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Verfahren zur Herstellung von Silici-
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Beschreibung

Verfahren zur Herstellung von Silicium hoher Reinheit

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur

Herstellung von Silicium hoher Reinheit.

Im Stand der Technik ist beispielsweise aus DE 1102117 B oder
US 3,042,494 bekannt, Trichlorsilan HSiCl; in Anwesenheit von
Wasserstoff H, bei hohen Temperaturen zu elementarem Silicium
hoher Reinheit zu zersetzen. Dieses Verfahren ist als
Siemens-Prozess bekannt. E. Wolf, R. Teichmann, Zeitschrift
fiir Chemie 1962 (2) 343 berichten, dass diese Umsetzung bei
1000 - 1100°C und groBem Wasserstoffiiberschuss nach der
folgenden Reaktionsgleichung verlauft:

HSiCls + H» - Si + 3 HC1

Abhdngig von den Reaktionsbedingungen (beispielsweise E.
Wolf, R. Teichmann, Zeitschrift fir Chemie 1962 (2) 343: 800
- 900°C, ohne Wasserstoff lauft jedoch gleichzeitig in
unterschiedlichem MaBe eine zweite Zersetzungsreaktion ab,

die zur Entstehung von Siliciumtetrachlorid SiCl,; fihrt:

4 HSiCls; — Si + 3 SicCly; + 2 Hp

Auch ein zweites Verfahren zur Herstellung von Silicium, der
Degussa—-Prozess, beruht auf einer Umsetzung von Trichlorsilan
und setzt SiCls frei. Dabei wird zundchst aus HSiCls durch
Dismutation Monosilan SiHs erzeugt, um dieses in einem

zwelten Schritt zu elementarem Silicium zu zersetzen:

4 HSiCl; — SiHs; + 3 SicCly
SiHy — Si + 2 H»
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Entsprechend beispielsweise Winnacker/Kichler "Chemische
Technologie"” Bd. 3, 4. AufI., Carl Hanser Verlag, Miinchen,
Wien, 1983, S. 418 f oder DE 1 105 398 B wird HSiCls in
industriellen Verfahren zur Herstellung von Silicium hoher
Reinheit in Umkehrung der Zersetzungsreaktion durch Umsetzung
von HC1l mit metallurgischem Silicium erhalten, entsprechend

der vereinfachten Gleichung:

Si + 3 HCl — HSiCls; + H;

Abhangig von den Reaktionsbedingungen und der Anwesenheit von
Katalysatoren oder Verunreinigungen im eingesetzten Silicium
entsteht als Nebenprodukt der Reaktion auch
Siliciumtetrachlorid SiCl,. Die Reaktionsprodukte werden dann
durch Destillation und weitere Aufreinigungsverfahren
getrennt und das HSiCl; in Reinheiten gewonnen, die zur

Herstellung von Silicium hoher Reinheit geeignet sind.

Aus beispielsweise DE 10 2005 024 041 Al ist ein zweistufiges
Verfahren zur Herstellung von Silicium bekannt, in welchem
zunachst SiClys mit H; in einem plasmachemischen Prozess zu
einem chlorierten Polysilan umgesetzt und dieses danach zu
Silicium und SiCly pyrolysiert wird, entsprechend den

beispielhaften Reaktionsgleichungen:

SiCly + H, — 1/x (SiCl,)y + 2 HC1

Rickfilhrung des SiCly; in den ersten Reaktionsschritt fiihrt
letztlich zur vollstandigen Umsetzung des SiCl4 zu
elementarem Silicium nach der Gesamtgleichung:

SiCly + 2 H, - Si + 4 HCI
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In dieser Patentschrift wird ebenfalls beschrieben, dass
HSiCl; ohne Anwesenheit von Wasserstoff plasmachemisch zu
einem chlorierten Polysilan umgesetzt werden kann, welches
sich nachfolgend zu Silicium pyrolysieren lasst. Dieses
Vorgehen lasst sich durch die folgenden vereinfachten

Reaktionsgleichungen beschreiben:

Es wird ebenfalls beansprucht, andere chlorierte Monosilane
H,SiClsy (n = 1 - 3), deren Mischungen oder Mischungen von
chlorierten Monosilanen und SiCls in einem plasmachemischen

Prozess zu chlorierten Polysilanen umzusetzen.

Aus dem Stand der Technik ist bekannt, dass sich SiCl,; mit

Wasserstoff zu HSiCls; umsetzen lasst:

SiCcls + H, — HSiCl; + HC1

Haufig wird dabei in der technischen Ausfihrung ein
Uberschuss an Wasserstoff eingesetzt. Beispielsweise DE 2 209
267 Al offenbart die Reaktion von Hy/SiCl,-Mischungen bei 600
- 1200°C mit nachfolgendem Abschrecken des
Produktgasgemisches und erreicht Umsatzraten von bis zu 37%
zu HSiCls. Durchfiihrung dieser Reaktion unter
Plasmabedingungen, wie beispielsweise in US 4,542,004 A oder
EP 0 100 266 Al beschrieben, erreicht Umsatzraten von bis zu
64,5% zu HSiCl;. Teilweise wird unter den beschriebenen
Reaktionsbedingungen auch das hodher hydrierte H,SiCl;
gebildet. Auch die Reaktion von SiCl,; mit atomarem
Wasserstoff, der durch Erhitzen des Gases mit einem

Lichtbogen gewonnen wird, ist beispielsweise in DE 1 129 145
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B beschrieben. Dabei werden bis zu etwa 90% des eingesetzten

SiCly; zu hydrierten Monosilanen H,SiCl;, (n 1 - 3) umgesetzt.

Beispielsweise DE 40 41 644 Al, DE 30 24 319 C2 oder EP 0 100
266 Al beschreiben einen zweistufigen Prozess, der die
Reaktion von SiCl,; mit H; und die Gewinnung von HSiCls; aus dem
freigesetzten HCI und Si kombiniert. Es ist auch bekannt,
zundchst SiCl, bei 1100 - 1300°C mit elementarem Silicium
umzusetzen, um danach die entstehenden Reaktionsprodukte
:81Cl, und +SiCls; mit HC1 reagieren zu lassen (beispielsweise
aus JP 02172811 A) entsprechend den beispielhaften

Reaktionsgleichungen:

SiCly + Si — 2 :5iCl»
2 S8iCl, + 2 HCl1 - 2 HSiCl;

Haufig werden beide Reaktionsschritte, die Umsetzung von
SiCly; und die Reaktion von HCI, in einem einzigen Reaktor
durchgefiihrt, wie beispielsweise in DE 10 2008 041 974 Al, JP
62-256713 A oder JP 57-156319 A beansprucht. Die
Gesamtausbeute an HSiCls; wird dabei durch Zugabe von
Katalysatoren und definierte Reaktionsbedingungen

beeinflusst.

Aus dem bisher beschriebenen Stand der Technik wird deutlich,
dass das einzige Verfahren zur Riuckfihrung von HCl in den
Produktionsprozess zur Herstellung von Silicium hoher
Reinheit den Einsatz von elementarem Silicium, wenn auch mit
geringer Reinheit, notwendig macht. Das industriell tbliche
Verfahren zur Herstellung metallurgischen Siliciums setzt
Si0; in Form von Quarz in elektrischen Lichtbogentfen bei

Temperaturen von mehr als 2000°C mit einem Uberschuss
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Kohlenstoff zu Silicium um (beispielsweise A. Schei, J.K.
Tuset, H. Tveit in "High Silicon Alloys", Tapir Forlag,
Trondheim 1998, S. 13 ff, S. 47 ff):

Si0, + 2 C - Si + 2 CO

Weiterhin ist aus beispielsweise DE 10 2005 024 104 Al, DE 10
2005 024 107 Al oder DE 10 2007 009 709 Al bekannt, dass sich
SiCl,; durch eine Carbochlorierungsreaktion bei 1200 - 1400°C
unter Verwendung von HC1l aus SiO2-haltigem Material gewinnen

lasst:

Si0, + 4 HC1 + 2 C - SiCly + 2 H, + 2 CO

Schnelles Abkiithlen des Produktgasgemisches verhindert ein
Entstehen von H,0 mit nachfolgender Hydrolyse des
Chlorsilans. Dieses Verfahren hat gegeniiber dem oben
angefiihrten konventionellen Verfahren zur Herstellung von
HSiCls und/oder SiCl, aus Silicium und HC1 den Vorteil, dass
der natirliche Rohstoff Si0; nicht zunédchst energieaufwendig
in elementares Silicium umgewandelt werden muss, bevor das
Endprodukt erzeugt werden kann. Allerdings ist das einzige
Siliciumhaltige Produkt der Reaktion SiCls. HSiCl; kann
infolge der hohen Reaktionstemperaturen nicht direkt
hergestellt werden, wie beispielsweise in N. Auner, S.
Nordschild, Chemistry - A European Journal 2008 (14) 3694
angegeben. In DE 10 2005 024 104 Al und DE 10 2005 024 107 Al
wird erwahnt, dass wahrend der Herstellung von
Elementhalogeniden mit Halogenwasserstoff entstehender
Wasserstoff zur Abscheidung der Elementhalogenide verwendet
werden kann. In N. Auner, S. Nordschild, Chemistry - A
FEuropean Journal 2008 (14) 3694 wird mitgeteilt, dass dieser

Wasserstoff neben einer energetischen Verwertung auch als
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Reduktionsmittel zur Abscheidung von hochreinen Elementen
eingesetzt werden kann. Eine weitere Pradzisierung des

Verfahrens fehlt jedoch in allen Fallen.

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herstellung
von Silicium hoher Reinheit zur Verfligung zu stellen, das
sich durch eine besonders hohe Effizienz auszeichnet,
insbesondere ohne die Einschleusung weiterer Rohstoffe
und/oder die Ausschleusung zusatzlicher Abfallstoffe

auskommt.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemdl durch ein Verfahren gemal

Patentanspruch 1 geldst.

Weiterbildungen des Verfahrens gehen aus den Unteranspriichen

vor.

Bei dem erfindungsgemalen Verfahren wird Silicium hoher
Reinheit aus Si0O;-haltigen Ausgangsstoffen hergestellt, indem
zuerst SiCl,; durch Carbochlorierung erzeugt wird und dann aus
dem erzeugten SiCl; in weiteren Schritten das Silicium hoher
Reinheit gewonnen wird. Das erfindungsgemalRe Verfahren wird
dabei so durchgefiihrt, dass in samtlichen Verfahrensschritten
kein elementares Silicium zugefihrt wird. Hierdurch wird eine
besonders effiziente und besonders kostenginstige

Verfahrensweise erreicht.

Gemal einer weliteren Ausfihrungsform des Verfahrens kann die
Carbochlorierungsreaktion bei Temperaturen von 700°C bis
1500°C, bevorzugt Temperaturen von 800°C bis 1300°C, weiter
bevorzugt Temperaturen von 900°C bis 1100°C durchgefiihrt

werden.
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In Weiterbildung des Verfahrens werden im Verfahren
anfallende Nebenprodukte in das Verfahren zurlickgefihrt und
wieder in diesem verwendet. Dies geschieht vorzugsweise mit

samtlichen im Verfahren anfallenden Nebenprodukten.

Insbesondere wird im Verfahren anfallender HC1l zur

Carbochlorierung verwendet.

Gemal einer weliteren Ausfihrungsform des erfindungsgemélien
Verfahrens ist das im Verfahren erzeugte Silicium hoher
Reinheit flir Halbleiteranwendungen geeignet und weist weniger
als 10 ppm, bevorzugt weniger als 1 ppm und weiter bevorzugt
weniger als 1 ppb an Verunreinigungen auf, die die elektro-
nischen Eigenschaften des Silizium fiir Halbleiteranwendungen
negativ beeinflussen. Diese Verunreinigungen sind Elemente
der 3. und 5. Hauptgruppe des Periodensystems, insbesondere
B, Al, P, As, sowie Metalle wie Ca und Sn und Ubergangs-
metalle wie Fe. Derartige Verunreinigungen konnen ilber
elektrische Messungen betreffend die Leitfadhigkeit des
Siliziums und Ladungstragerlebensdauer im Silizium oder iber
massenspektrometrische Analysen, insbesondere liber IC-PMS
(Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma)

bestimmt werden.

Grundséatzlich schlagt die Erfindung vier Hauptvarianten zur
Durchfilhrung des erfindungsgemdBen Verfahrens vor, wobei
Jjeweils das erhaltene SiCl, in weiteren Verfahrensschritten
zum Silicium hoher Reinheit lberfiihrt wird. Diese
Hauptvarianten des Verfahrens sind in den Anspriichen 4, 8, 11
und 15 beschrieben. In den zugehdrigen Unteransprichen wird
der Einsatz der anfallenden Nebenprodukte erlautert,

insbesondere von HCl1 und von Wasserstoff.
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Chlorierte Polysilane im Sinne der Erfindung sind solche
Verbindungen oder Mischungen solcher Verbindungen, die
Jeweils mindestens eine direkte Bindung Si-Si enthalten,
deren Substituenten aus Chlor oder aus Chlor und Wasserstoff
bestehen und in deren Zusammensetzung das Atomverh&dltnis

Substituent : Silicium mindestens 1 : 1 betragt.

Wahrend der Herstellung von SiCl, aus Si0O, durch
Carbochlorierung mit HCl entsteht ein Gasgemisch, aus dem das
gewlinschte Produkt SiCl, beispielsweise durch Kondensation
abgetrennt wird. Als Nebenprodukt verbleibt eine Mischung aus
Gasen, die neben H; und CO auch Reste von SiCls und HCI
enthalten kann. Falls dies fiir weitere Verarbeitungsschritte
notig ist, lassen sich SiCl,; und HC1l durch eine einfache
Gaswasche abtrennen, beispielsweise mit Wasser oder wassrigen

Losungen.

Die H, und CO enthaltende Gasmischung kann auf zwei Arten
welter verarbeitet werden. Einerseits kann durch geeignete
Trennverfahren, beispielsweise Druckwechseladsorption oder
Membrantrennverfahren, Wasserstoff abgetrennt werden.
Andererseits kann das Gasgemisch einer Kohlenoxid-

Konvertierung mit Wasserdampf unterzogen werden, in der nach

CO + H,O - COy + Hy

weiterer Wasserstoff erzeugt wird. Die Kohlenoxid-
Konvertierung kann bei geringeren Temperaturen als die
Carbochlorierung durchgefithrt werden, da diese ein exothermer
Prozess ist. Die Kohlenoxid-Konvertierung kann beispielsweise
bei 200 °C bis 500°C, bevorzugt 300°C bis 450°C unter
Verwendung von Katalysatoren, wie Co0304, Fe/Cr oder Cr/Mo-

Katalysatoren oder Cu/Zn-Katalysatoren durchgefiihrt werden.
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Die Abtrennung von Wasserstoff kann dann in einem zweiten
Schritt erfolgen. Zusadtzlich kann auch das im ersten Fall
resultierende, an Wasserstoff abgereicherte Gasgemisch einer
Kohlenoxid-Konvertierung unterzogen werden und eine zweite

Abtrennung von Wasserstoff erfolgen.

Der auf diese Weise gewonnene Wasserstoff kann in der ersten
Verfahrensvariante zur Weliterverarbeitung des im
Carbochlorierungsschritt erzeugten SiCl, eingesetzt werden.
In einer ersten Ausfilhrungsform wird zumindest ein Teil
dieses Wasserstoffes zur Hydrierung von SiCls unter HCI
Abspaltung zu chlorierten Monosilanen H,SiClsy (n = 1 - 3)
verwendet, welche nachfolgend, falls erforderlich mit
welterem H;, durch Zersetzung in Anlehnung an den Siemens-
Prozess zu Silicium und HCl umgesetzt werden. Wird wdhrend
der Zersetzungsreaktion zusatzliches H, frei, so wird dieses
erneut zur Hydrierung von SiCl,; verwendet. In beiden
Prozessschritten wird das entstandene HCl aus dem
Produktgasgemisch abgetrennt und erneut zur Herstellung von
SiCl,; aus Si0; eingesetzt. Die einzelnen Reaktionsschritte

stellen sich in vereinfachter Weise wie folgt dar:

Si0, + 4 HC1 + 2 C - S8iCly, + 2 H, + 2 CO

sicly + n Hy, —» H,SiCly; , + n HC1 (n =1 - 3)
H,SiClsy x Hy - Si + 4-n HC1 + vy Hp

(x =0 fir n =2, 3; x =1 fir n = 1; y = 0 fur
n=1, 2;, y=1 fir n = 3)

SiCl,y, welches als Nebenprodukt der Reaktion von chlorierten
Monosilanen zu Silicium auftreten kann, lasst sich ebenfalls
in den Produktionsprozess zurilickfilhren, indem es wieder mit

H, zu chlorierten Monosilanen umgesetzt wird.
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Bei der zweiten Ausfilhrungsform des Verfahrens wird der
Wasserstoff zur Hydrierung von SiCl, unter HCl-Abspaltung zu
chlorierten Monosilanen H,SiCl;, (n = 1 - 3) verwendet,
welche nachfolgend durch Dismutation zu SiH; und im Weiteren
im Degussa-Prozess zu Silicium und H; umgesetzt werden. GemalB
einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung kann die
Dismutation bei Temperaturen von 0°C bis 400 °C, bevorzugt
0°C bis 150°C durchgefiihrt werden, wobei Katalysatoren
anwesend sein kdénnen, beispielsweise die in der DE-
Patentanmeldung DE 2162537 genannten sekundidren und tertidren
Amine oder guarternaren Ammoniumsalze. Der entstandene
Wasserstoff wird zusammen mit weiterem Wasserstoff aus der
Carbochlorierung zur erneuten Gewinnung von chlorierten
Monosilanen aus dem wadhrend der Dismutation und der
Carbochlorierung erzeugten SiCl, eingesetzt. Das dabei
entstehende HCl wird erneut zur Gewinnung von SiClidurch
Carbochlorierung von Si0,; verwendet. Die einzelnen
Reaktionsschritte entsprechen den vereinfachten

Reaktionsgleichungen (fiir n = 1 - 3):

n Si0, + 4n HCl + 2n C - n SiCl, + 2n H, + 2n CO
SiCcly + 4n H, - 4 H,SiCl, , + 4n HC1
4 H,SiCly, , - n SiHs + 4-n SiCly

n SiH, - n Si + 2n H,

In der dritten Ausfihrungsform des Verfahrens wird der
Wasserstoff zur Erzeugung von chloriertem Polysilan aus SiCl,
in einem plasmachemischen Verfahren verwendet. Dabeil wird
ebenfalls HCl erzeugt. Das chlorierte Polysilan wird durch
Pyrolyse zu Silicium und SiCl,; umgesetzt, das SiCly
zurickgewonnen und erneut der plasmachemischen Reaktion
unterworfen. Dabei kann so vorgegangen werden, wie in der

PCT-Patentanmeldung WO 2006/125425 beschrieben. Das HCl wird
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aus dem Produktgasgemisch des plasmachemischen
Prozessschrittes abgetrennt und erneut zur Herstellung von
SiCl4 durch Carbochlorierung von Si0, verwendet. Die
einzelnen Reaktionsschritte entsprechen den beispielhaften

vereinfachten Reaktionsgleichungen:

Si0, + 4 HC1 + 2 C - SiCly + 2 H, + 2 CO
2 SiCls + 2 H, - 2/x (SiCl,) x + 4 HC1
2/x (8SiCl2)x — Si + SiCly

In der vierten Ausfihrungsform des Verfahrens wird der
Wasserstoff zur Hydrierung von SiCl, unter HCl-Abspaltung zu
chlorierten Monosilanen H,SiCls;. , (n = 1 - 3) verwendet, die
nachfolgend in einem plasmachemischen Prozess zu chloriertem
Polysilan umgesetzt und anschlieBend zu elementarem Silicium
und SiCls; pyrolysiert werden. Wasserstoff, der wahrend der
Weilterverarbeitung von chlorierten Monosilanen freigesetzt
wird, wird ebenfalls erneut zur Hydrierung von SiCl,
eingesetzt. Das SiCl, aus der Pyrolyse wird erneut zur
Herstellung von chlorierten Monosilanen verwendet. Das HCI,
das wadhrend des Plasmaprozesses und wahrend der Erzeugung von
chlorierten Monosilanen freigesetzt wird, wird erneut zur
Herstellung von SiClys durch Carbochlorierung von Si0;
eingesetzt. Die einzelnen Reaktionsschritte entsprechen fir

das Beispiel HSiCls den vereinfachten Reaktionsgleichungen:

Si0, + 4 HC1 + 2 C - S8iCly, + 2 H, + 2 CO
2 8iCly + 2 H, - 2 HSiCls; + 2 HCI1

2 HSiCls; - 2/x (SiCl,;) x + 2 HC1

2/x (SiCl,) x —» Si + SiCl,

In der plasmachemischen Darstellung von chloriertem Polysilan

konnen auch Wasserstoff-haltige chlorierte Polysilane



WO 2012/032129 PCT/EP2011/065577

entstehen. Diese setzten wahrend der Pyrolyse neben SiCly
auch HC1l und/oder H, frei. So entstehendes HCl kann erneut
zur Herstellung von SiCls durch Carbochlorierung von SiO;
eingesetzt werden. So entstehender Wasserstoff kann in den
plasmachemischen Prozessschritt zurlickgefiihrt oder, fir die
vierte Ausfihrungsform, auch in der Herstellung von

chlorierten Monosilanen eingesetzt werden.

Die Pyrolyse von chloriertem Polysilan kann auch chlorierte
Monosilane H,SiClsy, (n = 1 - 3) freisetzen. Diese kdnnen
erneut in der plasmachemischen Herstellung von chloriertem
Polysilan eingesetzt werden. Sie kdnnen durch geeignete
Verfahren von SiCl,; abgetrennt und im Verfahren nach der
vierten Ausfiihrungsform in der plasmachemische Reaktion
eingesetzt oder aber im Gemisch mit SiCl, in den

Hydrierungsschritt eingebracht werden.

Wahrend der Darstellung von chlorierten Monosilanen H,SiCl, 4
(n = 1 - 3) in den vorangehenden erfindungsgeméaBen
Ausfihrungsformen kénnen auch Mischungen von Verbindungen mit
unterschiedlichem Hydrierungsgrad entstehen. Diese konnen
einerseits in geeigneter Weise, beispielsweise durch
Destillation, aufgetrennt werden und die weitere Umsetzung in
entsprechenden getrennten Verfahrensschritten erfolgen.
Andererseits konnen die Mischungen chlorierter Monosilane
ohne weitere Auftrennung in ihre Komponenten

welterverarbeitet werden.

Die beiden Ausfihrungsformen mit plasmachemischem
Prozessschritt konnen miteinander kombiniert werden, indem
Mischungen von SiCls und chlorierten Monosilanen fiir die
Erzeugung des chlorierten Polysilans verwendet und

entsprechend geringere Mengen H, fiir die plasmachemische
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Reaktion eingesetzt werden. Derartige Mischungen sind
beispielsweise dadurch zuganglich, dass wahrend der
Hydrierung von SiCls; kein vollstandiger Umsatz des
Tetrachlorides angestrebt wird oder dass wahrend der Pyrolyse
von chloriertem Polysilan Mischungen aus SiCls; und
chlorierten Monosilanen entstehen. Es kann ebenso
beispielsweise nur das SiCl,, welches aus der Pyrolyse
zurickgewonnen wird, oder aber nur das SiCl,, welches aus der
Carbochlorierungsreaktion stammt, der Hydrierung zu

chlorierten Monosilanen unterworfen werden.

Eine Kombination beider Verfahren kann auch dadurch erfolgen,
dass zunachst die plasmachemische Erzeugung von chloriertem

Polysilan aus chlorierten Monosilanen erfolgt, wahrend das in
der Pyrolyse entstehende SiCl,; einer getrennten Umsetzung mit
Wasserstoff zur plasmachemischen Herstellung von chloriertem

Polysilan unterzogen wird.

Alle Ausfihrungsformen entsprechen der Bruttogleichung:

Si0, + 2 C - Si + 2 CO

Alle zusatzlichen Hilfsstoffe (HCL1l, H2) und Zwischenprodukte
(SiCly, HySiCls, , SiH4, chloriertes Polysilan werden Jjeweills
in einem Kreisprozess gefithrt, so dass kein grundsatzlicher
Bedarf zur Einschleusung weiterer Rohstoffe und zur
Ausschleusung zusatzlicher Abfallstoffe besteht. Die vier
Ausfihrungsformen sind in den Figuren 1 bis 6 schematisch
dargestellt. Es wird erfindungsgemd&l kein elementares
Silicium zur Umsetzung von Hilfsstoffen, Zwischenprodukten

oder Reaktionsnebenprodukten eingesetzt.
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In der technischen Realisierung der Verfahren mliissen nur
Verlustmengen an HC1l und H; ausgeglichen werden, die durch
Verunreinigungen der Rohstoffe S5i0; und Kohlenstoff sowie
wahrend der Trennungs- und Reinigungsschritte zur Isolierung

von Zwischenprodukten entstehen.

Das durch Carbochlorierung von SiO;, mit HCl erhaltene SiCl,
kann Verunreinigungen enthalten, die das Material flir eine
Verwendung zur Herstellung von Silicium hoher Reinheit
unbrauchbar machen. Verunreinigtes SiCls; kann jedoch mit
Methoden des Standes der Technik hinreichend aufgereinigt
werden, um anschlieBend zu Silicium hoher Reinheit

welterverarbeitet zu werden.

Fiir Ausfihrungsformen des erfindungsgemédfen Verfahrens,
welche chlorierte Monosilane H,SiCls, (n = 1 - 3) als
Zwischenprodukte enthalten, kann auch SiCl; mit nicht
hinreichender Reinheit zundchst zu chlorierten Monosilanen
hydriert werden, um anschlieBend die chlorierten Monosilane
oder deren Mischungen mit SiCls durch geeignete Verfahren

aufzureinigen.

In allen Fallen besteht fir vollstadndige Riuckfihrung von H;
in die Produktionsprozesse neben der im Carbochlorie-
rungsschritt direkt gewonnenen Gasmenge kein zusatzlicher
Bedarf an Wasserstoff. Insbesondere die Trennung von CO und
Wasserstoff kann jedoch in der technischen Realisierung mit
Verlusten an H, verbunden sein, so dass eine zusatzliche
Erzeugung von H; durch Kohlenoxid-Konvertierung

diese Verluste ersetzen kann.

Zusatzlich werden die Reaktionen von Chlorsilanen SiCly

oder HSiCls mit H, haufig in Anwesenheit eines Uberschusses
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an Wasserstoff durchgefihrt. Nach Abtrennung von den
entsprechenden Produkten und Nebenprodukten kann dieser
berschiissige Wasserstoff in den Produktionsprozess
zurlickgefihrt werden. Auch wahrend dieses
Rickgewinnungsschrittes konnen Verluste auftreten, die
zumindest teilweise durch den aus der Kohlenoxid-
Konvertierung stammenden Wasserstoff ausgeglichen werden

kdbnnen.

Beschreibung der Figuren:

Figur 1 zeigt eine vereinfachte schematische Darstellung
der ersten Ausfihrungsform des erfindungsgemaben Verfahrens

in allgemeiner Form.

Figur 2 zeigt eine vereinfachte schematische Darstellung der
ersten Ausfihrungsform des erfindungsgemdlBen Verfahrens am

Beispiel von HSiCls als Zwischenprodukt.

Figur 3 zeigt eine vereinfachte schematische Darstellung der
zwelten Ausfiihrungsform des erfindungsgemalen Verfahrens in

allgemeiner Form.

Figur 4 zeigt eine vereinfachte schematische Darstellung der
zweliten Ausfiithrungsform des erfindungsgemialen Verfahrens

am Beispiel von HSiCl; als Zwischenprodukt.

Figur 5 zeigt eine vereinfachte schematische Darstellung der

dritten Ausfihrungsform des erfindungsgemédlRen Verfahrens.

Figur 6 zeigt eine vereinfachte schematische Darstellung der
vierten Ausfiithrungsform des erfindungsgemalben Verfahrens am

Beispiel von HSiCls als Zwischenprodukt.
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Figur 7 zeigt ein 'H-NMR-Spektrum eines halogenierten
Polysilanes, das mittels einer plasmachemischen Reaktion aus

SiCl,; und H; erzeugt wurde.

Figur 8 zeigt ein ?°Si-NMR-Spektrum des halogenierten

Polysilans der Fig. 7.

Figur 9 zeigt ein ?°Si-NMR-Spektrum des Reaktionsprodukt s
der Umsetzung von SiCl4 mit H2.

Ausflihrungsbeispiel:

1.Carbochlorierung:

4g Quarzmehl werden mit 4g Aktivkohlepulver, 2g Weizenmehl
und wenig Wasser gemischt, angeteigt und gekdrnt (ca. 1 — 3mm
Korndurchmesser). Die Masse wird griindlich getrocknet (80°C),
in ein Quarzglasrohr mit 2, 5cm Durchmesser zwischen
Quarzwollstopfen gefiillt und grindlich bei bis zu 1050°C
(Rohrofen)ausgeglitht. Durch diese Schiittung werden bei 1050°C
ca. 20mL/s HCl-Gas lber einen Zeitraum von 1,5h geleitet. Die
entstehenden Dampfe werden in einer Kithlfalle bei -50°C
kondensiert. Nach Auftauen werden ca. 1,2g=38% d.Th.
(theoretische Ausbeute bezogen auf HCl) SiCl, als farblose
Fliissigkeit isoliert und *°Si-NMR-spektroskopisch

charakterisiert.

2., Plasmareaktion zur Erzeugung von chlorierten Polysilanen:

Ein Gemisch aus 300 sccm H; und 600 sccm SiCly (1:2) wird in
einen Reaktor aus Quarzglas eingeleitet, wobei der
Prozessdruck im Bereich von 1,5-1,6 hPa konstant gehalten
wird. Das Gasgemisch wird daraufhin durch eine

Hochfrequenzentladung in den plasmaformigen Zustand
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Uberfihrt, wobei sich das gebildete chlorierte Polysilan auf
den gekiithlten (20°C) Quarzglaswianden des Reaktors
niederschléagt. Die eingestrahlte Leistung betragt 400W. Nach
4 Stunden wird das orangegelbe Produkt durch Losen in wenig
SiCl,; aus dem Reaktor entfernt. Nach Entfernen des SiCly
unter Vakuum bleiben 187,7g chloriertes Polysilan in Form

einer orangegelben viskosen Masse zurick.

Die mittlere Molmasse wird per Kryoskopie ermittelt und
betragt ca. 1400 g/Mol, was fiur das chlorierte Polysilan
(SiClz), bzw. SipClzyiz einer mittleren Kettenlange von ca.

n=14 fir (SiCly), bzw. ca. n=13 flir Si,Cl.,2 entspricht.

Das Verhaltnis von Si zu Cl im Produktgemisch wird nach
Aufschluss durch Chlorid-Titration nach Monr zu Si:Cl=1:1,8
(entspricht der empirischen (analytischen) Formel SiCl,,s)

ermittelt.

Der Wasserstoffgehalt liegt deutlich unter 1 Massen-%
(0.0008%) (auch unter 1 Atom-%), wie man dem in Fig. 7
gezeigten 'H-NMR-Spektrum entnehmen kann. Hierzu werden die

Integrale des Losungsmittels bei &= 7.15 ppm und des

Produkts bei 6= 3,75 ppm verglichen.

Der Gehalt des Losungsmittels CgDg liegt hierbei bei ca. 27

Massen-% und dessen Deuterierungsgrad bei 99%.

Typische ?°Si-NMR-Verschiebungen bei ca. 10,9 ppm, 3,3 ppm,
1,3 ppm und -4,8 ppm sind anhand des in Fig. 8 gezeigten
Spektrums ersichtlich. Diese Signale kommen im Verschiebungs-
bereich bei (1) und (2), der typisch ist fir Signale von
SiCls;-Endgruppen (primédre Si-Atome), und (2), der typisch ist
fiir Signale von SiCl,-Gruppen (sekundare Si-Atome), wie sie
z.B. als Zwischenglieder im Rereich linearer Ketten

auftreten.
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Der niedrige Gehalt an kurzkettigen verzweigten Verbindungen,
z.B. Dekachlorisotetrasilan (u.a. 6= -32 ppm), Dodekachlor-

neopentasilan (u.a. 0= -80 ppm) (diese Signale kommen im
Verschiebungsbereich bei (3) , der typisch ist fir Signale
von Si-Cl-Gruppen (tertiare Si-Atome), und (4), der typisch
ist fir Signale von Si-Gruppen mit ausschlieBlich Si-
Substituenten (quartare Si-Atome)), ist anhand von folgendem
Spektrum ersichtlich. Durch Integration der ?°Si-NMR-Spektren
zelgt sich, dass der Gehalt an Siliciumatomen, die die
genannten Verzweigungsstellen (Si-Cl-Gruppen (tertiare Si-
Atome) und Si-Gruppen mit ausschlieBlich Si-Substituenten
(quartdare Si-Atome)) des kurzkettigen Anteiles bilden,
bezogen auf das gesamte Produktgemisch 0,3 Massen-% betragt

und damit kleiner als 1 Massen—-% ist.

Niedermolekulare Cyclosilane konnten in den Gemischen nicht
nachgewiesen werden. Diese sollten in den “°Si-NMR-Spektren
scharfe Signale bei 0= 5,8 ppm (SisClg), 0= -1,7 ppm (SisClig),
0= -2,5 ppm (Sie¢Cliz) zeigen, die jedoch im Spektrum nicht
sicher identifiziert werden konnen, da das Spektrum in diesem

Bereich eine Vielzahl von Signalen aufweist.

Der Peak bei ca. -20 ppm stammt vom Losungsmittel SiCls.

3. Zersetzung des halognierten Polysilans zu Si:

Das 0lig-viskose Produkt wird in einem Rdhrenofen unter
Vakuum auf 800°C erhitzt. Es bildet sich ein grau-schwarzer
Rickstand (2,2 g), der durch Rontgenpulverdiffraktometrie als

kristallines Si bestatigt wurde.
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4. Umsetzung des wahrend des Verfahrens gebildeten SiCl,; =zu

dem halogenierten Monosilan HSiCl; und Si:

0,5g Si (0,2 — 0,4mm Korndurchmesser) werden auf ein
Quarzschiffchen geschichtet (ca. 4cm lange Schiittung) und in
einem Quarzrohr mit 2,5cm Durchmesser unter Argon getrocknet.
Uber diese Schiittung werden fir l6émin 20L/h Wasserstoff
geleitet, welcher bei 0°C mit SiCl,-Dampf gesattigt ist,
wahrend die Schiittung durch Einstrahlung von
Mikrowellenleistung (300W; 2,54GHz) zur hellen Gelbglut
erhitzt wird. Nach Beendigung des Versuches wird die
Schiittung gewogen, wobei eine Massenzunahme von 37mg (5, 5%)
durch Abscheidung von Si beobachtet wird. Die Dampfe werden
in einer Kithlfalle bei -50°C kondensiert, wobei eine farblose
Fliissigkeit isoliert wird, welche ?°Si-NMR-spektroskopisch
charakterisiert wird (siehe Figur 9). Hierbei zeigt sich,
dass wadhrend der Reaktion ca. 3% des SiCly; zu HSiCls

umgesetzt werden.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Silicium hoher Reinheit,
bei dem aus SiO.,-haltigen Ausgangsstoffen durch
Carbochlorierung SiCl; hergestellt und aus dem SiCl; in
weiteren Schritten das Silicium hoher Reinheit erzeugt
wird, wobei in samtlichen Verfahrensschritten kein

elementares Silicium zugefihrt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass im
Verfahren anfallende Nebenprodukte in das Verfahren

zurlckgefihrt und wieder in diesem verwendet werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
dass im Verfahren anfallender HCl zur Carbochlorierung

verwendet wird.

4. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriliche, dadurch
gekennzeichnet, dass durch Hydrierung des erhaltenen SiCl, zu
chlorierten Monosilanen (HySiClsn(n = 1-3)) und Zersetzung
dieser Monosilane das Silicium hoher Reinheit hergestellt

wird.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass
der durch Zersetzung der chlorierten Monosilane anfallende

HC1l zur Carbochlorierung eingesetzt wird.

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet,
dass wahrend der Carbochlorierungsreaktion und/oder der
Zersetzung der chlorierten Monosilane anfallender Wasserstoff
zur Hydrierung des SiCls zu den chlorierten Monosilanen

verwendet wird.
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7. Verfahren nach einem der Anspriche 4 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass SiCl,, das wahrend der Zersetzung von
chlorierten Monosilanen H,SiClsp, (n = 1 - 3) zu Silicium
hoher Reinheit als Nebenprodukt entsteht, zur Herstellung von
chlorierten Monosilanen H,SiCl,, (n = 1 - 3) durch Reaktion

mit Wasserstoff eingesetzt wird.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass das erhaltene SiCl, zu chlorierten
Monosilanen (H,SiClsy (n = 1 - 3)) hydriert wird, die
chlorierten Monosilane durch Dismutation in SiHs und SiCl,
Uberfihrt werden und das gewonnene SiHs zu elementarem

Silicium hoher Reinheit und H; zersetzt wird.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass
Wasserstoff, der wadhrend der Carbochlorierungsreaktion
anfallt, zusammen mit weiterem Wasserstoff aus der Zersetzung
von SiH; zu elementarem Si hoher Reinheit zur Hydrierung von
SiCly; zu chlorierten Monosilanen unter HCl-Abspaltung

verwendet wird.

10. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet,
dass das SiCl, , das in der Dismutationsreaktion wvon
chlorierten Monosilanen entsteht, zur Gewinnung von
chlorierten Monosilanen durch Reaktion mit Wasserstoff

eingesetzt wird.

11. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass das erhaltene SiCl,; in einem
plasmachemischen Prozess zur Erzeugung von chlorierten
Polysilanen unter HCl-Abspaltung verwendet wird und dass
durch Pyrolyse des chlorierten Polysilans Silicium hoher

Reinheit hergestellt wird.
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12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass

der anfallende HC1l zur Carbochlorierung verwendet wird.

13. Verfahren nach Anspruch 11 oder 12, dadurch
gekennzeichnet, dass der wahrend der
Carbochlorierungsreaktion anfallende Wasserstoff im

plasmachemischen Prozess verwendet wird.

14. Verfahren nach einem der Anspriche 11 bis 13, dadurch
gekennzeichnet, dass wahrend der Pyrolyse des chlorierten
Polysilans anfallendes SiCls; in den plasmachemischen

Prozessschritt zurickgefihrt wird.

15. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass das erhaltene SiCl, zu chlorierten
Monosilanen (H,SiClsy (n = 1 - 3)) hydriert wird, die
erzeugten chlorierten Monosilane zur Erzeugung von
chlorierten Polysilanen in einem plasmachemischen Prozess
unter Abspaltung von HCl verwendet werden und aus den
chlorierten Polysilanen durch Pyrolyse Silicium hoher

Reinheit hergestellt wird.

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass
der wahrend der Carbochlorierungsreaktion anfallende
Wasserstoff zur Hydrierung des SiCl,; unter Abspaltung von HCI

verwendet wird.

17. Verfahren nach Anspruch 15 oder 16, dadurch
gekennzeichnet, dass wahrend der Pyrolyse von chlorierten
Polysilanen zu elementarem Si anfallendes SiCls; zur Gewinnung
von chlorierten Monosilanen durch Reaktion mit Wasserstoff

verwendet wird.
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18. Verfahren nach einem der Anspriche 11 bis 17, dadurch
gekennzeichnet, dass wahrend der Pyrolyse von chloriertem
Polysilan freigesetztes HCl und/oder H, und/oder chloriertes
Monosilan in das Verfahren zur Herstellung von chloriertem

Polysilan zurickgefihrt wird.

19. Verfahren nach einem der Anspriche 11 bis 18, dadurch
gekennzeichnet, dass zur Erzeugung von chloriertem Polysilan
in einem plasmachemischen Prozess unter Abspaltung von HC1
Mischungen aus SiCl, und chlorierten Monosilanen H,SiCl,, (n

= 1 - 3) eingesetzt werden.

20. Verfahren nach einem der Anspriiche 3 bis 19, dadurch
gekennzeichnet, dass wadhrend der Gewinnung von SiCls durch
Carbochlorierung von Si0O; mit HCl gewonnenes CO durch
Kohlenoxid-Konvertierung mit Wasserdampf zu CO; und

Wasserstoff umgesetzt wird.

21. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass
durch Kohlenoxid-Konvertierung gewonnener Wasserstoff dazu
verwendet wird, Verluste an H; wahrend der Durchfiihrung des

Verfahrens auszugleichen.
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