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Herstellung und Verwendung von feinteiligem Silizium

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Silanen. Die Er-
findung betrifft weiterhin die Verwendung der verfahrensgeméB hergestell-

ten Silane zur Herstellung von Reinstsilizium fiir photovoltaische Zwecke.

Die Herstellung von hochreinem Silizium geschieht zum iiberwiegenden
Teil durch Reinigung von Silanen und deren anschlieffende Zersetzung in
hochreines Silizium. Hochreines Silizium wird sowohl in der Elektronik-
als auch in der Photovoltaikindustrie als Rohstoff benotigt. Der weltweit
steigende Bedarf an hochreinem Silizium hat zu einer deutlichen Preisstei-

gerung gefiihrt.

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Her-

stellung von Silanen zu schaffen, welches besonders wirtschaftlich ist.

Diese Aufgabe wird durch die Merkmale der Anspriiche 1 und 11 geldst.
Der Kern der Erfindung besteht darin, zur Zerkleinerung eines Silizium
aufweisenden Ausgangsstoffes gepulste StoBwellen einzusetzen. Weitere

vorteilhafte Ausfithrungsformen ergeben sich aus den Unteranspriichen.

Details und Merkmale der Erfindung ergeben sich aus der Beschreibung

mehrerer Ausfiilhrungsbeispiele.

Gemal einem ersten Ausfiihrungsbeispiel wird metallurgisches Silizium

mittels Stowellen so zerkleinert, dass der Durchmesser der zerkleinerten
Partikel in einem Bereich von 0,1 um bis 1 cm liegt. Die KorngréBenver-

teilung der Partikel weist ein Maximum im Bereich von 3 pm bis 8 um,

BESTATIGUNGSKOPIE
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insbesondere bei etwa 5 um auf. Die Zerkleinerung wird in einer Gasatmo-
sphére mit einem Restsauerstoffgehalt von héchstens 1%, insbesondere
hochstens 1 %o, insbesondere hochstens 0,25 %o durchgefiihrt. Der Wasser-
bzw. Wasserdampfgehalt der Gasatmosphére betrigt hochstens 1 %o, insbe-
sondere hochstens 0,5 %o, insbesondere héchstens 0,25 %o. Als Gasatmo-
sphére ist eine Inertgas-Atmosphire vorgesehen, wobei als Inertgase Stick-
stoff (N), Argon (Ar), Wasserstoff (H,) oder Mischungen dieser Gase vor-
gesehen sind. Hierzu kann die zur Erzeugung der StoBwellen vorgésehcne
Einrichtung in einem nach auflen abgeschlossenen Gehiuse, welches die
Bereitstellung und Aufrechterhaltung einer kontrollierten Atmosphiire er-

laubt, eingebaut sein.

Fiir eine Apparatur zur Erzeugung der StoBwellen wird auf die DE

10259456 B4 verwiesen.

Die zerkleinerten Silizium-Partikel werden in einem Zwischenbunker mit
einer kontrollierten Atmosphire aufbewahrt. Der Wasser- und/oder Sauer-
stoffgehalt der Atmosphire im Zwischenbunker ist um mindestens 90 %,
insbesondere mindestens 99 %, insbesondere mindestens 99,9 %, vorzugs-
weise mindestens 99,99 % gegeniiber dem Umgebungsatmosphérenwert
reduziert. Der Zwischenbunker weist insbesondere eine Inertgas-Atmos-
phére auf. Als Inertgas dienen wiederum Stickstoff (N;), Argon (Ar), Was-

serstoff (H,) oder Mischungen dieser Gase.

Vom Zwischenbunker werden die Silizium-Partikel in einen Fliesbettreak-
tor gegeben und dort mit Chlorwasserstoff-Gas (HCI-Gas) zu einem Silan

und/oder Silan-Derviat, insbesondere zu Trichlorsilan (SiHCl;), umgesetzt.
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Allgemein kann das Silan-Derivat eine Restgruppe der Gruppe der Halo-

gen-, Alkyl-, Aryl-, Alkoxy- oder Amin-Verbindungen aufweisen.

Zur Umsetzung der Partikel zu einer Silan-Verbindung in einem Reaktor
ist ein dem Fachmann vertrautes Verfahren vorgesehen. Stellvertretend fiir
ein derartiges Verfahren seien die Beispiele 1a bis 4 der DE 100 61 680 A1l

genannt, auf die hiermit verwiesen wird.

Im Folgenden wird ein weiteres Beispiel fiir ein Verfahren zur Herstellung
von Silanen und/oder deren Derivate beschrieben. Das Verfahren entspricht
im Wesentlichen dem ersten Ausfithrungsbeispiel, auf dessen Beschrei-
bung hiermit verwiesen wird. Der zentrale Unterschied zum ersten Beispiel
besteht darin, dass die Korngréfienverteilung der zerkleinerten Partikel ein
Maximum im Bereich von 100 um bis 500 um, insbesondere bei etwa 250
pm hat. Aulerdem wird vor und/oder wihrend des Zerkleinerns getrockne-
tes Kupferchlorid als Katalysator zugegeben. Beide Komponenten werden

bei der Zerkleinerung innig miteinander vermischt.

Im Folgenden wird ein drittes Ausfiihrungsbeispiel des Verfahrens be-
schrieben. Das dritte Ausfiihrungsbeispiel entspricht im Wesentlichen dem
ersten Ausfithrungsbeispiel, auf dessen Beschreibung hiermit verwiesen
wird. Der zentrale Unterschied zum ersten Ausfithrungsbeispiel besteht
darin, dass als Ausgangsstoff Siliziumlegierungen eingesetzt werden, wel-
che katalytisch aktive Ubergangsmetalle enthalten. Als Ausgangsstoff dient
insbesondere Ferrosilizium. Der Ausgangsstoff liegt vor seiner Zerkleine-
rung als Granulat mit einer Granulatgrofle von bis zu einigen Zentimetern

Durchmesser vor. Wie beim zweiten Ausfithrungsbeispiel kann wihrend
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des Zerkleinerns getrocknetes Kupferchlorid als Katalysator zugegeben

werden.

Die nach einem der obigen Verfahren hergestellten Silane und/oder Silan-
5  Derivate werden zur Herstellung von Reinstsilizium fiir photovoltaische
Zwecke verwendet. Es ist ebenso moglich, die derart hergestellten Silane

zur Herstellung linearer und/oder verzweigter Polysiloxane zu verwenden.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Silanen und/oder deren Derivaten mit
einer Restgruppe aus der Gruppe der Halogen-, Alkyl-, Aryl-, Alkoxy- oder
Amin-Verbindungen, umfassend die folgenden Schritte:
- Bereitstellen eines Silizium aufweisenden Ausgangsstoffes,
- Zerkleinern des Ausgangsstoffes zu Partikeln mit einem
Durchmesser im Bereich von 0.1 pm bis 1 cm,
-- wobei die Zerkleinerung des Ausgangsstoffes mittels
gepulster StoSwellen geschieht, und

- Umsetzen der Partikel in einem Reaktor.

2. Verfahren geméf3 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Korn-
groBenverteilung der Partikel ein Maximum im Bereich von 1 um bis 500

pm aufweist.

3. Verfahren geméf einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Korngroenverteilung der Partikel ein Maximum

im Bereich von 3 pum bis 8§ pm aufweist.

4. Verfahren gemif} einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Korngréf3enverteilung der Partikel ein Maximum

im Bereich von 100 pm bis 300 um aufweist.

5. Verfahren gemaf einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Zerkleinerung in einer Gasatmosphére mit einem
Restsauerstoffgehalt von hochstens 1 %, insbesondere hochstens 1 %o, ins-

besondere hochstens 0.25 %o geschieht.
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6. Verfahren gemaf einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Zerkleinerung in einer Gasatmosphire mit einem
Restwassergehalt von hochstens 1 %o, insbesondere héchstens 0,1 %o, ins-

besondere hochstens 0.01 %o geschieht.

7. Verfahren gemif einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Zerkleinerung in einer Inertgas-Atmosphire ge-

schieht.

8. Verfahren gemil einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass vor dem Zerkleinern und/oder vor dem Umsetzen des

Ausgangsstoffes ein Katalysator zugegeben wird.

9. Verfahren gemaf Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass als Kata-
lysator Kupferchlorid, insbesondere getrocknetes Kupferchlorid, vorgese-

hen ist.

10. Verfahren gemél einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass als Ausgangsstoff metallurgisches Silizium und/oder

Ferrosilizium vorgesehen ist.

11. Verwendung der Silane hergestellt nach einem der vorhergehenden An-

spriiche zur Herstellung von Reinstsilizium fiir photovoltaische Zwecke.
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