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(57) Sammendrag

Den foreliggende oppfinnelse vedrarer en fremgangsmate for fremstilling av triklorsilan ved reaksjon
av silisium med HCL gass ved en temperatur mellom 250 °C og 1100 °C og ved et trykk mellom 0,5
og 30 atmosfeerer i en fluidisert sengreaktor, i en omrert sengreaktor eller i en fastsengreaktor, hvor
silisium som tilferes til reaktoren inneholder mellom 40 og 10 000 ppm barium, og eventuelt mellom
40 og 10 000 ppm kobber. Oppfinnelsen vedregrer videre silisium for bruk ved fremstilling av
triklorsilan ved reaksjon av silisium med HCL gass inneholdende mellom 40 og 10 000 ppm barium
og eventuelt 40 til 10 000 ppm av kobber 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 utfgres 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 molforhold 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 HCI er
fortrinnsvis overfart 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 vasre mellom 20 og 40 % (rest hovedsakelig STC) i
temperaturomradet gitt ovenfor. | praksis vil imidlertid vesentlig hayere
TCS selektivitet oppnas, og ved temperaturer under 400 °C er det mulig
a oppna TCS selektivitet pa over 90 %. Grunnen til dette store avviket
fra likevekt er at produktsammensetningen er gitt ved kinetiske
begrensninger. Hgyere temperatur vil forskyve produktsammen-
setningen mot likevekissammensetningen og gapet mellom observert
selektivitet og teoretisk selektivitet vil bli mindre. Reaktiviteten vil gke
med ekende temperatur. Grovere silisiumpartikler (klumper) kan derfor
benyttes nar temperaturen gkes med fortsatt HCI forbruk neer 100 %.

Hoyere trykk vil forskyve likevektsammensetningen mot en noe hayere
TCS selektivitet. | praksis vil imidlertid hovedinnvirkningen veere hgyere
kapasitet i reaktoren og at mer varme ma fjernes fra reaktoren.
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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 (som for eksempel Fe og Ca) vil veere inert i forhold til HCI, og
vil danne faste stabile forbindelser som FeCl, og CaCl.. De stabile
metallkloridene vil, avhengig av deres starrelse og tetthet, enten bli blast
ut av reaktoren sammen med produktgassene eller bli akkumulert 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 a 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 triklorsilan ved reaksjon av silisium med
HCI gass. Saledes kan bade reaktiviteten av silisium og selektiviteten av
reaksjonen pavirkes bade positivt og negativt.

Beskrivelse av oppfinnelsen

Det er na blitt funnet at tilsats av silisium med et foraket bariuminnhold til
reaktoren for fremstiling av triklorsilan ved reaksjon med HCI
overraskende gir en forbedret selektivitet og at selektiviteten ytterligere
gker dersom kobber tilsettes i tillegg til barium. Det er videre blitt funnet
at dersom bariuminnholdet i triklorsilanreaktoren kontrolleres innen
bestemte grenser oppnas det en forbedret selektivitet.

Den foreliggende oppfinnelsen vedrarer saledes 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 0,5 og 30
atmosfaerer i en fluidisert sengreaktor, i en omrert sengreaktor eller i en
fastsengreaktor, hvilken fremgangsmate er kjennetegnet ved at silisium
som ftilfares til reaktoren inneholder mellom 40 og 10 000 ppm basert pa

334216



15

20

25

30

vekt av barium, og eventuelt mellom 40 og 10 000 ppm basert pa vekt av
kobber.

Silisium som tilsettes til reaktoren inneholder fortrinnsvis mellom 60 og
1 000 ppm basert pa vekt av barium.

Barium og eventuelt kobber er legert med silisium, mekanisk blandet
med silisium eller tilsettes til reaktoren separat fra silisium.

Barium og eventuelt kobber kan legeres med silisium i smelteovnen for
fremstilling av silisium, i raffineringsgse etter at silisium er tappet fra
ovnen eller under utstgpning. Tilsetning av barium og eventuelt kobber
til ovnen kan eksempelvis gjgres ved tilsetning av barium, og eventuelt
kobberinneholdende ramaterialer til ovnen eller ftilsetning av
bariuminneholdende forbindelser som baritt (BaSO,), bariumsilisid etc.
og eventuelt kobberinneholdende forbindelser som kobber, kobbersilisid,
kobberoksid, etc. til ovnen.

Barium eller bariumforbindelser og eventuelt kobber og kobber-
forbindelser kan ogsa tilsettes til silisiumet i raffineringsgse. Hvilke som
helst bariumforbindelser og kobbeﬁorbindelser som tilsettes vil bli
redusert av silisium til elementaert barium og elementaert kobber vil

danne forskjellige intermetalliske faser nar silisiumet sterkner.

Barium og eventuelt kobber kan ogsa tilsettes til silisium under utsteping,
for eksempel ved a tilsette en bariumforbindelse og eventuelt en
kobberforbindelse til det smeltede silisium, ved bruk av barium-
forbindelser eller bariuminneholdende silisium i stapeformene eller ved a

stape silisium pa en overflate av et materiale inneholdende barium.

Barium og eventuelt kobber kan ogsa blandes mekanisk med silisium.

Den foreliggende oppfinnelse vedrerer videre silisium for bruk ved
fremstilling av triklorsilan ved reaksjon av silisium med HCI gass, hvilket
silisium er mekanisk blandet med 40 til 10 000 ppm basert pa vekt av
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barium og eventuelt 40 til 10 000 ppm basert pa vekt av kobber og hvor
resten unntatt normale forurensninger er silisium.

Silisiumet er fortrinnsvis mekanisk blandet med 60 til 1 000 ppm basert
pa vekt av barium.

Silisium i henhold til oppfinnelsen fremstiles ved konvensjonell
fremgangsmate i karbotermiske smelteovner. Barium og eventuelt
kobberinnhold i silisiumet kan enten reguleres og kontrolleres ved valg av
ramaterialer, tilsetning av barium og bariumforbindelser og kobber og
kobberforbindelser til ovnen eller ved a tilsette barium og kobber il
smeltet silisium i gsen etter at silisium er blitt tappet fra reduksjonsovnen.

Det har overraskende blitt funnet at tilsetning av barium til silisium
forbedrer selektiviteten av TCS ved fremstilling av triklorsilan. Det er
videre blitt funnet at selektiviteten av TCS blir ytterligere sterkt forbedret
dersom kobber tilsettes til silisium i tillegg til barium. Det er saledes blitt

funnet en synergistisk effekt av tilsetning av bade barium og kobber.

Den foreliggende oppfinnelse vedrgrer ogsad en 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 0,5 og 30
atmosfeerer i en fluidisert sengreaktor, i en omrart sengereaktor eller i en
fast sengreaktor, hvilken fremgangsmate er kjennetegnet ved at barium
og eventuelt kobber tilsettes til reaktoren i en mengde tilstrekkelig til a
kontrollere bariuminnholdet basert pa silisiuminnholdet i reaktoren til
mellom 100 ppm og 50 000 ppm basert pa vekt og til & kontrollere
kobberinnholdet basert pa silisiuminnholdet i reaktoren tii mellom 200 og
50 000 ppm basert pa vekt.

Barium tilsettes fortrinnsvis til reaktoren i en mengde tilstrekkelig til &
kontrollere bariuminnholdet i reaktoren til mellom 250 og 5 000 ppm
basert pa vekt.
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Det har overraskende blitt funnet at ved a kontrollere bade
bariuminnholdet og kobberinnholdet i reaktoren innen de ovennevnte
grenser oppnas det en vesentlig skning av selektiviteten.

Kort beskrivelse av tegningene

Figur 1 viser et diagram for selektivitet av TCS fremstilt fra en
kommersielt tilgjengelig silisiumpreve A i en kontinuerlig fluidisert
sengreaktor ved 340 °C og TCS selektivitet for den samme
silisiumpragven med tilsats av kobber, prave B, teknikkens stilling,

Figur 2 viser et diagram for selektivitet av TCS fremstilt fra silisium
inneholdende 80 ppmw barium, prgve C, og silisium inneholdende 200

ppmw barium, pregve D, sammenlignet med den kommersielle praven A,

Figur 3 viser et diagram for selektivitet av TCS fremstilt fra silisium
inneholdende 72 ppmw barium og 46 ppmw kobber, preve E, silisium
inneholdende 4032 ppmw barium og 46 ppmw kobber, prave F,

sammenlignet med prave B, og

Figur 4 viser et diagram for selektivitet av TCS fremstilt fra silisium
inneholdende 40 ppmw barium og 46 ppmw kobber, prave G, silisium
inneholdende 80 ppmw barium og 46 ppmw kobber, prave H, og silisium
inneholdende 80 ppmw barium og 200 ppmw kobber, prave |,

sammenlignet med selektiviteten oppnadd med preve B.

Detaljert beskrivelse av oppfinnelsen

De etterfelgende eksemplene ble utfert i en laboratorie fluidisert
sengreaktor fremstilt av stal og innsatt i en oppvarmet aluminiumblokk.
Reaktoren startes med 5 gram silisium med en partikkelstarrelse meliom
180 og 250 ym. En blanding av HCI og argon i mengder av 280 Nml/min
og 20 Nml/min ble tilfert til bunnen av reaktoren. Temperaturen i
reaktoren ble opprettholdt og trykket ble holdt pa 1,15 bar under
forsgket. Etter som reaksjonen lgper tilsettes ytterligere kontinuerlig
silisium fra toppen av reaktoren for a opprettholde en total mengde pa 5
gram inne i reaktoren. Sammensetningen av produktgassen fra
reaktoren ble malt med en gasskromatograf (GC). Selektivitet ble malt
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som TCS/TCS + andre silaner) og reaktiviteten ble malt som HCI
omvandling, d.v.s. mengde av HCI forbrukt ved reaksjonen.

Eksempel 1 (Teknikkens stilling)

Metallurgisk silisium produsert av Elkem AS ble knust, malt og siktet til
en partikkelstarrelse mellom 180 og 250 um, identifisert som preve A.
Metallurgisk silisium med en lignende sammensetning som prave A ble
fremstilt. 46 ppmw kobber ble legert med silisium i raffineringsgsen.
Silisiumet ble deretter stept, sterknet og avkjelt tii romtemperatur.
Praven ble deretter knust og malt til en partikkelstarrelse mellom 180 og
250 pm. Prgven er identifisert som prove B.

Kjemisk analyse av silisiumprgvene A og B er vist i tabell 1.

334216

Tabell 1.

Prave A Prove B Preve C Pregve D Preve E Pragve F
Si vekt % 99,49 99,49 99,49 99,49 99,49 99,49
Al vekt % 0,14 0,16 0,14 0,14 0,16 0,16
Ca vekt % 0,009 0,003 0,009 0,009 0,003 0,003
Fe vekt % 0,25 0,23 0,25 0,25 0,23 0,23
Zr ppmw <10 <10 <10 <10 <10 <10
Sr ppmw <10 <10 <10 <10 <10 <10
Pb ppmw <10 <10 <10 <10 <10 <10
Bi ppmw <10 <10 <10 <10 <10 <10
As ppmw <10 <10 <10 <10 <10 <10
Zn ppmw <10 <10 <10 <10 <10 <10
Cu ppmw <10 46 <10 <10 46 46
Ni ppmw 47 56 47 47 56 56
Mn ppmw 34 40 34 34 40 40
Cr ppmw <10 <10 <10 <10 <10 <10
V ppmw 61 79 61 61 79 79
Ba ppmw <10 <10 80 200 72 4032
Ti vekt % 0,014 0,013 0,014 0,014 0,013 0,013
Mo ppmw <10 <10 <10 <10 <10 <10
Sb ppmw <10 <10 <10 <10 <10 <10
Sn ppmw <10 <10 <10 <10 <10 <10
K ppmw <10 <10 <10 <10 <10 <10
P ppmw 15 15 16 15 15 15
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Pravene A og B ble benyttet for fremstilling av triklorsilan i en laboratorie
fluidisert sengreaktor som beskrevet ovenfor. Selektiviteten fra prevene
A og B er vist pa figur 1.

Som det kan ses fra figur 1 endret ikke tilsetning av 46 ppm kobber til
prove A, som ikke inneholdt barium, selektiviteten. Tilsetning av kobber
alene har séledes ingen effekt pa selektiviteten. 100 % av HCI gassen
ble konvertert i disse forsgkene. Resultatene oppnadd med prevene A
og B representerer teknikkens stilling.

Eksempel 2
80 ppmw barium i form av bariumsilisidpulver ble blandet med

silisiumprgven A i tabell 1. Denne prgven, prave C, er vist i tabell 1.

200 ppmw barium i form av bariumsilisidpulver ble blandet med
silisiumprgve A i tabell 1. Denne prgven, kalt preve D, er vist i tabell 1.

Prevene A, C og D ble benyttet for fremstilling av triklorsilan i en
laboratorie fluidisert sengreaktor beskrevet ovenfor. Selektiviteten for
TCS fremstilt fra prevene A, C og D er vist pa figur 2.

Som det kan ses fra figur 2 resulterer tilsetning av 80 og 200 ppmw
barium som bariumsilisid til silisium i en gkning av selektiviteten. 100 %
av HCI ble konverter i disse forsgkene.

Eksempel 3

72 ppm barium i form av bariumoksidpulver ble blandet med
silisiumpraven B i tabell 1. Denne prgven inneholdende bade barium og
kobber ble kalt prave E, vist i tabell 1. Ytterligere en prave F vist i tabell
1 ble fremstit ved tilsats av 0,4 vekt % barium i form av
bariumoksidpulver til 5 gram av pregve B silisium. Silisiumprgven F ble
benyttet som standardmateriale i reaktoren. Etter hvert som silisium ble
forbrukt i reaktoren ble den bariumfrie preven B tilsatt for a opprettholde
5 gram silisium i reaktoren. Dette gir et initielt bariuminnhold pa 0,4 vekt
% og ikke ytterligere tilsats av barium underforsgket. Barium som
tilsettes under oppstarten av forsgket vil delvis forbli i reaktoren og
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bariuminnholdet i reaktoren ved bruk av prave F vil i det vesentlige vaere
konstant gjennom forsgket. Den kjemiske analyse av silisiumprgvene B,
E og F er vist i tabell 1.

Prevene B, E og F ble benyttet for fremstiling av triklorsilan i en
laboratorie fluidisert sengreaktor beskrevet ovenfor. Selektiviteten for
TCS fremstilt fra prevene B, E og F er vist i figur 3.

Som det kan ses fra figur 3 resulterte tilsetning av 72 ppmw av barium
som bariumoksid og 46 ppmw kobber til silisium i en vesentlig gkning av
selektiviteten. Forsgket med hgyt initielt bariuminnhold (identifisert som
preve F pa figur 3) viser at selektiviteten gker raskere og forblir pa et
meget hgyt niva under hele forsgket. 100 % av HCI ble konvertert i disse
forsegkene.

Eksempel 4

Metallurgisk silisium legert med 46 ppmw kobber og 40 ppmw barium ble
knust, malt og siktet til en partikkelsterrelse mellom 180 og 250 pym
identifisert som prave G i tabell 2.

En silisiumprave H, vist i tabell 2 ble fremstilt ved tilsetning av 80 ppm
barium i form av bariumsilisidpulver med 26 vekt % barium til
silisiumprgve B i tabell 1. Prave H inneholdt saledes 80 ppmw barium og
46 ppmw kobber.

En silisiumprgve, |, vist i tabell 2, ble fremstilt ved tilsetning av 80 ppmw
barium som bariumsilisidpulver med 26 vekt % barium og 154 ppmw
kobber i form av silisium inneholdende 3000 ppm kobber, il
silisiumprgve B i tabell 1. Prgve | inneholdt saledes 80 ppmw barium og
200 ppmw kobber.
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Tabell 2
Preve G Prgve H Prave |

Si vekt % 99,35 99,49 99,49
Al vekt % 0,14 0,16 0,16
Ca vekt % 0,029 0,003 0,003
Fe vekt % 0,36 0,23 0,23
Zr ppmw 11 <10 <10
Sr ppmw <10 <10 <10
Pb ppmw <10 <10 <10
Bi ppmw <10 <10 <10
As ppmw <10 <10 <10
Zn ppmw <10 <10 <10
Cu ppmw 46 46 200
Ni ppmw 23 56 56
Mn ppmw 57 40 40
Cr ppmw 11 <10 <10
V ppmw 47 79 79
Ba ppmw 40 80 80
Ti vekt % 0,021 0,013 0,013
Mo ppmw <10 <10 <10
Sb ppmw <10 <10 <10
Sn ppmw <10 <10 <10
K ppmw <10 <10 <10
P ppmw 15 16 16

Prevene B, G, H og | ble benyttet for fremstilling av triklorsilan i en
laboratorie fluidisert sengreaktor som beskrevet ovenfor. Selektiviteten
for TCS fremstilt ved bruk av prevene B, G, H og | er vist pa figur 4.

Som det kan ses fra figur 4 resuiterte tilsetning av 40 ppmw barium legert
med silisium og 46 ppmw kobber til silisium i en @kning i TCS
selektiviteten, mens tilsetning av 80 ppmw barium som bariumsilisid og
henholdsvis 46 ppmw og 200 ppmw kobber resulterte i en meget sterk
gkning av selektiviteten.

100 % av HCI ble konvertert i disse forsgkene.

Resultatene viser at tilsats av barium farer til en klar gkning av TCS
selektiviteten mens tilsetning av bade barium og kobber resulterer i en
meget sterk @kning av TCS selektiviteten selv ved relativ lav
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bariumtilsats. Som vist i eksempel 1, prave B, gir tilsats av kobber uten

tilsats av barium ingen gkning av TCS selektiviteten.
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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 0,5 og 30 atmosfaerer i en fluidisert sengreaktor, i en
omrgrt sengreaktor eller i en fastsengreaktor, karakterisert ved
at silisium som tilfares til reaktoren inneholder mellom 40 og 10 000 ppm
basert pa vekt av barium, og eventuelt mellom 40 og 10 000 ppm basert
pa vekt av kobber.

2. Fremgangsmate ifolge krav 1, karakterisert ved at
silisium som tilsettes til reaktoren inneholder mellom 60 og 1 000 ppm
basert pa vekt av barium.

3. Fremgangsmate ifglge krav 1 eller 2, karakterisert ved
at barium og eventuelt kobber er legert med silisium.

4. Fremgangsmate ifglge krav 1 eller 2, karakterisert ved
at barium eller bariumforbindelser er mekanisk blandet med silisium far
silisium tilsettes til reaktoren.

5. Fremgangsmate ifeige krav 1 eller 2, karakterisert ved
at kobber eller kobberforbindelser er mekanisk blandet med silisium far
silisium tilsettes reaktoren.

6. Silisium for bruk ved fremstilling av triklorsilan ved reaksjon av
silisium med HCl gass, karakterisert ved atsilisiumeter
mekanisk blandet med 40 tii 10 000 ppm basert pa vekt av barium og
eventuelt 40 tii 10 000 ppm basert pa vekt av kobber og hvor resten

unntatt normale forurensninger er silisium.

7. Silisium ifelge krav6, karakterisert ved atsilisiumeter
mekanisk blandet med 60 til 1 000 ppm basert pa vekt av barium.

8. Fremgangsmate for fremstiling av triklorsilan ved reaksjon av
silisium med HCI gass ved en temperatur mellom 250 °C og 1 100 °C og
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ved et trykk mellom 0,5 og 30 atmosfaerer i en fluidisert sengreaktor, i en
omrart sengereaktor eller i en fast sengreaktor, karakterisert ve
d at barium eller bariumforbindelser og eventuelt kobber eller
kobberforbindelser tilsettes til reaktoren i en mengde tilstrekkelig til a
kontrollere bariuminnholdet basert pa silisiuminnholdet i reaktoren til
mellom 100 ppm og 50 000 ppm basert pa vekt og til & kontrollere
kobberinnholdet basert pa silisiuminnholdet i reaktoren til mellom 200 og
50 000 ppm basert pa vekt.

9. Fremgangsmate ifalge krav 8, karakterisert ved at
barium eller bariumforbindelser tilsettes til reaktoren i en mengde
tilstrekkelig til & kontrollere bariuminnholdet i reaktoren til mellom 200 og

5 000 ppm basert pa vekt.

10. Fremgangsmate ifgige krav 8-9, karakterisert ved at
barium og kobber tilfart til reaktoren er legert med silisium.

11. Fremgangsmate ifalge krav 8-9, karakterisert ved at
barium eller bariumforbindelser og kobber eller kobber-forbindelser tilfart
til reaktoren er mekanisk blandet med silisium fgr blandingen tilfares til
reaktoren.

12. Fremgangsmate ifelge krav 11, karakterisert ved at
bariumforbindelsen er bariumsilisid, bariumklorid, bariumoksid,

bariumkarbonat, bariumnitrat og bariumsulfat.

13. Fremgangsmate ifglge krav 11, karakterisert ved at
kobberforbindelsen er, kobbersilisid, kobberoksider, kobberklorider,
kobberkarbonat, kobbernitrat og kobberhydroksid.

14. Fremgangsmate ifelge krav 8 eller 9, karakterisert ved
at barium eller bariumforbindelser og kobber tilsettes separat il
reaktoren.
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15. Fremgangsmate ifalge krav 14, karakterisert ved at

bariumforbindelsene tilfares til reaktoren sammen med HCI gass.
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