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(€] Sammendrag

Den foreliggende oppfinnelse vedrerer en fremgangsmaéte
for fremstilling av triklorsilan ved reaksjon av silisium med
HCI gass ved en temperatur mellom 250°C og 1100°C og
ved et trykk mellom 1 og 30 atmosfzrer i en fluidisert
sengreaktor, 1 en omrert sengreaktor, eller i en fastseng-
reaktor hvor silisiumet som tilferes til reaktoren inneholder
mellom 50 og 10 000 ppm krom. Oppfinnelsen vedrerer
videre silisium for bruk ved fremstilling av triklorsilan ved
reaksjon av silisium med HCI gass hvor silisiumet
inneholder mellom 50 og 10 000 ppm krom, og hvor resten
unntatt normale forurensninger er silisium.
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Teknisk omrade

Den foreliggende oppfinnelse vedrarer en fremgangsmate for fremstilling
av triklorsilan ved reaksjon av silisium med HCI gass og silisium for bruk
ved fremstilling av triklorsilan.

Teknikkens stilling

Ved fremstilling av triklorsilan (TCS) reageres metallurgisk silisium med
HCI gass i en fluidisert sengreaktor, i en omrart sengreaktor eller i en
fastsengreaktor. Prosessen utfares generelt ved en temperatur mellom
250°C og 1100°C. Ved reaksjonen dannes det ogsa andre flyktige
silaner enn TCS, hovedsakelig silisiumtetraklorid (STC). Da TCS
normalt er det foretrukne produktet er selektiviteten av reaksjonen gitt
som motforhold mellom TCS/(TCS og andre silaner) en viktig faktor.
Den andre viktige faktoren er reaktiviteten av silisium, malt som HCI
omvandling ved ferste gjennomgang. Mer enn 90% av HCl er
fortrinnsvis overfort til silaner, men industrielt kan man observere lavere
reaktivitet.

Selektiviteten og reaktiviteten vil sterkt avhenge av prosesstemperaturen
nar silisium og HCI reageres. | henhold til likevektsberegninger skulle
mengden av TCS veere mellom 20 og 40% (rest hovedsakelig STC) i
temperaturomradet gitt ovenfor. | praksis vil imidlertid vesentlig heyere
TCS selektivitet oppnas, og ved temperaturer under 400°C er det mulig a
oppna TCS selektivitet pd over 90%. Grunnen til dette store avviket fra
likevekt er at produktsammensetningen er gitt ved kinetiske
begrensninger (dannelse av aktive forbindelser pa overflaten av silisium).
Heyere temperatur vil forskyve produktsammensetningen mot likevekts-
sammensetningen og gapet mellom observert selektivitet og teoretisk
selektivitet vil bli mindre. Reaktiviteten vil ke med skende temperatur.
Grovere silisiumpartikler kan derfor benyttes nar temperaturen gkes med
fortsatt HCI forbruk naer 100%.

Heyere trykk vil favorisere en hgyere TCS selektivitet.
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Metallurgisk silisium inneholder en rekke forurensningselementer som
Fe, Ca, Al, Mn, Ni, Zr, O, C, Zn, Ti, B, P og andre. Noen forurensnings-
elementer vil veere inert i forhold til HCI, som Fe og Ca, og vil danne
faste stabile forbindelser som FeCl, og CaCl,. De stabile metallkloridene
vil, avhengig av deres sterrelse, enten bli blast ut av reaktoren sammen
med silanene eller bli akkumulet i reaktoren. Andre
forurensningselementer som Al, Zn, Ti, B og P vil danne flyktige
metallklorider som forlater reaktoren sammen med de fremstilte silanene.

O og C anrikes i slaggpartikler av silisium som ikke reagerer eller
reagerer meget sakte med HCI, og som tenderer til & akkumuleres i
reaktoren. De minste partiklene kan bli blast ut av reaktoren og fanges

opp i filtersystemene.

Mange av forurensningene i metallurgisk silisium innvirker pa virkningen
av silisium ved fremstilling av triklorsilane ved reaksjon av silisium med
HCI gass. Saledes kan bade reaktiviteten av silisium og selektiviteten av
reaksjonen pavirkes bade positivt og negativt.

Seerlig er det kjent at metallurgisk silisium som har et okt innhold av
fosfor meget negativt pavirker bade reaktiviteten og selektiviteten av
prosessen. Det er derfor foretrukket & anvende metallurgisk silisium med
et meget lavt fosforinnhold. Lavfosforholdig silisium er imidlertid kostbar
& produsere da dette krever en sterk selektering av ramaterialer med
hensyn til fosforinnhold.

Beskrivelse av oppfinnelsen

Det er na blitt funnet at silisium med et foreket krominnhold gir en
forbedret selektivitet ved fremstilling av triklorsilan ved reaksjon med HCI.
Det er videre blitt funnet at dersom krominnholdet i trikiorsilanreaktoren
kontrolieres innen bestemte grenser oppnéas det en forbedret selektivitet.

Den foreliggende oppfinnelsen vedregrer séledes en fremgangsmate for
fremstilling av triklorsilan ved reaksjon av silisium med HCI gass ved en
temperatur mellom 250°C og 1100°C og ved et trykk mellom 1 og 30
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atmosfaerer i en fluidisert sengreaktor, i en omraert sengreaktor eller i en
fastsengreaktor, hvilken fremgangsmate en kjennetegner ved at silisium
som tilfares til reaktoren inneholder mellom 50 og 10 000 ppm krom,
hvor krom er legert med silisium eller er mekanisk blandet med silisium

Silisium som tilsettes til reaktoren inneholder fortrinnsvis mellom 75 og

1 000 ppm krom.

Den foreliggende oppfinnelse vedrarer videre silisium for bruk ved
fremstilling av triklorsilan ved reaksjon av silisium med HCI gass, hvilket
silisium inneholder mellom 50 og 10 000 ppm krom hvor krom er legert
med silisium eller er mekanisk blandet med silisium og hvor resten
unntatt normale forurensninger er silisium.

Det har overraskende blitt funnet at tilsetning av krom til silisium
forbedrer selektiviteten av TCS ved fremstilling av triklorsilan.

Den foreliggende oppfinnelse vedrerer ogsa en fremgangsmate for
fremstilling av triklorsilan ved reaksjon av silisium med HCI gass véd en
temperatur mellom 250°C og 1 100°C og ved et trykk mellom 1 og 30
atmosfaerer i en fluidisert sengreaktor, i en omrart sengreaktor eller i en
fast sengreaktor hvilken fremgangsmate er kjennetegnet ved at krom
tilsettes til reaktoren i en mengde tilstrekkelig til & kontrollere
krominnholdet i reaktoren til mellom 200 ppm og 50 000 ppm basert pa
vekten av silisium i reaktoren.

Krom tilsettes fortrinnsvis til reaktoren i en mengde tilstrekkelig til a
kontrollere krominnholdet i reaktoren til mellom 250 ppm og 25 000 ppm.

Kort beskrivelse av tegningene

Figur 1 og 2 viser diagrammer for selektivitet av TCS fremstilt fra
kommersielt tilgjengelig silisiumpraver i en fastsengreaktor.-ved 365°C i
henhold til oppfinnelsen sammenlignet med TCS selektivitet for TCS
fremstilt i henhold til teknikkens stilling.
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Figur 3 viser et diagram for selektivitet av TCS og HCI omvandling for
rent silisium legert med 580 ppm krom i henhold til oppfinnelsen
sammenlignet med TCS selektivitet ved bruk av rent silisium

Figur 4 viser et diagram for selektivitet av TCS fremstilt fra en
kommersielt tilgjengelig silisiumpreve i en kontinuerig fluidisert
sengreaktor ved 365°C i henhold til den foreliggende oppfinnelse
sammenlignet med TCS selektivitet for TCS fremstilt i henhold il
teknikkens stilling.

Figur 5 viser et diagram for selektivitet av TCS fremstilt fra kommersielt
tilgjengelige silisiumpraver i en fastsengreaktor ved 515°C i henhold il
den foreliggende oppfinnelse sammenlignet med TCS selektivitet for
TCS fremstilt i henhold til teknikkens stilling.

Detaljert beskrivelse av oppfinnelsen

De etterfelgende eksembler 1 til 3 ble utfert i en laboratorie
fastsengreaktor fremstit av kvarts og innsatt i en oppvarmet
aluminiumblokk. Temperaturen av varmeblokken ble holdt pa 350°C
hvilket gir en temperatur i reaktoren pa 365°C. For hvert forsgk ble 1
gram silisium med en parti'kkelstmrrelse mellom 180 og 250 ym tilsatt til
kvartsreaktoren. Sammensetningen av produktgassen fra reaktoren ble
malt med en GC. Selektivitet ble malt som TCS/(TCS + andre silaner)
og reaktiviteten ble malt som HCl omvandling, d.v.s. mengde av HCI
forbrukt ved reaksjonen.

Det etterfalgende eksempel 4 ble utfert i en laboratorium fluidisert
sengreaktor fremstilt av stél og innsatt i en oppvarmet aluminiumblokk.
Reaktoren ble startet med 5 gram silisium med en partikkelstorrelse
mellom 180 og 250 pm. En blanding av HCI| og argon i mengder av
henholdsvis 280 mi/min og 20 mi/min ble tilsatt til reaktoren. Reaktor-
temperaturen ble holdt pa 325°C under forsgket. Etter som reaksjonen
laper tilsettes ytterligere silisium fra toppen av reaktoren for & opprett-
holde en total mengde av 5 gram inne i reaktoren. Sammensetningen av

produktgassen fra reaktoren ble malt med GC. Sele_ktivitet ble malt som
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TCS/(TCS + andre silaner) og reaktivitet ble malt som HCl omvandiet i

d.v.s. mengde av HCI forbrukt ved reaksjonen.

Det etterfelgende eksempel 5 ble utfart i en laboratorium fastsengreaktor
fremstilt av kvarts og innsatt i en oppvarmet aluminiumblokk.
Temperaturen av varmeblokken ble holdt pa 500°C hvilket gir en
temperatur i reaktoren pa 515°C. For hvert forsgk ble 1 gram silisium
med en partikkelstarrelse mellom 180 og 250 pm filsatt til kvarts-
reaktoren. En blanding av HCI og argon i en mengde av 10 ml/min av
hver ble tiifert til reaktoren. Sammensetningen av produktgassen ble
malt med en GC. Selektivitet ble malt som TCS/(TCS + andre silaner)
og reaktivitet ble som HC omvandlet, d.v.s. den mengde HCI| som ble
forbrukt i reaksjonen.
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Eksempel 1

Metallurgisk silisium produsert av Elkem ASA ble preparert ved & smelte
silisiumet og tilsette fosfor for & tilveiebringe 150 ppmw fosfor i silisiumet.
Det sterknede fosforinneholdende silisiumet ble knust og malt til en
partikkelstagrrelse mellom 180 og 250 um. 1 vekt % krompulver ble tilsatt
til en prove av det fosforinneholdende silisiumet. Det ble saledes
fremstilt to prever av fosforinneholdende silisium, preve A inneholdende
1 vekt % krom og prove B som ikke inneholdt krom bortsett fra en

minimal forurensning.

Kiemisk analyse av silisiumpravene A og B er vist i Tabell 1.

Tabell 1
Pragve A Prove B

Si % 98,26 99,26
Al % 0,113 0,113
Ca % 0,002 0,002
Fe % 0,308 0,308
Zr ppmw 11 11
Sr ppmw <5 <5
Pb ppmw <5 <5
Bi ppmw <5 <5
As ppmw <5 <5
Zn ppmw <5 <5
Cu ppmw 11 11
Ni ppmw 9 9
Mn ppmw 82 82
Cr 1 % vekt 13 ppmw
V ppmw 13 13
Ba ppmw <5 <5
Ti ppmw 227 227
Mo ppmw 19 19
Sb ppmw <5 <5
Snh ppmw <5 <5
K ppmw <5 <5
P ppmw 150 150

Pravene A og B ble benyttet for a fremstille triklorsilan i en laboratorium
fastsengreaktor som beskrevet ovenfor. To parallelle forsgk ble kjort
med prove B. Selektiviteten for TCS produsert fra prevene A og B er vist
i Figur 2.
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Som det kan ses fra figur 1, resulterte tilsetning av 1 vekt % krom til det
fosforinneholdende silisium i en vesentlig skning i selektiviteten. 100 %
av HCI ble omvandlet i forsgkene.

Eksempel 2

Silgrain® silisium produsert av Elkem ASA ble siktet til en partikkel-
starrelse mellom 180 og 250 um. 0,3 og 1 vekt % krompuiver ble tilsatt
til en del av silisiumet. Det ble saledes fremstilt tre praver av Silgrain®
silisium; preve C inneholdende 1 vekt % krom, prave D inneholdende 0,3
vekt % krom og preve E som bortsett fra mindre forurensning ikke
inneholdt krom.

Kjemisk analyse av silisiumprevene C, D og E er vist i Tabell 2.

Tabell 2
Prove C Preve D Prove E

Si % 98,28 98,98 99,28
Al % 0,232 0,232 0,232
Ca % 0,019 0,019 0,019
Fe % 0,154 0,154 0,154
Zr ppmw 38 38 38
Sr ppmw <5 <5 <5
Pb ppmw <5 <5 <5
Bi ppmw <5 <5 <5
As ppmw <5 <5 <5
Zn ppmw <5 <5 <5
Cu ppmw <5 <5 <5
Ni ppmw <5 <5 <5
Mn ppmw 15 15 15
Cr 1 % vekt 0,3 % vekt 11 ppmw
V ppmw 12 . 12 12
Ba ppmw <5 <5 <5
Ti ppmw 164 164 164
Mo ppmw 15 15 15
Sb ppmw <5 <5 <5
Sn ppmw <5 <5 <5
K ppmw <5 <5b <5
P ppmw 24 24 24

Provene C, D og E ble benyttet til fremstilling av triklorsilan i en
fastsengreaktor som beskrevet ovenfor. To parallelle forsgk ble utfort
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med prove E. Selektiviteten for TCS fremstilt fra prevene C, D og E er
vist i Figur 2.

Som det kan ses fra Figur 2 resulterte tilsetningen av 0,3 og 1 vekt %
krom til Silgrain® silisium i en vesentlig gkning i selektivitet. 100% av
HCI ble omvandlet i forsgkene.

Eksempel 3

Rensilisium (polysilicon kvalitet) med et meget lavt innhold av urénheter
ble legert med 550 ppm krom. Det kromlegerte silisiumet ble brukt til
fremstilling av triklorsilan i en reaktor som beskrevet ovenfor. Som vist
pa Figur 3 var selektiviteten hoyere i preven med legert krom. 100% av
HCI ble omvandlet i forsgkene.

Eksempel 4

Metallurgisk silisium produsert av Elkem (preve F) ble knust og malt til en
partikkelstarrelse mellom 180 og 250 ym. Den kjemiske sammen-
setningen er vist i Tabell 3. Preve F ble benyttet til fremstiling av
triklorsilan i en laboratorium fluidisert sengreaktor som beskrevet
ovenfor. To parallelle forsgk ble utfert, men i det andre forsgket ble det
tilsatt 2 vekt % (0,1025 gram) krom separat til reaktoren nar ca. 33 gram
av silisium var forbrukt. Selektiviteten for TCS produsert fra preve F med
og uten kromtilsats er vist i Figur 4.

Som det kan ses fra Figur 4 resulterte tilsetning av 2 vekt % krom til
silisium i ca. 3% absolutt gkning i selektiviteten. 100% HCI omvandling
ble oppnadd i forsgkene.
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Tabell 3

Prove F

Si % 99,24
Al % 0,120
Ca% 0,014
Fe % 0,306
Zr ppmw 6
Sr ppmw <5
Pb ppmw <5
Bi ppmw <5
As ppmw <5
Zn ppmw <5
Cu ppmw 12
Ni ppmw 14
Mn ppmw 82
Cr ppmw 11
V ppmw 23
Ba ppmw <5
Ti ppmw 228
Mo ppmw 8
Sb ppmw <5
Sn ppmw <5
K ppmw <5
P ppmw 17
Eksempel 5

Metallurgisk silisium produsert av Elkem ASA ble knust og malt til en
partikkelstarrelse mellom 180 og 250 um. 0,54 vekt % krompulver ble
tilsatt til en del av silisiumet.
silisium, prave H inneholdende 0,54 vekt % krom og prave G som ikke

inneholdt krom bortsett fra mindre forurensning.

Kjemisk analyse av silisiuniprzvene G og H er vist i Tabell 4.

Det ble saledes fremstil to prever av
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Prove G Prove H
Si % 97,68 97,14
Al % 0,132 0,132
Ca % 0,002 0,002
Fe % 1,813 1,813
Zr ppmw 147 147
Sr ppmw <5 <5
Pb ppmw <5 <5
Bi ppmw <5 <5
As ppmw <5 <5
Zn ppmw 10 10
Cu ppmw 42 42
Ni ppmw 33 33
Mn ppmw 95 95
Cr 36 ppm 0,54 % vekt
V ppmw 86 86
Ba ppmw 34 34
Ti ppmw 769 769
Mo ppmw 10 10
Sb ppmw 11 11
Sn ppmw <5 <5
K ppmw <5 <5
P ppmw 56 56

Provene G og H ble benyttet til produksjon av triklorsilan i en
laboratorium fastsengreakfor som beskrevet ovenfor. Selektiviteten av
pravene G og H er vist i Figur 5. Sammenlignet med eksempel 1 til 4 ble
selektiviteten
temperatur, men som det kan ses fra Figur 6 farte tilsetning av 0,54 vekt
% krom til silisiumet i ca. 15-20% absolutt gkning i selektivitet. 100% av

redusert betydelig pa grunn av heayere

HCI ble omvandlet i forsgkene.

reaksjons-
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11
Krav

1. Fremgangsmate for fremstilling av triklorsilan ved reaksjon av
silisium med HCI gass ved en temperatur mellom 250°C og 1100°C og
ved et trykk mellom 1 og 30 atmosfaerer i en fluidisert sengreaktbr, ien
omrart sengreaktor eller i en fastsengreaktor, karakterisert ved
at silisiumet som tilfares til reaktoren inneholder mellom 50 og 10 000
ppm krom, hvor krom er legert med silisium eller mekanisk blandet med
silisium.

2. Fremgangsmate ifalge krav 1, karakterisert ved at
silisiumet som tilsettes til reaktoren inneholder mellom 75 dg 1 000 ppm

krom.

3. Fremgangsmate ifelge krav 1 eller2, karakterisert ved
at krom er legert med silisiumet.

4, Fremgangsmate ifelge krav 1 eller2, karakterisert ved
at krom er mekanisk blandet med silisium.

5. Silisium for bruk ved fremstilling av triklorsilan ved reaksjon av
silisium med HCl gass, karakterisert ved at silisiumet
inneholder mellom 50 og 10 000 ppm krom legert i eller mekanisk
blandet med silisiumet, og hvor resten unntatt normale forurensninger er

silisium.

6. Silisium ifalge krav 5, karakterisert ved at silisiumet

inneholder mellom 70 og 1 000 ppm krom.

7. Silisium ifelge krav 5 eller6, karakterisert ved at krom
er legert med silisiumet.

8. Silisium ifelge krav 5 eller6, karakterisert ved at krom
er mekanisk blandet med silisiumet.
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9. Fremgangsmate for fremstilling av triklorsilan ved reaksjon av
silisium med HCI gass ved en temperatur mellom 250°C og 1 100°C og
ved et trykk mellom 1 og 30 atmosfaerer i en fluidisert sengreaktor, i en
omrort sengreaktor eller i en fast sengreaktor, karakterisert ved
at krom tilsettes til reaktoren i en mengde tilstrekkelig til & kontrollere
*krominnholdet i reaktoren til mellom 200 ppm og 50 000 ppm basert pa

vekten av silisium i reaktoren.

10. Fremgangsmate ifolge krav 9, karakterisert ved at
krom tilsettes til reaktoren i en mengde tilstrekkelig til & kontrollere
krominnholdet i reaktoren til mellom 250 ppm og 25 000 ppm.

11. Fremgangsmate ifelge krav 10, karakterisert ved at
krom som tilsettes til reaktoren er legert med silisium.

12. Fremgangsmate ifolge krav 9, karakterisert ved at
krom som tilsettes til reaktoren er mekanisk biandet med silisium far
blandingen tilsettes til reaktoren.

13. Fremgangsméte ifelge krav 9, karakterisert ved at
krom og silisium tilsettes separat til reaktoren.
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