконовые масла и силиконы – материалы на основе кремнийорганических соединений. 

Cверхчистый кремний преимущественно используется для производства одиночных электронных приборов (нелинейные пассивные элементы электрических схем) и однокристальных микросхем. Чистый кремний, отходы сверхчистого кремния, очищенный металлургический кремний в виде кристаллического кремния являются основным сырьевым материалом для солнечной энергетики.

В настоящее время различают поликремний «электронного» (полупроводникового) качества (более дорогой и чистый) и поликремний «солнечного» качества (более дешёвый и содержащий больше примесей).

Поликристаллический кремний электронного качества преимущественно используется для получения цилиндрических кристаллов для электроники методами Чохральского и бестигельной зонной плавки. 

Поликристаллический кремний солнечного качества используется для получения прямоугольных мультикристаллических блоков, цилиндрических кристаллов, пластин для солнечной энергетики методами направленной кристаллизации Степанова, Чохральского.

Применяется в основном при изготовлении кристаллических и тонкопленочных фотопреобразователей на основе кремния, ЖК-экранов, подложек и технологических слоев интегральных схем. Большую часть сверхчистого поликремния получают из моносилана, ввиду того, что этот метод себя зарекомендовал как наиболее экономически целесообразный. 

В 50-х годах ХХ века в мире было освоено производство поликремния «электронного» качества. Производство более дешёвого и более грязного поликремния «солнечного» качества было освоено намного позднее. В СССР существовали собственные производства поликремния электронного качества для нужд военно-промышленного комплекса:

Подольский химико-металлургический завод (Россия) с 60-х годов ХХ века;

Запорожский завод полупроводников (Украина) – в стадии строительства;

Донецкий химико-металлургический завод (Украина) с 1980 г. (до 45 % всего объёма бывшего СССР); 

в 80-х годах ХХ века было начато строительство завода в Ташкумыре (Кыргызстан).

Традиционно поликристаллический кремний получают из технического кремния путём перевода его в летучие силаны (моносилан, хлорсиланы, фторсиланы) с последующими разделением образующихся силанов, ректификационной очисткой выбранного силана и восстановлением силана до металлического кремния.

Изначально при промышленном производстве поликремния использовались хлорсиланы. На 2011 год технологии на основе трихлорсилана остаются доминирующими. Идущие на смену хлорсилановым, фторсилановые технологии считаются более дешёвыми, но менее экологичными.

Для восстановления кремния в технологиях, использующих трихлорсилан, в основном применяется Сименс-процесс: в протоке реакционной парогазовой смеси силанов и водорода на поверхности нагретых до 650–1300 ºС кремниевых стержней (либо крошек в кипящем слое) происходит восстановление силана и осаждение свободного кремния. Температурный режим существенно зависит от особенностей конструкции реактора и технологии. За счёт высокой температуры стержней освобождающиеся атомы кремния сразу встраиваются в кристаллическую решётку образуя кристаллы дендритной структуры. Образующиеся в ходе реакции газообразные продукты уносятся протоком непрореагировавшей парогазовой смеси и после очистки и разделения могут быть использованы повторно.

Стадии получения поликремния в Сименс-процессе:

Синтез трихлорсилана методом низкотемпературного каталитического гидрирования четыреххлористого кремния:

3SiCl4 + 2H2 +Siмет. ↔ 4SiHCl3
Четыреххлористый кремний преобразуется в трихлорсилан с использованием рецикла образующихся побочных кремнийсодержащих веществ, что снижает себестоимость и устраняет экологические проблемы:

2SiHCl3 ↔ SiH2Cl2 + SiCl4
2SiH2Cl2 ↔ SiH3Cl + SiHCl3
2SiH3Cl ↔ SiH4 + SiH2Cl2
SiH4 ↔ Si + 2H2
Выделяющийся при этом водород можно использовать многократно.

Известны, но пока не получили широкого применения методы получения поликристаллического кремния через аморфную фазу методами гидролиза силанов а также восстановления силанов в плазме ВЧ и СВЧ разрядов в связи с легкой загрязняемостью и сложностью перевода аморфного кремния в кристаллическую фазу. Развиваются Сименс-технологии, например, с использованием белков, полимеров и т. п. 
Достоинством промышленного производства в нашем регионе является наличие производства для развития данной отрасли, инфраструктуры и сырьевой базы, близость источника главного сырья – технологического кремния, расположение производственной площадки в энергоизбыточном регионе, также близость к основным зарубежным потребителям продукции.

Для использования в качестве сырья при выпуске технического (металлургического) кремния необходимы кварциты, характеризующиеся высоким содержанием кремнезема. Они должны содержать как можно меньше примесей и намазок (глины, земли, пустой породы).
Месторождения кварцитов, используемых для производства кремния, находятся на поверхности земли и покрыты небольшим слоем вскрыши, иногда доходящей до 5–8 м. Добыча таких кварцитов производится карьерным способом. После удаления вскрыши кварциты разрабатываются путем массового обрушения пород взрывами. Добытые кварциты подвергаются переработке на дробильно-сортировочных установках. Кварциты дробятся на куски менее 110 мм, а затем подвергаются промывке и грохочению [2].
Исследованиями показано, что оптимальный размер кусков кварцитов в процессе получения кремния составляет 25–110 мм.

Проблема получения дисперсных материалов кремния несомненна в силу разнообразного применения и поиска новых путей рационального использования химического потенциала кремния. Для технологии получения поликремния технический кусковой кремний дробят до фракции от 90 до 300 мкм. 

Дисперсность как технологический показатель имеет значение в производстве. Одной из основных сфер применения дисперсного кремния является использование в качестве промежуточной фазы при получении материалов с высокой степенью активности.

Измельчение включает все механизмы разрушения частиц твердого тела с целью сокращения их размеров, увеличения удельной поверхности и раскрытия минералов. Сокращение размеров частиц – активный механический процесс, сопровождающийся комбинацией ударов, сжатия и истирания, при которых энергия деформации, среза, тепловая, звуковая и кинетическая энергии изменяют состояние вещества. 

Хотя большинство исследованных физико-химических изменений не находят практического применения, многие из них непосредственно могут влиять на совершенствование промышленной продукции. Не последнюю роль в этом процессе может оказать правильный выбор механизма разрушения частиц. Следует подчеркнуть, что это, пожалуй, наименее изученный вопрос в проблеме получения тонкомолотых материалов.

Повышению эффективности решения этой задачи будет способствовать разработка методов обеспечения требуемого качества измельченного материала, отвечающего требованиям потребителя и получения ожидаемого эффекта от применения измельченных материалов.

Актуальность задачи исследования механического и физико-химического аспектов измельчения обусловлена, в первую очередь, необходимостью поиска путей повышения эффективности производства продукции, разработки и внедрения энергосберегающих технологий в наибольшей мере отвечающих намеченным целям функционирования производственных предприятий промышленной направленности.

Измельчение как способ изменения технологических свойств материалов используется с давних времен с целью сокращения размеров, увеличения удельной поверхности, раскрытия минералов и т. п. Интересно отметить, что еще более 300 лет назад Френше Бекон, говоря о способах обработки материалов, выделил измельчение как один из основных. Позже установлено, что измельчение, наряду с другими методами механической обработки материалов (резание, шлифовка, растирание, металлообработка, сверление и т. п.), вызывает изменения в состоянии твердых веществ. При этом может возникать целый ряд явлений:

- изменение формы частиц, создание новых дислокаций (нарушение структуры с образованием трещин) и изменение механических свойств – прочностных, пластических, вязкостных, снятие остаточных напряжений;

- повышение химической активация поверхности частиц, включая образование реакционно-способных поверхностей и увеличение каталической активности поверхностной фазы;

- полиморфная трансформация материала – изменение кристаллографической структуры одной из полиморфной фазы в другую, декристаллизация и аморфизация;

- механо-химические реакции, включая химические изменения на поверхности или внутри частицы, образование новых соединений, высвобождение газообразной фазы, ускорение реакций с окружающими веществами и твердыми растворами.

Доказана также возможность полиморфных превращений некоторых материалов в процессе сухого измельчения. Различие в структуре обусловливает и значительные различия в свойствах полиморфных модификаций получаемого продукта, обеспечивая, тем самым, возможность создания материалов с различными свойствами.

Необходимость широкого развития техники тонкого измельчения выдвигает на первый план прикладное исследование, в частности изучение условий и факторов, определяющих характеристики мельниц тонкого помола, а также влияния этих характеристик на изменение физико-механических свойств измельчаемого материала и, в свою очередь, степени влияния этого изменения на технологический передел измельченного материала.

При этом следует иметь в виду, что в процессе измельчения могут возникать целый ряд явлений, имеющих большое прикладное значение:

- увеличение удельной поверхности и раскрытие заключенных в породе минералов;

- изменение формы частиц, создание в их объеме новых систем трещин, снятие остаточных напряжений, изменение плотности размещения дислокаций и изменение их механических свойств;

- активация поверхности, включая образование реакционно-способных поверхностей и увеличение каталической активности поверхностной фазы;

- механо-химические реакции, включая химические изменения на поверхности или внутри, образование новых соединений, высвобождение газообразной фазы, ускорение реакций с окружающими веществами и твердыми растворами.

- полиморфная трансформация – изменение кристаллографической структуры из одной полиморфной фазы в другую, декристаллизация и аморфизация [4].
Производство молотого кремния абсолютно безотходно. Над дробилками стоят воздуховоды, и вся пыль уходит в газоочистку, где улавливаются микрочастицы. Эта кремниевая пыль является полезным и относительно дешевым продуктом в другой части производства. Например, раньше в Европе кварц переплавляли только для того, чтобы его потом размолоть и добавить в бетон, в растворы, которые обладают очень большим укрепляющим свойством. Кварцевая кристаллическая решетка очень прочная и 900-ю марку бетона можно получить только с помощью кремния. А есть еще гидроизоляционные замазки, ударопрочные полы, эта продукция используется для укрепления тоннелей метро.

Однако ряд отрицательных свойств, таких как высокая дисперсность, окисляемость, низкая эффективная плотность, большое количество примесей и загрязнений делает этот вид отходов трудноприменимым в существующих технологиях. Но эти отходы остаются привлекательными для литейщиков из-за высокого содержания кремния и низкой стоимости. 
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