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(57) Zusammenfassung: Es wird ein Verfahren bereitge-
stellt, das eine effektive industrielle Verwendung eines
Abgases ermdglicht, das Wasserstoff enthalt, um wahrend
der Herstellung von Trichlorsilan abgefihrt zu werden.

Es wird ein Verfahren zur Herstellung von Trichlorsilan
bereitgestellt, wobei das Verfahren umfasst: Reagieren von
metallischem Silicium und Tetrachlorsilan mit einem Misch-
gas, das Wasserstoff enthalt, um Trichlorsilan zu erzeugen.
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Silanhydrid, und das Mischgas wird auf 100 °C bis 450 °C
erhitzt und dann zur Reaktion gebracht.
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Beschreibung
Technisches Gebiet

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Trichlorsilan. Insbesondere betrifft
die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von Trichlorsilan, das Abgas, das abgefihrt werden
soll, effektiv verwendet.

Technischer Hintergrund

[0002] Trichlorsilan (SiHCI3) ist eine nutzliche Verbindung als Rohmaterial zur Herstellung von polykristalli-
nem Silicium und wird mit Wasserstoff bei einer hohen Temperatur von 1000°C oder héher umgesetzt, so
dass Reaktionen der folgenden Formeln (1) und (2) hauptsachlich auftreten und hochreines polykristallines
Silicium abgeschieden wird.

4SiHCl; — Si + 3SiCl, + 2H, (1)
SiHClI3 + H, — Si + 3HCI (2)

[0003] Solches Trichlorsilan wird im Allgemeinen durch Reagieren von metallischem Silicium mit Chlorwas-
serstoff hergestellt. Zum Beispiel offenbart Patentliteratur 1 ein Verfahren zur Herstellung von Trichlorsilan
durch Reagieren von metallischem Silicium und Chlorwasserstoff in Gegenwart eines Katalysators, der
Eisen und Aluminium enthalt, durch Verwenden eines Wirbelschichtreaktors.

[0004] In dem vorstehenden Herstellungsverfahren wird Trichlorsilan aus metallischem Silicium und Chlor-
wasserstoff durch eine Reaktion der folgenden Formel (3) hergestellt.

Si + 3HCI — SiHCl; + H, (3)

[0005] Ferner wird Tetrachlorsilan (SiCl,), das ein Nebenprodukt wahrend der Herstellung von polykristalli-
nem Silicium ist, in Trichlorsilan umgewandelt und zur Herstellung von polykristallinem Silicium wiederverw-
endet. Zum Beispiel offenbart Patentliteratur 2 ein Verfahren zur Herstellung von Trichlorsilan durch Reagie-
ren von metallischem Silicium mit Tetrachlorsilan und Wasserstoff in einer Wirbelschicht in Gegenwart eines
Kupfersilicidkatalysators. In dem Herstellungsverfahren wird Trichlorsilan aus metallischem Silicium, Tetra-
chlorsilan und Wasserstoff gemaf der folgenden Reaktionsformel (4) hergestellt.

3SiCl, + 2H, + Si — 4SiHCl; (4)

[0006] Das Herstellungsverfahren erfordert eine hohe Reaktionstemperatur im Vergleich zu dem oben
beschriebenen Verfahren zur Herstellung von Trichlorsilan und hat Nachteile, dass eine Reaktionsgeschwin-
digkeit langsam ist und die Herstellungskosten hoch sind. Daher wird die Herstellung von Trichlorsilan haupt-
sachlich durch die Reaktion des metallischen Siliciums mit dem Chlorwasserstoff durchgefuhrt, und das Her-
stellungsverfahren der Formel (4) wird zusatzlich zur Wiederverwendung von Tetrachlorsilan durchgefihrt,
das ein Nebenprodukt wahrend der Herstellung von polykristallinem Silicium ist.

[0007] In dem Verfahren zur Herstellung von Trichlorsilan durch die Reaktion der Formel (3) durch Reagie-
ren des Chlorwasserstoffs mit dem metallischen Silicium wird eine Nebenreaktion der folgenden Formel (5)
verursacht, und Tetrachlorsilan wird als Nebenprodukt erzeugt und Dichlorsilan wird auch als Spurenneben-
produkt erzeugt.

Si + 4HCI — SiCl, + 2H, (5)

[0008] Daher wird ein Gas, das durch die Reaktion des metallischen Siliciums mit dem Chlorwasserstoff
erzeugt wird, auf eine vorbestimmte Temperatur oder niedriger abgekuhlt, um ein Gemisch von Chlorsilan,
das Trichlorsilan enthalt, zu kondensieren und abzuscheiden, das Trichlorsilan wird abgeschieden und aus
dem erhaltenen Kondensat durch Destillation zurlickgewonnen, und das zurlickgewonnene Trichlorsilan wird
als Rohmaterial zur Herstellung von polykristallinem Silicium verwendet. Das durch Destillation abgeschie-
dene Tetrachlorsilan wird hauptsachlich in einem Herstellungsverfahren von Trichlorsilan durch die Reaktion
der Formel (4) wiederverwendet, die zusatzlich durchgeflhrt wird.
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[0009] Ein Abgas, das durch Kondensieren und Abscheiden des Chlorsilans aus einem Reaktionsprodukt-
gas erhalten wird, enthalt Wasserstoff als Hauptkomponente, enthalt jedoch eine kleine Menge an Bor oder
dergleichen, die als unvermeidliche Verunreinigung in dem metallischen Silicium zuséatzlich zu nicht umge-
setztem Chlorwasserstoff enthalten ist, und eine kleine Menge an Chlorsilan, die verbleibt, ohne kondensiert
und abgeschieden zu werden. Da solche Verunreinigungen die Qualitdt von polykristallinem Silicium ver-
schlechtern, ist es notwendig, die Verunreinigung von Verunreinigungen in Trichlorsilan, das als Rohmaterial
zur Herstellung von polykristallinem Silicium verwendet wird, so weit wie moéglich zu unterdriicken. Daher
wird ein Teil des Abgases, das Verunreinigungen enthalt, als Tragergas in einem Reaktionssystem zirkuliert,
das das Abgas erzeugt, aber der grofite Teil des Abgases wird durch eine geeignete Behandlung verworfen.
Wenn jedoch eine Herstellungsmenge an Trichlorsilan zunimmt, nimmt auch eine Menge an Abgas, die ver-
worfen werden soll, nachdem das Chlorsilan abgeschieden wurde, zu, und es wurde gewlnscht, ein effekti-
ves Verfahren zur Wiederverwendung eines solchen Abgases zu etablieren.

[0010] Ferner schlagt Patentliteratur 3 ein Verfahren zur Herstellung von Trichlorsilan vor, bei dem metalli-
sche Siliciumpartikel, Chlorwasserstoff, Tetrachlorsilan und Wasserstoff in einen Wirbelschichtreaktor zuge-
fuhrt werden, der mit den metallischen Siliciumpartikeln gefllt ist, und eine Reaktion zur Herstellung von
Trichlorsilan durch metallisches Silicium und den Chlorwasserstoff und eine Reaktion zur Herstellung von
Trichlorsilan durch eine Reaktion des metallischen Siliciums mit dem Tetrachlorsilan und dem Wasserstoff
gleichzeitig in dem Reaktor ablaufen.

Liste der Zitierungen
Patentliteratur

Patentliteratur 1: JP3324922B
Patentliteratur 2: JP3708648B
Patentliteratur 3: JPS56-73617A
Patentliteratur 4: JP2011-168443A

Zusammenfassung der Erfindung

Technisches Problem

[0011] Das Verfahren zur Herstellung von Trichlorsilan, das in Patentliteratur 3 vorgeschlagen wird, hat die
Vorteile, dass, da zwei Trichlorsilanerzeugungsreaktionen gleichzeitig in demselben Reaktor ablaufen, Tetra-
chlorsilan und Wasserstoff, die als Nebenprodukt der Reaktion (Erzeugungsreaktion durch metallisches Sili-
cium und Chlorwasserstoff) hergestellt werden, in einer Trichlorsilanerzeugungsreaktion in der anderen
Reaktion verbraucht werden, und die Erzeugung von Tetrachlorsilan, das in einem Abgas enthalten ist, so
weit wie moglich unterdriickt werden kann. Das erzeugte Abgas kann zirkuliert und dem Reaktor zugefuhrt
werden, und ein Problem, das mit einer groRen Menge des Abgases verbunden ist, kann effektiv geldst wer-
den.

[0012] In dem obigen Verfahren missen jedoch zwei Reaktionen mit unterschiedlichen Reaktionsbedingun-
gen gleichzeitig ablaufen, und daher gibt es ein fatales Problem, wie beispielsweise eine Verringerung der
Umwandlungsrate zu Trichlorsilan.

[0013] Zum Beispiel neigt in der Reaktion der Formel (3), in der Trichlorsilan durch die Reaktion von metall-
ischem Silicium mit Chlorwasserstoff erzeugt wird, eine Umwandlungsrate zu Trichlorsilan, wenn eine Reak-
tionstemperatur steigt, zu sinken, und die Reaktionstemperatur wird in einem Bereich von 250°C bis 400°C
eingestellt. Ferner wird in der Reaktion zur Herstellung von Trichlorsilan durch die Reaktion von Tetrachlorsi-
lan mit metallischem Silicium und Wasserstoff, um eine geeignete Reaktionsrate und Selektivitat sicherzustel-
len, die Reaktionstemperatur auf einen Bereich von 400°C bis 700°C, vorzugsweise 450°C bis 600°C einge-
stellt. Wie daraus zu verstehen ist, sinkt in einem Gehduse, in dem zwei Reaktionen gleichzeitig in
demselben Reaktor ablaufen, wenn die Reaktionstemperatur an eine Reaktion angepasst ist, eine Umwand-
lungsrate in der anderen Reaktion, und wenn die Reaktionstemperatur an die andere Reaktion angepasst
ist, sinkt eine Umwandlungsrate in der einen Reaktion. Infolgedessen wird die Reaktionstemperatur in der
Nahe eines Grenzbereichs zwischen beiden Reaktionen (etwa 400°C) eingestellt. Da die Reaktionstempera-
tur jedoch fir keine Reaktion in einem optimalen Bereich liegt, kdnnen beide Reaktionen nicht unter einer
optimalen Bedingung durchgefiihrt werden.
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[0014] Als Verfahren zur Lésung des Problems, das in Patentliteratur 3 beschrieben ist, schlagt Patentlitera-
tur 4 ein Verfahren zur Herstellung von Trichlorsilan vor. Das Verfahren umfasst ein erstes Herstellungsver-
fahren zum Reagieren von Chlorwasserstoff mit metallischem Silicium, um Trichlorsilan zu erzeugen, und ein
zweites Herstellungsverfahren zum Reagieren von Tetrachlorsilan und Wasserstoff mit metallischem Silicium,
um Trichlorsilan als voneinander unabhangige Verfahren zu erzeugen. Das Trichlorsilan wird kondensiert und
von einem Reaktionsproduktgas abgeschieden, das das Trichlorsilan enthalt, das durch das erste Herstel-
lungsverfahren erhalten wird, und ein Abgas, das durch Kondensieren und Abscheiden des Trichlorsilans
erhalten wird, wird dem zweiten Herstellungsverfahren als Wasserstoffquelle zugefuhrt.

[0015] Das Verfahren zur Herstellung von Trichlorsilan, das in Patentliteratur 4 vorgeschlagen wird, hat die
Vorteile, dass das Abgas, das Wasserstoff als Hauptkomponente enthalt, das im ersten Herstellungsverfah-
ren erzeugt wird, als Wasserstoffquelle dem zweiten Herstellungsverfahren zugefihrt werden kann, wie es
ohne Durchfiihrung einer speziellen Raffinationsbehandlung ist, und das zweite Herstellungsverfahren kann
auch wie im Stand der Technik ohne neues Hinzufligen einer speziellen Raffinationsvorrichtung oder derglei-
chen durchgefiihrt werden.

[0016] Die vorliegenden Erfinder haben jedoch durch Studien herausgefunden, dass, wenn das Abgas, das
Wasserstoff als Hauptkomponente enthalt, das durch das in Patentliteratur 4 beschriebene Verfahren zuriick-
gewonnen wird, als Wasserstoffquelle fiir das zweite Herstellungsverfahren verwendet wird, das heif3t zum
Erzeugen von Trichlorsilan durch Reagieren von metallischem Silicium mit Tetrachlorsilan und Wasserstoff,
Erosion oder Korrosionsrissbildung in einer Herstellungsvorrichtung auftreten kann, die fiir die Reaktion ver-
wendet wird. Insbesondere haben die vorliegenden Erfinder herausgefunden, dass Erosion oder Korrosions-
rissbildung in bemerkenswertem Mafle auftritt, wenn das zweite Herstellungsverfahren kontinuierlich fir
einen langen Zeitraum durchgefiihrt wird, und es aus der Sicht der kontinuierlichen Verwendung des Abgases
als Wasserstoffquelle fiir einen langen Zeitraum noch Raum flir Verbesserungen gibt.

[0017] Daher ist es eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren bereitzustellen, das eine effek-
tive industrielle Verwendung eines Abgases ermoglicht, das Wasserstoff enthalt, das wahrend der Herstel-
lung von Trichlorsilan abgefiihrt werden soll.

Lésung des Problems

[0018] Die vorliegenden Erfinder haben intensive Studien zu den obigen Problemen durchgefihrt. Zunachst
wurde die Ursache von Erosion oder Korrosionsrissbildung in der Herstellungsvorrichtung untersucht. Infolge-
dessen wurde festgestellt, dass Trichlorsilan kondensiert und von einem Reaktionsproduktgas abgescheiden
wird, das das Trichlorsilan enthalt, und ein Abgas, das durch Kondensieren und Abscheiden des Trichlorsi-
lans erhalten wird, Wasserstoff als Hauptkomponente enthalt, jedoch auch eine kleine Menge Chlorwasser-
stoff enthalt. Es wurde festgestellt, dass Erosion oder Korrosionsrissbildung in der Herstellungsvorrichtung
auftritt, wenn das Gas, das Chlorwasserstoff enthalt, auf die Reaktionstemperatur erhitzt wird. Ferner wurde
auch festgestellt, dass Erosion oder Korrosionsrissbildung weniger wahrscheinlich auftritt, wenn Silanhydrid
zusatzlich zu Wasserstoff und Chlorwasserstoff enthalten ist.

[0019] Basierend auf diesen Feststellungen haben die vorliegenden Erfinder als Ergebnis der Durchfiihrung
von Studien zu Bedingungen, wenn das Abgas, das durch Kondensieren und Abtrennen des Trichlorsilans
erhalten wird, als Wasserstoffquelle zum Erzeugen von Trichlorsilan durch Reagieren von Tetrachlorsilan
und Wasserstoff mit metallischem Silicium verwendet wird, festgestellt, dass das Auftreten von Erosion oder
Korrosionsrissbildung in einer Herstellungsvorrichtung unterdriickt werden kann und das Gas kontinuierlich
fur einen langen Zeitraum verwendet werden kann, indem Konzentrationen von Chlorwasserstoff und Silan-
hydrid, die in dem Gas enthalten sind, innerhalb eines spezifischen Bereichs eingestellt werden und das Gas
weiter auf eine vorbestimmte Temperatur erhitzt wird, bevor das Gas der Reaktion unterzogen wird, und
haben die vorliegende Erfindung abgeschlossen.

[0020] Das heil¥t, die vorliegende Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Trichlorsilan, wobei das
Verfahren umfasst: Reagieren von metallischem Silicium und Tetrachlorsilan mit einem Mischgas, das Was-
serstoff enthalt, um Trichlorsilan zu erzeugen, wobei das Mischgas, das Wasserstoff enthalt, 1 bis 500 Mol-
ppm Chlorwasserstoff und 100 bis 10000 Mol-ppm Silanhydrid enthalt, und das Mischgas auf 100°C bis
450°C erhitzt und dann reagiert wird.

[0021] Ein erster Aspekt der vorliegenden Erfindung kann vorzugsweise die folgenden Aspekte annehmen.
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[0022] (1) Das Mischgas, das Wasserstoff enthalt, wird fir mindestens 3 Sekunden bei 100°C bis 450°C
gehalten und dann reagiert.

[0023] (2) Das Mischgas, das Wasserstoff enthalt, wird mit Tetrachlorsilan gemischt, und dann wird das
Mischgas, das Tetrachlorsilan enthalt, auf 100°C bis 450°C erhitzt.

[0024] (3) Das Mischgas, das Wasserstoff enthalt, enthalt ein Abgas, das durch Kondensieren und Abschei-
den von Trichlorsilan aus einem Reaktionsproduktgas erhalten wird, das das Trichlorsilan enthalt, das durch
Reagieren von metallischem Silicium mit Chlorwasserstoff erhalten wird, um das Trichlorsilan zu erzeugen.

[0025] (4) Das Mischgas, das Wasserstoff enthalt, enthalt ein Abgas, das durch Kondensieren und Abschei-
den von Trichlorsilan aus einem Reaktionsproduktgas erhalten wird, das das Trichlorsilan enthalt, das durch
Reagieren von metallischem Silicium und Tetrachlorsilan mit Wasserstoff erhalten wird, um das Trichlorsilan
Zu erzeugen.

[0026] (5) Das Mischgas, das Wasserstoff enthalt, enthalt ein Abgas, das durch Kondensieren und Abschei-
den von Trichlorsilan aus einem Abgas erhalten wird, das durch Reagieren des Trichlorsilans mit Wasserstoff
erhalten wird, um polykristallines Silicium zu erzeugen.

[0027] (6) Das Verfahren umfasst: Erhalten eines Reaktionsproduktgases, das Trichlorsilan enthalt, durch
ein Herstellungsverfahren der vorliegenden Erfindung, und dann Kondensieren und Abscheiden des Trichlor-
silans aus dem Reaktionsproduktgas.

[0028] Ein zweiter Aspekt der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zum Herstellen eines polykristallinen
Siliziumstabs, wobei das Verfahren umfasst: Verwenden eines Reaktionsofens mit einer Struktur, in der ein
Innenraum mit einem Glockengefal und einer Bodenplatte abgedichtet ist, wobei die Bodenplatte mit einem
Elektrodenpaar zum Halten einer Vielzahl von Siliciumkerndrahten und Bestromen der Siliciumkerndrahte
versehen ist, und eine Vielzahl von Gaszufuhrdisen zum Zuflhren eines Rohmaterialgases zur Siliciumab-
scheidung zu einem Innenraum des Glockengefalles vorgesehen sind; und Ausstof3en des Rohmaterialga-
ses zur Siliciumabscheidung aus den Gaszufuhrdisen, wahrend die Siliciumkerndrahte bestromt werden,
um polykristallines Silicium auf den Siliciumkerndrahten abzuscheiden, wobei das Rohmaterialgas zur Siliciu-
mabscheidung das Trichlorsilan enthalt, das durch das Verfahren nach oben (6) erhalten wird.

Vorteilhafte Wirkungen der Erfindung

[0029] GemalR dem Verfahren zum Herstellen von Trichlorsilan der vorliegenden Erfindung kann ein Abgas,
das hauptsachlich Wasserstoff enthalt, das durch Abscheiden von Trichlorsilan aus einem Reaktionsprodukt-
gas, das Trichlorsilan enthalt, bei der Herstellung von Trichlorsilan erhalten wird, als Wasserstoffquelle zum
Herstellen von Trichlorsilan durch Reagieren von metallischem Silicium mit Tetrachlorsilan und Wasserstoff
verwendet werden. Insbesondere, da es mdglich ist, das Auftreten von Erosion oder Korrosionsrissbildung in
der Herstellungsvorrichtung bei der Reaktion zu unterdriicken, ist es mdglich, das Abgas fir einen langen
Zeitraum stabil zu verwenden.

[0030] Wie oben beschrieben, kann, da das Abgas wahrend der Herstellung von Trichlorsilan effektiv ver-
wendet werden kann, eine Menge an Wasserstoff, der verwendet werden soll (Wasserstoff, der neu zugefiihrt
werden soll), der von dem Wasserstoff verschieden ist, der in dem Abgas enthalten ist, signifikant reduziert
werden, und die Herstellungskosten davon kdénnen signifikant reduziert werden.

Kurze Beschreibung der Zeichnungen

[Fig. 1] Fig. 1 ist eine schematische Ansicht, die ein Beispiel einer Zusammensetzungsjustiervorrichtung
zum Justieren einer Zusammensetzung eines Mischgases zeigt, das in Beispielen verwendet wird; und

[Fig. 2] Fig. 2 ist eine schematische Ansicht, die ein Beispiel einer Konfiguration einer Herstellungsvor-
richtung in Beispielen und Vergleichsbeispielen zeigt.

Beschreibung von Ausfiihrungsformen
[0031] In einem Herstellungsverfahren der vorliegenden Erfindung, wenn ein Abgas, das durch Kondensie-

ren und Abscheiden von Trichlorsilan erhalten wird, als Wasserstoffquelle zum Erzeugen des Trichlorsilans
durch Reagieren von Tetrachlorsilan und Wasserstoff mit metallischem Silicium verwendet wird, werden Kon-
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zentrationen von Chlorwasserstoff und Silanhydrid, die in dem Gas enthalten sind, auf einen spezifischen
Bereich eingestellt, und das Gas wird weiter auf 100°C bis 450°C erhitzt, bevor das Gas einer Reaktion unter-
zogen wird. Durch Verwenden eines solchen Herstellungsverfahrens der vorliegenden Erfindung ist es még-
lich, das Auftreten von Erosion und Korrosionsrissbildung in einer Herstellungsvorrichtung zu unterdriicken,
wenn das Abgas als Wasserstoffquelle verwendet wird, und somit ist es mdglich, Trichlorsilan flr einen lan-
gen Zeitraum stabil herzustellen. Die Details des Grunds, warum das Herstellungsverfahren der vorliegenden
Erfindung das Auftreten von Erosion und Korrosionsrissbildung in der Herstellungsvorrichtung unterdriicken
kann, sind unklar, aber die vorliegenden Erfinder gehen von Folgendem aus. Das heil’t, eine Hauptkompo-
nente des Abgases, das durch Kondensieren und Abscheiden des Trichlorsilans erhalten wird, ist Wasser-
stoff, jedoch enthélt das Abgas eine kleine Menge Chlorwasserstoff. Daher wird, wenn das Abgas als Was-
serstoffquelle bei der Herstellung von Trichlorsilan verwendet wird, bei dem das Tetrachlorsilan und der
Wasserstoff mit dem metallischen Silicium reagiert werden, da eine Reaktionstemperatur bei der Herstellung
eine hohe Temperatur (450°C bis 600°C) ist, angenommen, dass die Erosion oder Korrosionsrissbildung in
der Herstellungsvorrichtung aufgrund einer kleinen Menge Chlorwasserstoff in dem Abgas auftritt. Ferner
wird in dem Herstellungsverfahren der vorliegenden Erfindung das Abgas, das eine vorbestimmte Menge
Chlorwasserstoff und Silanhydrid enthalt, auf eine vorbestimmte Temperatur erhitzt und dann zur Herstellung
von Trichlorsilan verwendet. In diesem Gehause wird angenommen, dass eine kleine Menge Silanhydrid wie
Dichlorsilan oder Trichlorsilan in dem Abgas enthalten ist, das Silanhydrid mit dem Chlorwasserstoff durch
das Erhitzen reagiert wird und ein Gehalt des Chlorwasserstoffs in dem Abgas reduziert wird. Daher wird
angenommen, dass der Gehalt des Chlorwasserstoffs in dem Abgas nach dem Erhitzen reduziert wird, und
selbst wenn das Abgas zur Herstellung von Trichlorsilan verwendet wird, kann das Auftreten von Erosion
oder Korrosionsrissbildung in der Herstellungsvorrichtung unterdrtickt werden, und das Trichlorsilan kann fir
einen langen Zeitraum stabil hergestellt werden.

[0032] In der vorliegenden Beschreibung bedeutet, sofern nicht anders angegeben, die Schreibweise ,A bis
B“ fur die numerischen Werte A und B ,A oder mehr und B oder weniger“. In der Schreibweise wird, wenn
eine Einheit nur zu dem numerischen Wert B hinzugefligt wird, die Einheit auch auf den numerischen Wert A
angewendet. Im Folgenden wird ein Verfahren zur Herstellung von Trichlorsilan der vorliegenden Erfindung
ausfuhrlich beschrieben.

<Verfahren zur Herstellung von Trichlorsilan>

[0033] In dem Herstellungsverfahren der vorliegenden Erfindung wird Trichlorsilan durch Reagieren von
metallischem Silicium und Tetrachlorsilan mit einem Mischgas, das Wasserstoff enthalt, hergestellt. Die
Reaktion zur Herstellung von Trichlorsilan zu diesem Zeitpunkt wird durch die folgende Formel (4) ausge-
druckt, wie vorstehend beschrieben:

3SiCl, + 2H, + Si — 4SiHCl; (4)
<Mischgas>

[0034] In dem Herstellungsverfahren der vorliegenden Erfindung wird ein Mischgas, das Wasserstoff als eine
Hauptkomponente, 1 bis 500 Mol-ppm Chlorwasserstoff und 100 bis 10000 Mol-ppm Silanhydrid enthalt, als
eine Wasserstoffquelle zur Herstellung des Trichlorsilans verwendet. Durch Verwenden des Mischgases, das
Chlorwasserstoff und Silanhydrid in den vorstehenden Bereichen enthalt, nachdem es im Voraus auf eine
vorbestimmte Temperatur erhitzt wurde, ist es moglich, das Auftreten von Erosion und Korrosionsrissbildung
in der Herstellungsvorrichtung zu unterdriicken, und somit ist es mdglich, Trichlorsilan fur einen langen Zeit-
raum stabil herzustellen.

[0035] Ein Gehalt des Chlorwasserstoffs, der in dem Mischgas enthalten ist, ist aus der Sicht des Auftretens
von Erosion oder Korrosionsrissbildung in der Herstellungsvorrichtung vorzugsweise klein, bevorzugter in
einem Bereich von 1 bis 400 Mol-ppm und besonders bevorzugt in einem Bereich von 1 bis 200 Mol-ppm.

[0036] Das Silanhydrid, das in dem Mischgas enthalten ist, ist Silan, das mindestens eine Si-H-Bindung in
einem Molekul aufweist. Spezifische Beispiele fir das Silanhydrid umfassen SiH,, SiH;Cl, SiH,Cl,, SiHCl;,
SiH3(CH3), SiH»(CH3),, SiH(CH3)3, SiH,CI(CH3), SiHCI>(CH3), SiHCI(CH3),, SioHg und SisHg. Diese Silan-
hydride kénnen allein enthalten sein oder eine Vielzahl von Silanhydriden kann gemischt sein. Aus der Sicht
der effektiven Verwendung eines Abgases bei der Herstellung von polykristallinem Silizium und des Abgases
bei der Herstellung von Trichlorsilan enthalt das Silanhydrid vorzugsweise mindestens eines ausgewahlt aus
Monochlorsilan (SiH3Cl), Dichlorsilan (SiH2Cl,) und Trichlorsilan (SiHCI3). Ferner ist ein Gehalt des Silanhyd-
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rids vorzugsweise in einem Bereich von 100 bis 2000 Mol-ppm und besonders bevorzugt in einem Bereich
von 100 bis 1000 Mol-ppm aus der Sicht, dass der Chlorwasserstoff durch Erhitzen effizienter verbraucht
werden kann.

[0037] Aus der gleichen Sicht ist ein Molverhaltnis des Chlorwasserstoffs zu dem Silanhydrid in dem Misch-
gas, das in dem Herstellungsverfahren der vorliegenden Erfindung verwendet wird, vorzugsweise in einem
Bereich von Silanhydrid/Chlorwasserstoff = 1,0 bis 100, bevorzugter in einem Bereich von 1,1 bis 30 und
besonders bevorzugt in einem Bereich von 1,5 bis 10.

[0038] Beispiele fiir das Mischgas, das den Wasserstoff als eine Hauptkomponente, den Chlorwasserstoff
und das Silanhydrid enthalt, umfassen:

1. ein Abgas, das durch Kondensieren und Abscheiden von Tetrachlorsilan aus dem Abgas erhalten
wird, das das Tetrachlorsilan enthalt, das als ein Nebenprodukt wahrend der Herstellung von polykristal-
linem Silicium hergestellt wird;

2. ein Abgas, das durch Kondensieren und Abscheiden von Trichlorsilan erhalten wird, das durch Rea-
gieren von metallischem Silicium mit Chlorwasserstoff hergestellt wird; und

3. ein Abgas, das durch Kondensieren und Abscheiden von Trichlorsilan erhalten wird, das durch Rea-
gieren von metallischem Silicium und Tetrachlorsilan mit Wasserstoff hergestellt wird.

[0039] Eine Khltemperatur des Gases, wenn das Tetrachlorsilan oder Trichlorsilan kondensiert und aus dem
Abgas abgeschieden wird, kann gleich oder niedriger als eine Temperatur sein, bei der das Tetrachlorsilan
oder Trichlorsilan kondensiert wird, und wird in geeigneter Weise unter Beriicksichtigung der Kihlkapazitat
einer Kuhlvorrichtung und dergleichen bestimmt. Die Kuhltemperatur wird im Allgemeinen auf -10°C oder
niedriger und insbesondere -30°C oder niedriger eingestellt. Dasselbe gilt fir einen Druck wahrend der Kon-
densation und Abscheidung, und der Druck wird ublicherweise auf 300 kPaG oder mehr und insbesondere
500 kPaG oder mehr eingestellt. Das Abgas, das durch Kondensieren und Abscheiden des Tetrachlorsilans
oder Trichlorsilans erhalten wird, ist Ublicherweise 95 bis 99 Mol-% Wasserstoff und enthalt 100 bis 6000
Mol-ppm Chlorwasserstoff und 5000 bis 50000 Mol-ppm Silanhydrid. Das Abgas kann allein als der Wasser-
stoff der vorliegenden Erfindung verwendet werden oder kann gemischt und als der Wasserstoff der vorlie-
genden Erfindung verwendet werden. Wenn Gehalte des Chlorwasserstoffs und des Silanhydrids in dem
Abgas nicht in den vorstehenden Bereichen liegen, kdnnen die Gehalte des Chlorwasserstoffs und des Silan-
hydrids in geeigneter Weise justiert werden, um in den vorstehenden Bereichen zu liegen, indem beispiels-
weise hochreiner Wasserstoff, der keinen Chlorwasserstoff enthalt, in das Abgas gemischt wird.

<Tetrachlorsilan>

[0040] Das Tetrachlorsilan, das in dem Herstellungsverfahren der vorliegenden Erfindung verwendet wird, ist
nicht besonders beschrankt, aber Tetrachlorsilan, das als ein Nebenprodukt in einem Herstellungsverfahren
von polykristallinem Silicium aus Trichlorsilan hergestellt wird, wird verwendet. Ferner umfassen Beispiele fur
das Tetrachlorsilan Tetrachlorsilan, das als ein Nebenprodukt hergestellt wird, wenn Trichlorsilan aus metall-
ischem Silicium und Chlorwasserstoff durch die oben beschriebene Reaktion der folgenden Formel (3)
erzeugt wird, und das durch Destillation in einem Kondensat, das Chlorsilan enthalt, abgeschieden und
zurlickgewonnen wird:

Si + 3HCI — SiHCl3 + H, (3),

und Tetrachlorsilan, das als ein Nebenprodukt hergestellt wird, wenn Trichlorsilan aus metallischem Silicium
und Chlorwasserstoff durch die oben beschriebene Reaktion der folgenden Formel (5) erzeugt wird, und das
durch Destillation in einem Kondensat, das Chlorsilan enthalt, abgeschieden und zuriickgewonnen wird:

Si + 4HC1 — SiCl, + 2H, (5).
<Metallisches Silicium>

[0041] Als das metallische Silicium, das in dem Herstellungsverfahren der vorliegenden Erfindung verwendet

wird, wird jede bekannte feste Substanz, die Siliciumelement in einem metallischen Zustand enthalt, wie

metallurgisches metallisches Silicium, Ferrosilicium oder polykristallines Silicium, ohne Einschrankung ver-

wendet. AuBerdem sind Verunreinigungen, wie Eisenverbindungen, die in metallischem Silicium enthalten
sind, hinsichtlich der Arten und Gehalte nicht besonders beschrankt. Ferner wird solches metallisches Sili-
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cium auch in Form von feinem Pulver mit einer durchschnittlichen Partikelgrof3e von etwa 100 um bis 300 pm
verwendet.

<Katalysator>

[0042] Ferner wird in dem Herstellungsverfahren der vorliegenden Erfindung ein Katalysator vorzugsweise
aus der Sicht der Erhéhung einer Reaktionsgeschwindigkeit und der effizienten Herstellung von Trichlorsilan
mit hoher Selektivitat verwendet. Als solcher Katalysator werden diejenigen verwendet, die herkdmmlicher-
weise in dem Reaktionssystem verwendet werden, zum Beispiel ein Katalysator auf Kupferbasis, wie Kupfer-
pulver, Kupferchlorid oder Kupfersilicid. Es ist auch moglich, eine Eisenkomponente oder eine Eisenkompo-
nente und eine Aluminiumkomponente in Kombination mit diesen Katalysatoren zu verwenden. Ein solcher
Katalysator wird in einer Menge von 0,1 bis 40 Gew.-%, insbesondere 0,2 bis 20 Gew.-%, bezogen auf Kupfer
in Bezug auf metallisches Silicium, verwendet.

<Herstellungsvorrichtung>

[0043] Als die Herstellungsvorrichtung zum Durchflihren des Herstellungsverfahrens der vorliegenden Erfin-
dung kann eine bekannte Herstellungsvorrichtung verwendet werden. Zum Beispiel kann ein Festbettreaktor,
ein Wirbelschichtreaktor oder dergleichen als ein Reaktor verwendet werden. Insbesondere wird vorzugs-
weise ein Wirbelschichtreaktor verwendet, da Trichlorsilan kontinuierlich durch kontinuierliches Zufiihren von
metallischem Silicium, Tetrachlorsilan und Wasserstoff als reaktive Spezies hergestellt werden kann. In dem
Herstellungsverfahren der vorliegenden Erfindung wird Wasserstoff auf eine vorbestimmte Temperatur erhitzt
und dann dem Reaktor zugefuhrt. Das Verfahren zum Erhitzen von Wasserstoff ist nicht beschrankt, und ein
bekanntes Verfahren kann angewendet werden. Beispiele dafir umfassen ein Verfahren, bei dem eine Ein-
richtung zum externen Erhitzen einer Wasserstoffversorgungsleitung, die mit dem Reaktor verbunden ist,
angebracht ist, und der Wasserstoff, der durch die Versorgungsleitung fliel3t, durch die Heizeinrichtung erhitzt
wird, ein Verfahren, bei dem ein Wasserstoffspeichertank installiert ist und Wasserstoff in dem Speichertank
durch die Einrichtung zum Erhitzen des Speichertanks erhitzt wird, und dann der Wasserstoff dem Reaktor
zugefuhrt wird, und ein Verfahren, bei dem Wasserstoff durch Austauschen von Warme mit Abgas aus dem
Reaktor in einem Warmetauscher erhitzt wird, und dann der Wasserstoff dem Reaktor zugefihrt wird.

<Erhitzen von Mischgas>

[0044] In dem Herstellungsverfahren der vorliegenden Erfindung wird, wenn Trichlorsilan durch Reagieren
von metallischem Silicium, Tetrachlorsilan und Wasserstoff hergestellt wird, das Mischgas als Wasserstoff-
quelle verwendet, und das Mischgas wird auf 100°C bis 450°C erhitzt und dann reagiert. Wie vorstehend
beschrieben, wird angenommen, dass, wenn das Mischgas, das das Silanhydrid und den Chlorwasserstoff
enthalt, im Voraus auf 100°C bis 450°C erhitzt wird, das Silanhydrid mit dem Chlorwasserstoff reagiert, um
den Gehalt des Chlorwasserstoffs zu reduzieren. Aus der Sicht des zuverlassigen Reagierens des Silanhyd-
rids mit dem Chlorwasserstoff wird das Mischgas daher vorzugsweise flr mindestens 3 Sekunden, beson-
ders bevorzugt 5 Sekunden oder mehr und bevorzugt 7 Sekunden oder mehr in dem Bereich von 100°C bis
450°C gehalten. Eine Obergrenze der Zeit, fur die das Mischgas in dem Bereich von 100°C bis 450°C gehal-
ten wird, kann jede Zeit sein, solange der Gehalt an Chlorwasserstoff ausreichend reduziert werden kann,
und kann in geeigneter Weise unter Berticksichtigung der Herstellungsbedingungen, der Fahigkeit der Vor-
richtung und dergleichen bestimmt werden. Aus der Sicht des zuverlassigen Reagierens des Silanhydrids
mit dem Chlorwasserstoff wahrend des Erhitzens des Mischgases, insbesondere als die Erhitzungszeit fur
das Mischgas in dem Bereich von 100°C bis 450°C, ist es ausreichend, die Erhitzungszeit auf 1 Stunde oder
mehr in einem Erhitzungstemperaturbereich von 100°C bis 200°C, 30 Sekunden oder mehr in einem Tempe-
raturbereich von 200°C bis 300°C, 10 Sekunden oder mehr in einem Temperaturbereich von 300°C bis 400°C
und 3 Sekunden oder mehr in einem Temperaturbereich von 400°C bis 450°C einzustellen. Die Zeit, flr die
das Mischgas in dem Bereich von 100°C bis 450°C gehalten wird, gibt eine Zeit an, fir die der Wasserstoff
in dem Temperaturbereich ist. Wenn daher die Temperatur des Mischgases in dem Bereich von 100°C bis
450°C erhdht wird, ist die Temperaturerhéhungszeit auch in der Haltezeit enthalten. Wenn daher das Misch-
gas erhitzt wird, wahrend die Temperatur von 100°C auf 450°C erhoht wird, kann eine Temperaturerhéhungs-
rate in geeigneter Weise bestimmt werden, solange die Zeit in dem Temperaturbereich 3 Sekunden oder
mehr betragt, und insbesondere ist es bevorzugt, dass der Temperaturbereich von 400°C bis 450°C 3 Sekun-
den oder mehr betragt.

[0045] In dem Herstellungsverfahren der vorliegenden Erfindung kann das Mischgas auf 100°C bis 450°C
erhitzt werden, bevor das metallische Silicium, das Tetrachlorsilan und das Mischgas reagiert werden, und
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die Reihenfolge der Zugabe des metallischen Siliciums, des Tetrachlorsilans und des Mischgases ist nicht
besonders beschrankt. Daher kann das Mischgas auf 100°C bis 450°C erhitzt und dann mit dem metallischen
Silicium und dem Tetrachlorsilan in Kontakt gebracht werden, oder das Mischgas und das Tetrachlorsilan
kénnen gemischt werden, um ein Mischgas zu erhalten, und dann kann das Mischgas, das Tetrachlorsilan
enthalt, auf 100°C bis 450°C erhitzt und dann mit dem Mischgas und dem metallischen Silicium in Kontakt
gebracht werden. Die Reaktion des metallischen Siliciums, des Tetrachlorsilans und des Mischgases kann
bei einer Temperatur tber 450°C durchgefihrt werden.

<Herstellungsbedingung von Trichlorsilan>

[0046] In dem Herstellungsverfahren der vorliegenden Erfindung, wie vorstehend beschrieben, wird das
Mischgas, das Wasserstoff als eine Hauptkomponente und eine vorbestimmte Menge Silanhydrid und Chlor-
wasserstoff enthalt, auf die vorstehende Temperatur erhitzt und dann mit metallischem Silicium und Tetra-
chlorsilan reagiert. Die Zufuhrmenge jeder reaktiven Spezies kann in geeigneter Weise unter Berlicksichti-
gung der Art und Kapazitat des Reaktors bestimmt werden. Ein Verhaltnis von Tetrachlorsilan zu Wasserstoff
ist im Allgemeinen 1 bis 5 Mol Wasserstoff pro Mol Tetrachlorsilan und bevorzugter 1 bis 3 Mol Wasserstoff
pro Mol Tetrachlorsilan. Eine Zufuhrrate davon kann auf einen geeigneten Bereich gemaf der Art und Grofie
des zu verwendenden Reaktors eingestellt werden. Wenn zum Beispiel ein Wirbelschichtreaktor verwendet
wird, wird die reaktive Spezies mit einer Stromungsrate zugefiihrt, bei der eine Wirbelschicht gebildet werden
kann. Ferner kénnen das Tetrachlorsilan und der Wasserstoff zugefiihrt werden, nachdem sie mit einem
Inertgas verdinnt wurden, das nicht an der Reaktion beteiligt ist, zum Beispiel Stickstoffgas oder Argongas.

[0047] Die Reaktionstemperatur in dem Herstellungsverfahren der vorliegenden Erfindung wird in geeigneter
Weise unter Berlcksichtigung des Materials und der Kapazitat der Herstellungsvorrichtung, des zu verwend-
enden Katalysators und dergleichen bestimmt, aber die Reaktionstemperatur wird im Allgemeinen in einem
Bereich von 400°C bis 700°C, insbesondere 450°C bis 600°C eingestellt.

[0048] Das Gas, das durch das Verfahren der vorliegenden Erfindung hergestellt wird, enthalt hergestelltes
Trichlorsilan, nicht umgesetztes Tetrachlorsilan, Wasserstoff und Silan und Chlorwasserstoff, die aus dem
Abgas stammen. Das Reaktionsproduktgas kann durch einen Filter geleitet werden, um Feststoffe wie metal-
lische Siliciumpartikel zu entfernen, das Chlorsilan wird durch Kondensation aufgrund von Kiihlung abge-
schieden, und dann wird das Kondensat einer Destillation unterzogen, wodurch das erzeugte Trichlorsilan
mit hoher Reinheit zurickgewonnen werden kann.

[0049] Das heif’t, eine Kihltemperatur des Reaktionsproduktgases, wenn das Chlorsilan kondensiert und
abgeschieden wird, kann gleich oder niedriger als eine Temperatur sein, bei der das Chlorsilan kondensiert
wird, und wird in geeigneter Weise unter Berlcksichtigung der Kiuihlkapazitat der Kihlvorrichtung und derglei-
chen bestimmt. Die Kuhltemperatur wird im Allgemeinen auf -10°C oder niedriger und insbesondere -30°C
oder niedriger eingestellt. Dasselbe gilt fir einen Druck wahrend der Kondensation und Abscheidung, der
Druck wird Ublicherweise auf 300 kPaG oder mehr und insbesondere 500 kPaG oder mehr eingestellt, und
das Chlorsilan wird kondensiert und durch Kihlung abgeschieden.

[0050] Das durch Kondensation gesammelte Chlorsilan enthalt Tetrachlorsilan und Dichlorsilan zusatzlich zu
dem erzeugten Trichlorsilan, und das Tetrachlorsilan und das Dichlorsilan werden durch Destillation von dem
Trichlorsilan abgeschieden.

<Verwendung von Trichlorsilan>

[0051] Das in der vorliegenden Erfindung hergestellte Trichlorsilan wird als Rohmaterial zur Abscheidung in
einem Verfahren zur Herstellung von polykristallinem Silicium verwendet. Das heif3t, das Trichlorsilan kann
als Rohmaterialgas bei der Herstellung von polykristallinem Silicium durch das Siemens-Verfahren verwendet
werden, bei dem ein Siliciumkerndraht im Inneren eines Reaktionsofens vorgesehen ist, der Siliciumkern-
draht durch Bestromen auf eine Abscheidungstemperatur von Silicium erhitzt wird, ein Rohmaterialgas zur
Siliciumabscheidung, das aus Trichlorsilan und einem reduzierenden Gas besteht, in diesem Zustand in eine
Reaktionskammer zugefihrt wird, und Silicium durch ein chemisches Gasphasenabscheidungsverfahren auf
dem Siliciumkerndraht abgeschieden wird.

[0052] Eine bekannte Herstellungsvorrichtung kann verwendet werden, um polykristallines Silicium durch

das Siemens-Verfahren herzustellen. Insbesondere umfassen Beispiele davon einen Reaktionsofen mit
einer Struktur, in der ein Innenraum mit einem Glockengefal® und einer Bodenplatte abgedichtet ist, wobei
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die Bodenplatte mit einem Elektrodenpaar zum Halten einer Vielzahl von Siliciumkerndrahten und Bestromen
der Siliciumkerndrahte versehen ist, und eine Vielzahl von Gaszufuhrdisen zum Zufiihren eines Rohmaterial-
gases zur Siliciumabscheidung zu einem Innenraum des Glockengefalies vorgesehen sind.

[0053] Ein polykristalliner Siliciumstab kann hergestellt werden, indem der Reaktionsofen verwendet wird
und das Rohmaterialgas zur Siliciumabscheidung, das Trichlorsilan enthalt, das durch das Herstellungsver-
fahren der vorliegenden Erfindung hergestellt wird, von den Gaszufuhrdiisen zugefiihrt wird, wahrend die Sili-
ciumkerndrahte bestromt werden, um polykristallines Silicium auf den Siliciumkerndrahten abzuscheiden. Als
die Herstellungsbedingungen und dergleichen bei der Herstellung von polykristallinem Silicium kdénnen
bekannte Bedingungen ohne besondere Einschrankung verwendet werden.

[Beispiele]

[0054] Im Folgenden wird die vorliegende Erfindung unter Bezugnahme auf Beispiele weiter beschrieben,
aber die vorliegende Erfindung ist nicht auf diese Beispiele beschrankt.

(Beispiel 1)
<Herstellung von Mischgas>

[0055] Ein Mischgas, das in Beispielen verwendet wird, wurde unter Verwenden einer in Fig. 1 gezeigten
Zusammensetzungsjustiervorrichtung hergestellt. In der in Fig. 1 gezeigten Zusammensetzungsjustiervor-
richtung sind ein Behalter fir Gasblasen 140, eine Kihlvorrichtung 150, die in der Lage ist, den Behalter fiir
Gasblasen 140 zu kihlen, eine Chlorwasserstoff-Versorgungsleitung 120 zum Zufiihren von Chlorwasserstoff
zu dem Behalter fir Gasblasen 140 und eine Silanhydrid-Versorgungsleitung 130 verbunden. Ein Gas, das
aus dem Behalter fiir Gasblasen abgefiihrt wird, wird aus der Gasabzugsleitung 160 abgefiihrt. Eine Wasser-
stoffgas-Versorgungsleitung 110 ist mit der Chlorwasserstoff-Versorgungsleitung 120 und der Gasabzugslei-
tung 160 verbunden. Ein Thermometer (nicht gezeigt) zum Messen einer Temperatur in dem Behalter fur
Gasblasen 140 ist installiert, und ein Druckmesser (nicht gezeigt) ist in der Gasabzugsleitung 160 installiert.

[0056] Der Behalter fir Gasblasen 140 wurde mit etwa 3 kg einer Silanhydridlésung mit einer Zusammenset-
zung von 5 Gew.-% Dichlorsilan, 85 Gew.-% Trichlorsilan und 10 Gew.-% Tetrachlorsilan gefullt, und der
Behalter fur Gasblasen 140 wurde auf -40°C gekdihlt.

[0057] Ein Mischgasstrom, der 0,1 NL (normaler Liter)/min 5 Mol-% Chlorwasserstoff enthaltenden Wasser-
stoff und 2,0 NL/min 9,99 Mol-% Wasserstoff enthalt, wurde in die Silanhydridldsung geblasen, so dass eine
Verweilzeit in der Silanhydridlésung 30 Sekunden betrug. Das Gas, das aus dem Behalter flir Gasblasen mit
einer Stromungsrate von 2,1 NL/min abgefihrt wurde, wurde durch das Blasen zurtickgewonnen und durch
Gaschromatographie analysiert, und als Ergebnis enthielt der Wasserstoff 0,24 Mol-% Chlorwasserstoff,
0,029 Mol-% Dichlorsilan, 0,37 Mol-% Trichlorsilan und 0,013 Mol-% Tetrachlorsilan.

[0058] Das Wasserstoffgas, das aus dem Behalter flir Gasblasen abgefiihrt wurde (eine Stromungsrate von
2,1 NL/min), und 99,99 Mol-% Wasserstoff (17 NL/min) wurden gemischt, und das erhaltene Mischgas
wurde in einem Wasserstoffgastank gespeichert.

[0059] Das Wasserstoffgas, das in dem Wasserstoffgastank gespeichert wurde, wurde durch Gaschromato-
graphie analysiert, und als Ergebnis enthielt das Wasserstoffgas 99,71 Mol-% Wasserstoff, 270 Mol-ppm
Chlorwasserstoff, 458 Mol-ppm Silanhydrid und 15 Mol-ppm Tetrachlorsilan.

<Erhitzen von Mischgas>

[0060] Fig. 2 ist eine schematische Ansicht, die ein Beispiel einer Konfiguration einer Herstellungsvorrich-
tung in Beispielen und Vergleichsbeispielen zeigt. In Fig. 2 umfasst die Herstellungsvorrichtung eine Zusam-
mensetzungsjustiervorrichtung 100 zum Justieren einer Zusammensetzung von Wasserstoffgas, einen Was-
serstoffgasbehalter 200 zum Speichern des vorbereiteten Wasserstoffgases, einen Mischer 300 zum
Mischen des Wasserstoffgases, das von dem Wasserstoffgasbehalter 200 zugefiihrt wird, und Tetrachlorsi-
lan, einen Vorheizer 400 zum Erhitzen des Mischgases auf 100°C bis 450°C und einen Reaktor 500 zum
Reagieren des erhitzten Wasserstoffs und Tetrachlorsilans mit metallischem Silicium. In Fig. 2 umfasst der
Vorheizer 400 drei Vorheizer (einen ersten Vorheizer 410, einen zweiten Vorheizer 420 und einen dritten Vor-
heizer 430). Der Wasserstoffgasbehalter ist mit einer Leitung (nicht gezeigt) zum Extrahieren von Gas verse-
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hen. Das extrahierte Gas ist mit einem Gasprobennehmer (nicht gezeigt) flir Gaschromatographie verbun-
den, und das Gas im Behalter wird online analysiert.

[0061] Das Wasserstoffgas, das von dem Wasserstoffgasbehalter 200 zugefihrt wurde, wurde dem Mischer
300 mit 19 NL/min zugefiihrt, und 99,99 Mol-% Tetrachlorsilan wurde mit 7 NL/min zugefihrt und gemischt.
Das Mischgas wurde dem ersten Vorheizer 410 zugefuhrt und auf 100°C erhitzt. Das Mischgas von dem ers-
ten Vorheizer 410 wurde dann dem zweiten Vorheizer 420 zugefuhrt und auf 450°C erhitzt. Eine Erhitzungs-
zeit in dem zweiten Vorheizer betrug 5,1 Sekunden als Ergebnis der Berechnung durch Teilen eines Volu-
mens (Liter) einer Erhitzungszone durch eine Gasstrémungsrate (NL/min).

[0062] Das Mischgas von dem zweiten Vorheizer 420 wurde dem dritten Vorheizer 430 zugefiihrt und auf
eine Reaktionstemperatur (500°C) des Reaktors erhitzt. In einer Erhitzungszone des dritten Vorheizers 430
wurden Teststlicke, die aus SUS304 und SUS316 hergestellt sind, an Abschnitten installiert, an denen erwar-
tet wird, dass die Gastemperatur 450°C bis 500°C betragt. Die Teststlicke waren Plattenstlicke mit einer
Lange von etwa 10 mm, einer Breite von etwa 50 mm und einer Dicke von etwa 2 mm. Zehn Teststlicke wur-
den flr jedes Material vorbereitet, kleine Locher wurden in jedem der Teststlicke gebildet und die Teststlicke
wurden in der Leitung durch einen Draht suspendiert.

<Reaktion von metallischem Silicium, Tetrachlorsilan und Wasserstoff>

[0063] Als Reaktor 500 wurde ein Edelstahlwirbelschichtreaktor mit einem Innendurchmesser von 25 mm
verwendet, 240 g metallisches Siliciumpulver (Reinheit: 98 %, Verunreinigungen, einschlieBlich Eisen, Alumi-
nium, Kohlenstoff und dergleichen) und 15 g Kupferchloridpulver wurden zunachst auf eine Gasdispersions-
platte in dem Reaktor gefiillt, die Reaktionstemperatur wurde auf 500°C eingestellt und der Druck wurde auf
0,7 MPa (Messdruck) eingestellt. Das metallische Siliciumpulver wurde in die Wirbelschicht mit einer Rate
von 300 g/h zugefiihrt. Die Temperatur der Leitung, durch die das Gas stromte, wurde so gehalten, dass die
Temperatur des Abgases aus dem Reaktor bei 500°C gehalten wurde. Die obige Reaktion wurde kontinuier-
lich fir 500 Stunden durchgefiihrt. Nach Abschluss der Reaktion wurden die Teststlicke herausgenommen
und eine Korrosionsrate wurde gemessen. Die Korrosionsrate wurde durch Teilen einer Gewichtsanderungs-
menge vor und nach der Reaktion durch die Reaktionszeit berechnet, und als Ergebnis war die Korrosions-
rate weniger als 0,1 mm/Jahr in beiden Teststiicken, die aus SUS304 und SUS316 hergestellt sind.

<Beispiele 2 und 3 und Vergleichsbeispiel 1>

[0064] Das in Tabelle 1 gezeigte Mischgas wurde vorbereitet und das Mischgas wurde unter den in Tabelle 1
gezeigten Bedingungen erhitzt und dann mit metallischem Silicium und Tetrachlorsilan auf die gleiche Weise
wie in Beispiel 1 reagiert. Beispiel 2 ist ein Beispiel, in dem der Behalter fiir Gasblasen 140 auf -20°C gekihit
wurde, und Beispiel 3 ist ein Beispiel, in dem die Menge von 99,99 Mol-% Wasserstoff, gemischt mit dem
Wasserstoffgas, das aus dem Behalter fur Gasblasen abgefuhrt wurde, verdoppelt wurde. Vergleichsbeispiel
1 ist ein Beispiel, in dem das Silanhydrid nicht enthalten ist. Die Verweilzeit im zweiten Vorheizer und die Kor-
rosionsrate des Teststlicks, das im dritten Vorheizer installiert ist, sind in Tabelle 1 gezeigt.

[Tabelle 1]
Beispiel 1 Beispiel 2 Beispiel 3 Vergleichsbeispiel 1
Zusammensetzung eines Mischgases
Wasserstoff Mol-% 99,91 99,78 99,96 99,97
Chlorwasserstoff Mol-ppm 270 290 135 270
Dichlorsilan Mol-ppm 33 215 17
Trichlorsilan Mol-ppm 425 1.100 213
Tetrachlorsilan Mol-ppm 15 45 7 0
Erhitzen von Mischgas
Haltezeit des zweiten | g ngen 5.1 8.1 2.6 5.1
Vorheizers
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Erhitzen von Mischgas

Temperatur um das °C 495~498 | 495~498 | 495~498 495~498
Teststuick
Korrosionsrate des Teststlcks
SUS304 mmpy | Q7oder | 0.1 oder | 0.1 oder 0,25
weniger weniger weniger
SUS316 mm/Y 0.10oder | 0,1oder | 0,1 oder 0,15
weniger weniger weniger
Liste der Bezugszeichen
100 Zusammensetzungsjustiervorrichtung
110 Wasserstoffgas-Versorgungsleitung
120 Chlorwasserstoff-Versorgungsleitung
130 Silanhydrid-Versorgungsleitung
140 Behalter fur Gasblasen
150 Kuhlvorrichtung
160 Gasabzugsleitung
200 Wasserstoffgasbehalter
300 Mischer
400 Vorheizer
410 Erster Vorheizer
420 Zweiter Vorheizer
430 Dritter Vorheizer
500 Reaktor
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ZITATE ENTHALTEN IN DER BESCHREIBUNG

Diese Liste der vom Anmelder aufgefiihrten Dokumente wurde automatisiert erzeugt und ist ausschliel3lich zur
besseren Information des Lesers aufgenommen. Die Liste ist nicht Bestandteil der deutschen Patent- bzw.
Gebrauchsmusteranmeldung. Das DPMA lbernimmt keinerlei Haftung fiir etwaige Fehler oder Auslassungen.

Zitierte Patentliteratur

JP 3324922 [0010]

JP 3708648 B [0010]
JP §5673617 A [0010]
JP 2011168443 A [0010]
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Trichlorsilan, wobei das Verfahren umfasst:
Reagieren von metallischem Silicium und Tetrachlorsilan mit einem Wasserstoff enthaltenden Mischgas, um
Trichlorsilan zu erzeugen, wobei
das Wasserstoff enthaltende Mischgas 1 bis 500 Mol-ppm Chlorwasserstoff und 100 bis 10000 Mol-ppm
Silanhydrid enthalt, und
das Mischgas auf 100°C bis 450°C erhitzt und dann zur Reaktion gebracht wird.

2. \Verfahren zur Herstellung von Trichlorsilan nach Anspruch 1, wobei das Mischgas mindestens 3
Sekunden lang bei 100°C bis 450°C gehalten und dann zur Reaktion gebracht wird.

3. Verfahren zur Herstellung von Trichlorsilan nach Anspruch 1, wobei das Mischgas mit Tetrachlorsilan
gemischt wird und dann das Tetrachlorsilan enthaltende Mischgas auf 100°C bis 450°C erhitzt wird.

4. Verfahren zur Herstellung von Trichlorsilan nach Anspruch 1, wobei das Mischgas ein Abgas enthalt,
das durch Kondensieren und Abscheiden von Trichlorsilan aus einem das Trichlorsilan enthaltenden Reak-
tionsproduktgas erhalten wird, das durch Reagieren von metallischem Silicium mit Chlorwasserstoff erhalten
wird, um das Trichlorsilan zu erzeugen.

5. Verfahren zur Herstellung von Trichlorsilan nach Anspruch 1, wobei das Mischgas ein Abgas enthalt,
das durch Kondensieren und Abscheiden von Trichlorsilan aus einem das Trichlorsilan enthaltenden Reak-
tionsproduktgas erhalten wird, das durch Reagieren von metallischem Silicium und Tetrachlorsilan mit Was-
serstoff erhalten wird, um das Trichlorsilan zu erzeugen.

6. Verfahren zur Herstellung von Trichlorsilan nach Anspruch 1, wobei das Mischgas ein Abgas enthalt,
das durch Kondensieren und Abscheiden von Trichlorsilan aus einem Abgas erhalten wird, das durch Rea-
gieren des Trichlorsilans mit Wasserstoff erhalten wird, um polykristallines Silicium zu erzeugen.

7. Verfahren zur Herstellung von Trichlorsilan, wobei das Verfahren umfasst:
Erhalten eines Trichlorsilan enthaltenden Reaktionsprodukigases durch das Herstellungsverfahren nach
einem der Anspriiche 1 bis 6 und dann Kondensieren und Abscheiden des Trichlorsilans aus dem Reak-
tionsproduktgas.

8. \Verfahren zur Herstellung eines polykristallinen Siliziumstabs, wobei das Verfahren umfasst:
Verwenden eines Reaktionsofens mit einer Struktur, in der
ein Innenraum mit einem Glockengefall und einer Bodenplatte abgedichtet ist,
die Bodenplatte mit einem Elektrodenpaar zum Halten einer Mehrzahl von Siliciumkerndrahten und Bestro-
men der Siliciumkerndrahte versehen ist, und
eine Vielzahl von Gaszufuhrdisen zum Zufihren eines Rohmaterialgases zur Siliciumabscheidung in einen
Innenraum des GlockengefalRes vorgesehen sind; und
AusstoRen des Rohmaterialgases zur Siliciumabscheidung aus den Gaszufuhrdisen, wahrend die Silicium-
kerndrahte bestromt werden, um polykristallines Silicium auf den Siliciumkerndrahten abzuscheiden, wobei
das Rohmaterialgas zur Siliciumabscheidung das durch das Herstellungsverfahren nach Anspruch 7 erhal-
tene Trichlorsilan enthalt.

Es folgen 2 Seiten Zeichnungen
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Anhéangende Zeichnungen
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FIG. 2
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