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gruppe des Periodensystems, insbesondere von Bor und/oder Aluminium enthaltenden Verbindungen in Halogensilanen technischer

Reinheit zur Herstellung von gereinigten Halogensilanen, insbesondere von hochstreinen Chlorsilanen. Ferner betrifft die Erfindung

=
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eine Anlage zur Durchfithrung dieses Verfahrens.
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Verfahren zur Verminderung des Gehaltes von Elementen, wie Bor, in

Halogensilanen sowie Anlage zur Durchfiihrung des Verfahrens

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verminderung des Gehaltes von Elementen
der dritten Hauptgruppe des Periodensystems, bevorzugt von Bor und/oder
Aluminium, in Halogensilanen technischer Reinheit zur Herstellung von gereinigten
Halogensilanen, insbesondere von hochstreinen Chlorsilanen. Ferner betrifft die
Erfindung eine Anlage zur Durchfuhrung dieses Verfahrens.

Aus dem Stand der Technik sind zwei Verfahren zur Aufreinigung von
Halogensilanen bekannt, die auf der Verwendung von Triphenylmethylchlorid in
Verbindung mit weiteren Komplexbildnern beruhen. Dies ist zum einen das
mehrstufige Verfahren der GB 975 000 bei dem zur destillativen Abtrennung von
Phosphor enthaltenden Verunreinigungen in Halogensilanen zunachst Zinntetra-
halogenide und/oder Titantetrahalogenide zur Bildung von festen Niederschlagen
zugegeben wurden. Im nachsten Schritt konnte zu dem erhaltenen Destillat
Triphenylmethylchlorid in groRem Uberschuss zugegeben werden, um mit Zinn- oder
Titansalzen Niederschlage zu bilden sowie mit gegebenenfalls weiteren vorhandenen
Verunreinigungen, zu denen auch Bor, Aluminium oder andere Verunreinigungen
zahlen. Im folgenden Schritt wurde destilliert.

Aus der WO 2006/054325 A2 ist ein mehrstufiges Verfahren zur Herstellung von
electronic Grade Siliziumtetrachlorid (Sieg) oder Trichlorsilan aus Siliziumtetrachlorid
oder Trichlorsilan technischer Reinheit bekannt. Ausgehend von Siliziumtetrachlorid
und/oder Trichlorsilan technischer Reinheit werden unter anderem Bor enthaltende
Verunreinigungen (BClz) in einem ersten Schritt durch Zugabe von Diphenylthio-
carbazon und Triphenylchlormethan in hochsiedende Komplexe uberfihrt und im
zweiten Schritt mittels Kolonnendestillation entfernt, im dritten Schritt werden
Phosphorchloride (PCls) und Phosphor enthaltende Verunreinigungen, Arsen und
Aluminium enthaltende Verunreinigungen und weitere metallische Verunreinigungen

als Destillationsrickstande in einer zweiten Kolonnendestillation abgetrennt. Es wird
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ausgefuhrt, dass zur Abtrennung aller Verunreinigungen die Verwendung beider
Komplexbildner notwendig ist, weil Triphenylchlormethan die Komplexierung einer
Vielzahl metallischer Verunreinigungen, mit Ausnahme von Bor, erlaubt. Erst in
einem vierten Schritt wird Dichlorsilan destillativ entfernt.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein einfacheres und damit
wirtschaftlicheres Verfahren sowie eine Anlage zur Herstellung von hochstreinen
Halogensilanen, insbesondere Chlorsilanen zu entwickeln, die sich zur Herstellung
von Solarsilizium oder insbesondere auch zur Herstellung von Halbleitersilizium

eignen.

Gelost wird die Aufgabe durch das erfindungsgemalle Verfahren und die
erfindungsgemalie Anlage entsprechend den Merkmalen der Patentanspruche 1 und
17. Bevorzugte Ausfuhrungsvarianten sind in den abhangigen Ansprichen

beschrieben.

Erfindungsgemall wird ein Verfahren bereitgestellt, dass die Herstellung von
gereinigten Halogensilanen aus Halogensilanen technischer Reinheit erlaubt, in dem
die Elemente der dritten Hauptgruppe des Periodensystems (lll PSE), insbesondere
Bor und/oder Aluminium, nahezu quantitativ abgetrennt werden. Insbesondere

werden hochstreine Halogensilane erhalten.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Verminderung des Gehaltes von
Elementen der dritten Hauptgruppe des Periodensystems, insbesondere des Bor-
und/oder Aluminiumgehaltes, in Halogensilanen technischer Reinheit zur Herstellung
von gereinigten Halogensilanen umfassend die folgenden Schritte:

a) \Versetzen der aufzureinigenden Halogensilane mit Triphenylmethylchlorid zur

Bildung von in Halogensilanen schwerldslichen Komplexen, und
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b) Erhalten von gereinigten Halogensilanen durch Abtrennung gebildeter,
schwerlGslicher Komplexe mittels mechanischer Einwirkung bzw. mechanischer

Maflnahmen.

Vor der Abtrennung der Komplexe mittels mechanischer MalRnahmen kann die
Reaktionsmischung thermisch behandelt, beispielsweise erhitzt, werden, um die in
der Regel flockig anfallenden Komplexe zunachst zu koagulieren, so dass sie sich
leichter abtrennen lassen. Bevorzugt werden hochstreine Halogensilane erhalten.
Nach der Abtrennung der ausgefallenen Komplexe kann sich ein Destillationsschritt
anschlielen, um die Halogensilane noch weiter aufzureinigen. Unter mechanischer
Einwirkung bzw. mechanischen MalRnahmen werden insbesondere die folgenden
Malknahmen, wie Filtration, Sedimentation, Dekantieren, Abschdpfen und/oder
Zentrifugation verstanden, wobei die Filtration bevorzugt ist. Diese Malnahmen

koénnen diskontinuierlich oder auch kontinuierlich durchgefuhrt werden.

Gemal einer Ausfuhrungsform kann das erfindungsgemafe Verfahren so ausgefuhrt
werden, dass Schritt (a), das Versetzen der aufzureinigenden Halogensilane mit
Triphenylmethylchlorid zur Bildung der Komplexe, in einer Vorrichtung zur
Komplexierung (2) erfolgt, aus der die Halogensilane und die Komplexe zumindest
teilweise in eine Trenneinheit (3), insbesondere in eine separate Trenneinheit (3), zur
Abtrennung der Komplexe im Schritt (b), UberfUhrt werden. Gemafl dieser
Verfahrensfluhrung erfolgt daher der Schritt (a) separiert von Schritt (b), insbesondere
raumlich getrennt. In dieser Trenneinheit (3) erfolgt die Abtrennung dann
vorzugsweise zunachst mittels mechanischer Einwirkung und gegebenenfalls kann
sich eine Destillation der Halogensilane anschliel®en, um hochreine Halogensilane
zu erhalten, bevorzugt hochreines Tetrachlorsilan, Trichlorsilan und/oder Dichlorsilan.
Erfindungsgemaf} sind die Schritte (a) und (b) in ein kontinuierliches Verfahren zur
Herstellung von hochstreinen Halogensilanen eingebunden, vorzugsweise

ausgehend von einer Umsetzung von metallurgischem Silizium.
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Der Vorteil dieser Verfahrensfuhrung liegt darin begrindet, dass die Komplexierung
von der Abtrennung separiert ist und auf diese Weise die Abtrennung von Elementen
der dritten Hauptgruppe, wie Bor und/oder Aluminium bzw. diese enthaltende
Verbindungen, in ein kontinuierliches Gesamtverfahren integriert werden kann. Dies
kann beispielsweise derart geschehen, dass mindestens eine Vorrichtung zur
Komplexierung 2, vorzugsweise mehrere parallel geschaltete Vorrichtungen 2, einer
Trenneinheit 3 zugeordnet sind. Die Vorrichtung bzw. Vorrichtungen zur
Komplexierung 2 kénnen beispielsweise satzweise oder kontinuierlich - Satzreaktor
oder Rohrreaktor - mit Halogensilanen befullt oder durchstromt werden, der Gehalt
an Elementen der dritten Hauptgruppe, wie Bor, und gegebenenfalls weiterer
Verunreinigungen kann analytisch bestimmt werden. AnschlieRend werden die
aufzureinigenden Halogensilane mit Triphenylmethylchlorid versetzt, vorzugsweise
mit einem leichten Uberschuss von < 20 Mol.-%, besonders bevorzugt < 10 Mol.-%,
ganz besonders bevorzugt von <5 Mol.-% oder weniger in Bezug auf die

Verunreinigung mit Elementen der dritten Hauptgruppe des PSE.

Dabei kann die resultierende Reaktionsmischung homogenisiert werden, um eine
vollstandige Komplexierung beispielsweise der Bor enthaltenden Verbindungen zu
gewahrleisten. Die Homogenisierung kann durch Ruihren oder im Rohrreaktor durch
Verwirbelung erfolgen. Anschliellend werden die Halogensilane und gegebenenfalls
die Komplexe in die Trenneinheit 3 Uberfuhrt. Dort schlief3t sich vorteilhaft zunachst
eine Abtrennung der schwerlGslichen Komplexe mit mechanischen MaRnahmen an
und gegebenenfalls nachfolgend eine destillative Aufarbeitung der gereinigten

Halogensilane, um hochstreine Halogensilane zu erhalten.

Durch die satzweise, semikontinuierlich oder kontinuierlich, parallel durchgeflhrten
Komplexierungen (Schritt a) und der nachfolgenden Abtrennung der Halogensilane,
kann das erfindungsgemalfe Verfahren in ein kontinuierliches Gesamtverfahren zur
Herstellung hochstreiner Halogensilane ausgehend von einer Hydrohalogenierung

von metallurgischem Silizium integriert werden.
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FUr das Verfahren relevante Elemente der dritten Hauptgruppe des Periodensystems
(Ila PSE), deren Gehalt in den Halogensilanen technischer Reinheit zu vermindern
ist, sind insbesondere Bor und/oder Aluminium sowie prozessbedingte Verbindungen
enthaltend Bor und/oder Aluminium zu nennen. Generell kann das Triphenylmethyl-
chlorid mit allen typischen Lewis-Sauren Komplexe bilden. Dies kdnnen neben Bor
und Aluminium auch Zinn, Titan, Vanadium und/oder Antimon oder Verbindungen

enthaltend diese Fremdmetalle sein.

In zweckmafigen Ausfuhrungsvarianten kann das erfindungsgemafe Verfahren auf
verschiedenste Weisen durchgeflihrt werden. So kann nach dem Versetzen der
Halogensilane mit Triphenylmethylchlorid zunachst ein Abtrennen mittels
mechanischer Maflinahmen der beispielsweise koagulierten, schwerlGslichen
Komplexe, wie beispielsweise durch Filtrieren oder Zentrifugieren erfolgen. Vor der
mechanischen Abtrennung kann eine thermische Behandlung von Vorteil sein, zum
einen kann die Reaktionsmischung erwarmt werden, um die schwerlGslichen
Komplexe zu koagulieren und damit leichter abtrennbar zu machen und/oder die
Reaktionsmischung wird abgekuhlt, um die Ldslichkeit der Komplexe weiter
herabzusetzen. Beispielsweise kann die Reaktionsmischung auf etwa 0 °C oder auf
Temperaturen zwischen 10 °C und - 40 °C abgekuhlt werden, um dann die
Abtrennung der Komplexe vorzunehmen. Nach der Abtrennung mittels mechanischer
Malinahmen kann sich eine destillative Aufreinigung der Halogensilane anschlief3en.
Beispielsweise eine Flashdestillation Uber einen Rohrverdampfer oder eine
Kurzwegkolonne. Ublicherweise erfolgt die destillative Aufreinigung beispielsweise
der Halogensilane Siliziumtetrachlorid und/oder Trichlorsilan Uber eine Kolonne bei
einer Kopftemperatur von etwa 31,8 °C und 56,7 °C und einem Druck von etwa
1013,25 hPa oder 1013,25 mbaraps. Bei hGheren oder niedrigeren Drlcken andert
sich die Kopftemperatur entsprechend. Leichtsieder kdnnen zweckmallig unter

erhohtem Druck destilliert werden.
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Je nach spaterem Anwendungsbereich der erhaltenen gereinigten Halogensilane,
bevorzugt der hochstreinen Halogensilane, ist schon die alleinige Abtrennung der
schwerloslichen Komplexe mittels mechanischer MalRnahmen ausreichend. Dies
kann vorzugsweise durch eine ein- oder zweimalige Filtration geschehen. Der Gehalt
an Bor in den erhaltenen hochstreinen Halogensilanen betragt insbesondere < 50
ug/kg, bevorzugt < 20 ug/kg und besonders bevorzugt < 5 ug/kg Bor je Kilogramm

Halogensilan.

Das erfindungsgemalfie Verfahren umfassend die Schritte (a) und (b) kann in ein
kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von hochstreinen Halogensilanen
eingebunden sein, insbesondere ausgehend von einer Hydrohalogenierung

metallurgischen Siliziums.

Unter Halogensilanen werden bevorzugt Chlorsilane und/oder Bromsilane
verstanden, wobei Siliziumtetrachlorid, Trichlorsilan und/oder Mischungen dieser
Silane gegebenenfalls mit weiteren halogenierten Silanen, wie Dichlorsilan und/oder
Monochlorsilan, besonders bevorzugt sind. Daher ist das Verfahren generell gut zur
Verminderung des Gehaltes von Elementen der dritten Hauptgruppe des
Periodensystems in Halogensilanen geeignet, wenn die Loslichkeit der gebildeten
Komplexe entsprechend gering ist und/oder diese Verbindungen einen
vergleichbaren Siedepunkt bzw. —bereich wie die Halogensilane aufweisen oder mit
den Halogensilanen als Azeotrop Ubergehen wurden. Verbindungen enthaltend
Elemente der dritten Hauptgruppe des Periodensystems kdnnen daher teilweise nur
schwer destillativ oder Uberhaupt nicht von den Halogensilanen abgetrennt werden.
Als Siedepunkt, der im Bereich des Siedepunktes eines Halogensilans liegt, wird ein
Siedepunkt angesehen, der im Bereich von + 20 °C des Siedepunktes eines der

Halogensilane bei Normaldruck (etwa 1013,25 hPa oder 1013,25 mbar) liegt.

Zweckmalligerweise kann das Verfahren auch zur Reinigung von Tetrabromsilan,
Tribromsilan und/oder Mischungen von Halogensilane angewandt werden. Generell
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kann in den Halogensilanen jedes Halogen unabhangig von weiteren
Halogenatomen ausgewahlt sein aus der Gruppe Fluor, Chlor, Brom oder Jod, so
dass beispielsweise auch gemischte Halogensilane wie SiBrCl:F oder SiBr.CIF
enthalten sein konnen. Neben diesen bevorzugt monomeren Verbindungen kénnen
aber auch dimere oder hoéhermolekulare Verbindungen, wie Hexachlordisilan,
Decachlortetrasilan, Octachlortrisilan, Pentachlordisilan, Tetrachlordisilan sowie
liquide Mischungen enthaltend monomere, dimere, lineare, verzweigte und/oder
cyclische oligomere und/oder polymere Halogensilane entsprechend in ihrem
Borgehalt vermindert werden.

Als Halogensilane technischer Reinheit werden verunreinigte Halogensilane
verstanden, insbesondere Halogensilane deren Gehalt an Halogensilanen > 97
Gew.-% ist und die einen Gehalt an Elementen der dritten Hauptgruppe aufweisen,
insbesondere liegt der Gehalt an Elementen der dritten Hauptgruppe des
Periodensystems jeweils bei bis zu 0,1 Gew.-%, beispielsweise liegt der Gehalt
zwischen < 0,1 Gew.-% und > 100 ug/kg je Element. Bevorzugt weisen sie
mindestens einen Gehalt von 99,00 Gew.-%, beispielsweise einen Gehalt von
mindestens 99,9 Gew.-% des oder der gewlinschten Halogensilane auf und sind mit
Elementen der dritten Hauptgruppe gemafl obiger Definition verunreinigt.
Beispielsweise kann die Zusammensetzung einen Gehalt von 97,5 Gew.-%
Siliziumtetrachlorid und 2,2 Gew.-% Trichlorsilan (HSICls), oder rd. 85 Gew.-% SiCl4
und 15 Gew.-% HSICls, oder auch zu 99,0 Gew.-% Siliziumtetrachlorid aufweisen.

Als gereinigte Halogensilane gelten technische Halogensilane deren Gehalt an
Elementen der dritten Hauptgruppe des Periodensystems nach Durchflhrung des

Verfahrens vermindert ist.

Als hdchstreine Halogensilane gelten Halogensilane mit einem Gehalt an
Halogensilanen von > 99,9 Gew.-%, bevorzugt von 99,99 Gew.-% Halogensilan, und

insbesondere mit einer maximalen Verunreinigung mit jeweils einem Element der
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dritten Hauptgruppe des PSE, insbesondere von Bor als auch von Aluminium
enthaltenden Verbindungen, von < 50 ug/kg in Bezug auf das Element je Kilogramm
Halogensilan, insbesondere von < 25 ug/kg, bevorzugt von < 20 ug/kg, < 15 ug/kg
oder < 10 ug/kg, wobei eine Verunreinigung von < 5 ug/kg, < 2 ug/kg oder < 1 ug/kg
je Element in dem Halogensilan besonders bevorzugt ist, erfindungsgemaf jeweils

von Bor und Aluminium.

Bor enthaltende Verbindungen sind beispielsweise Bortrichlorid oder Borester.
Generell kbnnen aber alle bei der Synthese der Halogensilane hergestellten oder in
den Verfahren mitgeschleppte Bor enthaltenden Verbindungen bis auf einen
Restgehalt von insbesondere < 20 ug/kg, bevorzugt von < 5 ug/kg, < 2 ug/kg,
besonders bevorzugt auf < 1 pg/kg Bor je Kilogramm Halogensilan vermindert
werden. Im Allgemeinen kann Bor und/oder eine Bor enthaltende Verbindung in
Abhangigkeit von dessen Ausgangskonzentration um 50 bis 99,9 Gew.-% vermindert
werden. Entsprechendes gilt fur Aluminium oder fur Aluminium enthaltende

Verbindungen. Eine typische Aluminium enthaltende Verbindung ist AICIs.

Erfindungsgemald wird im Verfahrensschritt a) des Verfahrens bevorzugt die
komplexbildende Verbindung Triphenylmethylchlorid in einer Menge zugesetzt, dass
das Loslichkeitsprodukt des oder der gebildeten Komplexe eines Elementes der
dritten Hauptgruppe des Periodensystems (llla PSE) mit Triphenylmethylchlorid
Uberschritten wird, insbesondere der dieses Element enthaltenden Verbindungen,
besonders bevorzugt der Bor und/oder Aluminium enthaltenden Verbindungen, und
sich ein Niederschlag aus dem oder den Komplexen bildet. Dabei ist es besonders
bevorzugt, das die Menge an zugegebenen Triphenylmethylchlorid so bemessen ist,
dass diese Verbindung nur in einem geringen Uberschuss von etwa < 20 Mol.-%,
insbesondere < 10 Mol.-%, besonders bevorzugt < 5 Mol.-% in Bezug auf die
Verunreinigung mit Elementen der dritten Hauptgruppe des Periodensystems

zugegeben wird.
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Daher sollte vor dem Versetzen mit Triphenylmethylchlorid der Gehalt an
Verunreinigungen in den Halogensilanen technischer Reinheit bestimmt werden,
insbesondere der Gehalt der Elemente der llla des PSE und gegebenenfalls weiterer
Verunreinigungen, die mit Triphenylmethylchlorid schwerflichtige und/oder schwer-
I6sliche Komplexe bilden. Dies sind insbesondere die oben aufgefuhrten Bor
und/oder Aluminium enthaltenden Verbindungen. Die Gehaltsbestimmung kann
beispielsweise mittels ICP-MS geschehen. In Abhangigkeit von den Gehalten dieser
Elemente (llla PSE) und/oder gegebenenfalls weiterer Verunreinigungen, die mit
Triphenylmethylchlorid reagiere, kann dann die bendtigte Menge an

Triphenylmethylchlorid bestimmt werden.

Bislang wurde im Stand der Technik Triphenylmethylchlorid in deutlichem
Uberschuss zu den enthaltenen Borverbindungen zugesetzt. Nach dem
erfindungsgemalien Verfahren kann die benétigte Menge an Triphenylmethylchlorid
an den Verunreinigungsgrad angepasst werden. Auf diese Weise kann
umweltschonend die zugesetzte Menge an Triphenylmethylchlorid beispielsweise
genauer an das Loslichkeitsprodukt der schwerldslichen Borkomplexe angepasst
werden. Zum besseren Verstandnis der Vorgehensweise wird auf die Ausfihrungen

in den Anwendungsbeispielen verwiesen.

Die Zugabe des Triphenylmethylchlorids in Verfahrensschritt a) kann durch
einmaliges zudosieren oder auch schrittweise erfolgen. Dabei kann je nach
Anlagentyp oder Verfahrensfuhrung die Zugabe als Feststoff oder auch gel6st in
einem LoOsungsmittel erfolgen. Als Losungsmittel kdnnen inerte, hochsiedende
Losemittel oder bevorzugt hochstreines Halogensilan, wie Siliziumtetrachlorid
und/oder Trichlorsilan verwendet werden. Auf diese Weise kann die Zugabe des
Triphenylmethylchlorids sehr genau dosiert und eine gute Durchmischung in kurzer
Zeit erzielt werden.
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Gleichzeitig mit oder nach dem Versetzen der Halogensilane technischer Reinheit mit
Triphenylmethylchlorid im Verfahrensschritt a) kann das Reaktionsgemisch thermisch
behandelt werden. Die thermische Behandlung, kann wie eingangs ausgefuhrt in
Erhitzen, beispielsweise zum Koagulieren der flockigen Komplexe bestehen und/oder
zum Vervollstandigen der Reaktion. Alternativ kann die Reaktionsmischung zunachst
erhitzt und anschlieend abgekuhlt werden, um gegebenenfalls die Reaktion zu
vervollstandigen und anschlieBend die Loslichkeit der Komplexe weiter
herabzusetzen. Die ausgefallenen Komplexe werden dann aus der abgekuhlten
Reaktionsmischung abgetrennt.

Erhitzt wird bevorzugt auf Badtemperaturen von 30 °C bis 100 °C, bevorzugt
zwischen 50 °C bis 85 °C, dabei koaguliert der flockige Niederschlag zunehmend
zusammen und schwimmt auf dem Halogensilan obenauf. Nachfolgend wird
bevorzugt ohne Ruhren abgekuhlt und abfiltriert, abgeschopft, zentrifugiert oder
dekantiert. Gemaf einer Verfahrensalternative kann der koagulierte Niederschlag in
einem ersten Schritt abdekantiert werden und die Reaktionsmischung wird erst in
einem nachsten Schritt einer Filtration unterzogen. Auf diese Weise kann die
Standzeit des Filters erhdht werden. GemalR einer Ausfuhrungsform kann das
Versetzen mit Triphenylmethylchlorid unter Rahren erfolgen, gegebenenfalls gefolgt
von einem Erhitzten des Reaktionsgemisches, insbesondere ohne Rihren, an das
sich das Abkuhlen des Reaktionsgemisches, insbesondere ohne Rdihren,
anschlielen kann. Nachfolgend kann eine Abtrennung der Komplexe mittels

mechanischer MalRnahmen erfolgen.

Als Filtermedien kommen in dem erfindungsgemalien Verfahren insbesondere
Membran- oder Absolutfilter mit mittleren Porendurchmessern von < 100 um in
Betracht. Bevorzugt sind Filtermedien mit mittleren Porendurchmessern von < 10 um
oder < 1 um, wobei Filtermedien mit mittleren Porendurchmessern von < 0,2 um
besonders bevorzugt sind. Kleinere Porendurchmesser, wie < 0,10 um oder besser

< 0,05 um, insbesondere < 0,02 um, kdnnen ebenfalls eingesetzt werden, wobei die
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zunehmend aufzuwendenden Driicke bzw. Druckverluste wahrend der Filtration zu

berlcksichtigen sind.

Je nach Verfahrensfuhrung kann die erfindungsgemafe Behandlung der
Halogensilane zunéachst ein sorgfaltiges Trocknen des Triphenylmethylchlorids
erfordern, um eine Hydrolyse der aufzureinigenden Halogensilane zu unterbinden,
wenn eine rein mechanische Abtrennung der gebildeten schwerldslichen Komplexe,
insbesondere der Bor enthaltenden Komplexe, vorgesehen ist. AnschlieRend werden
die Halogensilane mit dem getrockneten Triphenylmethylchlorid unter
Schutzgasatmosphare versetzt, gegebenenfalls wird gerUhrt. Geeigneterweise
schliefdt sich eine thermische Behandlung unter Normaldruck Gber mehre Stunden
an. Ublicherweise wird die Reaktionsmischung zwischen 5 Minuten bis zu 10
Stunden, in der Regel bis zu einer Stunde behandelt. Die Gewinnung oder
Abtrennung zur Herstellung der gereinigten Halogensilane erfolgt in der Regel durch
Filtration, Zentrifugieren und/oder Dekantieren. Die Verfahrensflhrung kann je nach
Bedarf diskontinuierlich oder kontinuierlich erfolgen. Bei einer spateren destillativen
Aufarbeitung der Halogensilane stort Feuchtigkeit nicht, insbesondere eine geringe
Menge an Restfeuchtigkeit, weil bevorzugt hohersiedende Hydrolyseprodukte Bor
enthaltender Verbindungen gebildet werden, die sich destillativ abtrennen lassen.

Die Beispiele 1a bis 1d zeigen, dass zur Verminderung des Gehaltes an Bor direkt
nach Zugabe des Triphenylmethylchlorids die mechanische Abtrennung der
schwerlGslichen Komplexe erfolgen kann. Eine gewisse Standzeit der
Reaktionsmischung fuhrt zu keiner weiteren Verminderung des Gehaltes an Bor in
den gereinigten Halogensilanen, insbesondere den hdochstreinen Halogensilanen.
Ebenso ist eine thermische Behandlung der Reaktionsmischung im Sinne von einem
Erhitzen zum Vervollstandigen der Reaktion nicht unbedingt notwendig, wobei
jedoch das Erhitzen zu einer vorteilhaften Koagulation der Niederschlage fuhrt, die

leichter mechanisch abgetrennt werden konnen.



10

15

20

25

30

WO 2009/089950 PCT/EP2008/065892

12

Die auf diese Weise hergestellten gereinigten Halogensilane, insbesondere
hochstreinen Halogensilane, bevorzugt das hochstreine Siliziumtetrachlorid und/oder
Trichlorsilan, kénnen zur Herstellung epitaktischer Schichten, zur Herstellung von
Silizium fUr die Herstellung von mono-, multi- oder polykristallinen Ingots oder von
Wafern zur Herstellung von Solarzellen oder zur Herstellung von hochstreinem
Silizium zur Anwendung in der Halbleiterindustrie, beispielsweise in elektronischen
Bauteilen, oder auch in der Pharmazeutischen Industrie zur Herstellung von SiOz zur
Herstellung von Lichtwellenleitern oder weiteren Silizium enthaltenden Verbindungen

verwendet werden.

Gegenstand der Erfindung ist ferner eine Anlage (1) als auch deren Verwendung zur
Verminderung des Gehaltes von Elementen der dritten Hauptgruppe des
Periodensystems (llla PSE), insbesondere des Bor- und/oder Aluminiumgehaltes, in
Halogensilanen technischer Reinheit zur Herstellung von gereinigten
Halogensilanen, umfassend eine Vorrichtung zur Komplexierung (2) von
Verbindungen dieser Elemente, der insbesondere eine Dosiervorrichtung zugeordnet
ist, und eine der Vorrichtung zur Komplexierung zugeordnete Trenneinheit (3),
insbesondere umfasst die Trenneinheit (3) eine Vorrichtung, die mittels
mechanischer Einwirkung bzw. mechanischer MalRnahmen auf die Halogensilane die
ausgefallenen Komplexe (Niederschlag) abtrennt. Die Vorrichtung zur Komplexierung
(2) und die Trenneinheit kénnen unmittelbar miteinander verbunden sein.
Beispielsweise kann die Vorrichtung (2), ein Reaktor, direkt an eine Trenneinheit (3),
beispielsweise einen Filter, angeschlossen sein. Bevorzugt kdnnen mit der Anlage
hochstreinen Halogensilanen erhalten werden.

In einer alternativen erfindungsgemallen Anlage (1) ist die Trenneinheit (3)
mindestens einer Vorrichtung zur Komplexierung (2) stromabwarts nachgeschaltet,
insbesondere ist die Trenneinheit (3) von der Vorrichtung zur Komplexierung (2)
separiert. Dies erlaubt eine Integration der Anlage (1) in eine Gesamtanlage zur

Herstellung von  hochstreinen  Halogensilanen  ausgehend von  einer
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Hydrohalogenierung metallurgischen Siliziums, beispielsweise in eine kontinuierlich
arbeitende Gesamtanlage. Dabei kann die Vorrichtung zur Komplexierung (2) parallel
und/oder in Reihe geschaltete Reaktoren, wie Satz- und/oder Rohreaktoren, zur
semi- oder kontinuierlichen Komplexierung und Homogenisierung der
Reaktionsmischung aufweisen, denen stromabwarts mindestens eine Trenneinheit
(3) zur Abtrennung der Halogensilane von den Komplexen zugeordnet ist. Die
Trenneinheit (3) umfasst erfindungsgemall mindestens eine Vorrichtung, die mittels
mechanischer Einwirkung auf die Halogensilane einen Niederschlag der Komplexe
abtrennt und gegebenenfalls eine Destillationseinheit, der eine Destillationsblase,
eine Kolonne oder ein Rohrverdampfer und mindestens eine Destillationsvorlage
zugeordnet ist.

Eine erfindungsgemafle Trenneinheit (3) umfasst insbesondere mindestens eine
Filtereinheit, eine Dekantiereinheit, eine Vorrichtung zur Abschdpfung von
aufschwimmenden Niederschlagen und/oder zum Abtrennen sedimentierter
Niederschlage, eine Zentrifugiereinheit/Zentrifuge und gegebenenfalls eine
Destillationseinheit. Gleichfalls kann die Trenneinheit (3) neben einer Filtereinheit,
Dekantiereinheit, einer Vorrichtung zur Abschoépfung und/oder einer Zentrifuge
stromabwarts eine Destillationskolonne oder ein Rohrverdampfer, sowie
insbesondere eine zugeordnete Destillationsblase und mindestens eine
Destillationsvorlage zur Aufnahme der hochstreinen Halogensilane aufweisen,
insbesondere zur fraktionierten Aufnahme der hochstreinen Halogensilane.
Erfindungsgemaf konnen mehrere Trenneinheiten parallel oder in Reihe geschaltet
und/oder in einer Kombination aus Reihen- und Parallelschaltung angeordnet sein.
Zweckmaliigerweise konnen auch unterschiedliche Trenneinheiten miteinander

kombiniert werden, beispielsweise eine Zentrifuge mit einem nachgeschalteten Filter.

Als Filter kdbnnen gesinterte Materialien mit geeigneter chemischer Bestandigkeit,

Membranfilter und Filterpatronen basierend auf polymeren und gegebenenfalls
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faserigen Materialien, gewickelte Filterpatronen, Gewebefilter, Bandfilter sowie alle

geeigneten Ausflhrungen an Filtern verwendet werden.

Die Filtereinheit weist erfindungsgemal® Filtermedien mit mittleren Porendurch-
messern von < 100 um auf. Bevorzugt sind Filtermedien mit mittleren Poren-
durchmessern von < 10 um oder < 1 um, wobei Filtermedien mit mittleren Poren-
durchmessern von < 0,20 um besonders bevorzugt sind. Kleinere Porendurch-
messer, wie < 0,10 um oder besser < 0,05 um, insbesondere < 0,02 um, kénnen
ebenfalls eingesetzt werden, wobei die zunehmend aufzuwendenden Dricke bzw.

Druckverluste wahrend der Filtration apparativ zu bertcksichtigen sind.

Die Filtermedien sollten generell gegenlber den aufzureinigenden Halogensilanen
als auch gegenuber gegebenenfalls auftretenden Hydrolyseprodukten chemisch
bestandig sein. Als Filtermedien kommen insbesondere anorganische Materialien
und/oder inerte, organische Materialien, beispielsweise Metalle, Aktivkohle, Zeolithe,
Silikate sowie Polymere, wie beispielsweise polymere Fluorcarbone, wie PTFE
(Polytetrafluorethylen), PFA (Perfluoroalkoxy (PFA) substituiertes, fluoriertes
Polymer), oder organische Polymere, wie PP (Polypropylen), PE (Polyethylen), PA
(Polyamid), in Betracht. Besonders bevorzugt ist ein Filter aus PTFE/PFA.

Sofern die Trenneinheit (3) eine Destillationskolonne aufweist, wird dies in der Regel
eine Rektifizierkolonne sein, an deren Kopf die destillativ gereinigten
Produktfraktionen der hochstreinen Halogensilane, wie Siliziumtetrachlorid und/oder
Trichlorsilan, gewonnen werden, wahrend die |0slichen und/oder schwerflichtigen
Komplexe in der Destillationsblase zurickbleiben. Betrieben werden kann die Anlage
in Satzbetrieb oder kontinuierlich.

Die Anlage (1) kann dabei Bestandteil einer groReren Anlage sein, die der

Herstellung von hochstreinen Halogensilanen ausgehend von metallurgischem
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Silizium dient, insbesondere ist die Anlage (1) einer Gesamtanlage umfassend einen

Reaktor zur Umsetzung von metallurgischem Silizium zugeordnet.

Die folgenden Beispiele erlautern das erfindungsgemafe Verfahren naher, ohne die
Erfindung auf diese Beispiele zu beschranken.

Beispiele

Bestimmung des Borgehaltes: Die Probenvorbereitung und Messung der Proben
erfolgte in einer dem Analytikfachman gelaufigen Weise, indem die Probe mit
demineralisiertem Wasser hydrolysiert und das Hydrolysat mittels Flusssaure
(suprapur) abfluoriert wurde. Der Rulckstand wurde in demineralisietem Wasser
aufgenommen und der Elementgehalt mittels ICP-MS (ELAN 6000 Perkin Elmer)

bestimmt.

Beispiel 1
Herstellung Stammldsung

199,9 g Siliziumtetrachlorid wurden mit 0,010 g Triphenylmethylchlorid in einem
Glaskolben mit Septenaufsatz versetzt (0,005 %ige Suspension). Ein Teil des
unmittelbar gebildeten Niederschlages setzt sich nach etwa 10 Minuten als
Bodensatz ab, wahrend die Uberstehende Flussigkeit gelb und trib blieb.

Beispiel 1a

Es wurde eine Suspension gemall Beispiel 1 hergestellt und unmittelbar nach der
Zugabe des Komplexbildners erfolgte eine Filtration durch einen Filteraufsatz
Minisart® 0,45 um. Weil der Niederschlag sehr fein partikular war, wurde zweimal
filtriert. Durchgefuhrt wurde die Filtration mit einer 10 ml Spritze. Das erhaltene Filtrat
war leicht gelblich und wies nur eine schwache Trlbung auf.
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Beispiel 1b

Es wurde eine Suspension gemal Beispiel 1 hergestellt und 15 Minuten nach der
Zugabe des Komplexbildners erfolgte eine Filtration mit einem Filteraufsatz Minisart®
0,45 um an einer 10 ml Spritze. Aufgrund des feinen Niederschlags wurde zweimal

filtriert. Das erhaltene Filtrat war leicht gelblich und wies nur eine schwache Trabung

auf.

Beispiel 1c

30 Minuten nach Zugabe des Komplexbildners zur Bildung einer Suspension gemalf}

PCT/EP2008/065892

Beispiel 1 erfolgte eine Filtration mit einem Filteraufsatz Minisart® 0,45 um an einer

10 ml Spritze. Aufgrund des feinen Niederschlags wurde zweimal filtriert. Das

erhaltene Filtrat war leicht gelblich und wies nur eine schwache Trlbung auf.

Tabelle 1

Gehalt Bor gemaf den Beispielen 1, 1a, 1b und 1¢

Gehalt an Bor

in ug/kg

Stammlosung (1)

214

Filtration direkt nach Zugabe (1a)
Komplexbildner (Triphenylmethylchlorid)

16

Filtration 15 Minuten nach Zugabe des
Komplexbildners (1b)

18

Filtration 30 Minuten nach Zugabe des
Komplexbildners (1¢)

18

Beispiel 1d
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Es wurde eine Suspension gemaly Beispiel 1 hergestellt und zweimal mit einem
Filteraufsatz Minisart® 0,2 um an einer 10 ml Spritze filtriert. Das auf diese Weise
erhaltene Filtrat war klar und farblos. Der Gehalt an Bor der Stammlésung konnte

von ursprunglich 214 ug/kg auf 17 ug/kg vermindert werden.

Der Gehalt an Bor konnte durch eine anschlieRende Flashdestillation auf einen

Gehalt von unter 5 ug/kg nach der Destillation vermindert werden.

Die Destillation erfolgte unter Stickstoffatmosphare und unter standigem RUhren
mittels eines Magnetriihrers. Die Temperaturzufiihrung erfolgte tber ein Olbad mit
Temperatursteuerung. Die Badtemperatur betrug wahrend der Destillation ca. 80 °C
und die Temperatur in der Destillationsblase gegen Ende der Destillation bis zu
60 °C. Der Siedepunkt des Sliliziumtetrachlorids lag bei etwa 57 °C bei Normaldruck.

Die erfindungsgemalie Anlage wird im Folgenden anhand des in der Figur 1
schematisch dargestellten AusfUhrungsbeispiels naher erlautert. Es stellt dar:

Figur 1: Schematische Darstellung einer Anlage mit mechanischer Trenneinheit.

Die in Figur 1 dargestellte Anlage (1) zur Verminderung des Gehaltes von Elementen
der dritten Hauptgruppe des Periodensystems in Halogensilanen ist aus einem
gegenuber den Reaktionsbedingungen bestandigen  Werkstoff  gefertigt,
beispielsweise aus einer Edelstahllegierung. Die Anlage (1) umfasst eine Vorrichtung
zur Komplexierung (2) von Verbindungen enthaltend diese Elemente und eine der
Vorrichtung (2) zugeordnete Trenneinheit (3). Die Vorrichtung zur Komplexierung (2)
ist in der Regel ein Reaktor, dies kann ein Kesselreaktor oder ein Rohrreaktor sein,
dem eine Trenneinheit (3) zugeordnet ist. Wie oben ausgefuhrt kann diese
Trenneinheit (3) eine Filtereinheit und gegebenenfalls eine Destillationseinheit
aufweisen. Die Trenneinheit (3) in der Figur 1 ist ein Filter und stromabwarts der
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Vorrichtung zur Komplexierung (2) angeordnet. Die Filtereinheit oder ein Bundel von
Filtereinheiten kdnnen unmittelbar unterhalb des Reaktors angeordnet sein, um die

geodatische Hohe der Reaktionsmischung im Reaktor nutzbar zu machen.

In der Figur 1 ist die Anlage (1) mit einer Zufuhrung (2.1) ausgestattet, Uber die
Halogensilane technischer Reinheit in die Vorrichtung zur Komplexierung (2) geleitet
werden, Uber eine weitere ZufUhrung (2.2) kann Triphenylmethylchlorid zugegeben
werden. Die gebildete Reaktionsmischung kann dann durch einen Filter der
Trenneinheit (3) geleitet werden, um gereinigtes Halogensilan (3.1) zu erhalten. Bei
(3.2) konnen die durch Zugabe von Triphenylmethylchlorid abgeschiedenen

Komplexe entfernt werden.

Alternativ kann die Trenneinheit (3) zusatzlich eine Destillationseinheit aufweisen,
wobei die  Destillationseinheit  eine  Destillationsblase, eine  Kolonne
(Rektifizierkolonne) mit mindestens einer Trennstufe oder einen Rohrverdampfer und
mindestens eine Destillationsvorlage zur Aufnahme jeweils eines hochstreinen
Halogensilans aufweist (nicht eingezeichnet). Zur genauen Dosierung der
Triphenylmethylchloridmenge  kann  der  Komplexiervorrichtung (2) eine
Dosiervorrichtung (nicht eingezeichnet) zugeordnet sein.
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Patentanspriche

Verfahren zur Verminderung des Gehaltes von Elementen der dritten
Hauptgruppe des Periodensystems in Halogensilanen technischer Reinheit zur
Herstellung von gereinigten Halogensilanen, umfassend die folgenden
Schritte,

a) Versetzen der aufzureinigenden Halogensilane mit Triphenylmethyl-
chlorid zur Bildung von in Halogensilanen schwerldslichen Komplexen,
b) Erhalten von gereinigten Halogensilanen durch Abtrennung gebildeter,

schwerlgslicher Komplexe mittels mechanischer Einwirkung.

Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

dass das Abtrennen der Komplexe mittels Zentrifugation, Abschopfen,
Dekantieren, Sedimentation und/oder Filtration erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2,

dadurch gekennzeichnet,

dass der Schritt (a), das Versetzen der aufzureinigenden Halogensilane mit
Triphenylmethylchlorid zur Bildung der Komplexe, in einer Vorrichtung zur
Komplexierung (2) erfolgt, aus der die Halogensilane und die Komplexe
zumindest teilweise in eine Trenneinheit (3), zur Abtrennung der Komplexe im
Schritt (b), Uberfuhrt werden.

Verfahren nach einem der Ansprtche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Schritte (a) und (b) in ein kontinuierliches Verfahren zur Herstellung

von hochstreinen Halogensilanen eingebunden sind.

Verfahren nach einem der Ansprtche 1 bis 4,
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dadurch gekennzeichnet,

dass der Gehalt von Bor und/oder Aluminium vermindert wird.

Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet,

dass die Halogensilane Chlorsilanen entsprechen.

Verfahren nach Anspruch 6,
dadurch gekennzeichnet,

dass die Halogensilane Tetrachlorsilan und/oder Trichlorsilan entsprechen.

Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 7,

dadurch gekennzeichnet,

dass der Gehalt an Verunreinigungen in den Halogensilanen technischer
Reinheit bestimmt wird, die mit Triphenylmethylchlorid Komplexe bilden.

Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 8,

dadurch gekennzeichnet,

dass im Verfahrensschritt a) das Triphenylmethylchlorid in einer Menge
zugesetzt wird, dass das Loslichkeitsprodukt des oder der gebildeten
Komplexe von Verbindungen der Elemente der dritten Hauptgruppe des
Periodensystems mit Triphenylmethylchlorid Gberschritten wird und sich ein

Niederschlag der Komplexe bildet.

Verfahren nach einem der Ansprtche 1 bis 9,
dadurch gekennzeichnet,
dass im Verfahrensschritt a) das Triphenylmethylchlorid schrittweise zugesetzt

wird.

Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 10,
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dadurch gekennzeichnet,
dass im Verfahrensschritt a) gleichzeitig mit oder nach dem Versetzen mit

Triphenylmethylchlorid das Reaktionsgemisch thermisch behandelt wird.

Verfahren nach einem der Ansprtche 1 bis 11,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Filtration mit Filtermedien mit einem mittleren Porendurchmesser von

<100 um erfolgt.

Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 12,
dadurch gekennzeichnet,

dass hochstreine Halogensilane erhalten werden.

Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 13,
dadurch gekennzeichnet,
dass hochstreine Halogensilane mit einem Gehalt jeweils eines Elementes der

dritten Hauptgruppe des Periodensystems von < 50 ug/kg erhalten werden.

Verfahren nach einem der Ansprtche 1 bis 14,

dadurch gekennzeichnet,

dass sich an die mechanische Abtrennung der Komplexe mindestens eine
Destillation anschlie®t und hochreine Halogensilane erhalten werden.

Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 15,

dadurch gekennzeichnet,

dass sich an die mechanische Abtrennung der Komplexe mindestens eine
Destillation anschliel3t und hochreines Tetrachlorsilan, Trichlorsilan und/oder
Dichlorsilan erhalten werden.
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Anlage (1) zur Verminderung des Gehaltes von Elementen der dritten
Hauptgruppe des Periodensystems in Halogensilanen technischer Reinheit zur
Herstellung von gereinigten Halogensilanen umfassend mindestens eine
Vorrichtung zur Komplexierung (2) von Verbindungen enthaltend diese
Elemente und eine der Vorrichtung zugeordneten Trenneinheit (3), wobei die
Trenneinheit (3) eine Vorrichtung umfasst, die mittels mechanischer
Einwirkung auf die Halogensilane einen Niederschlag der Komplexe abtrennt.

Anlage nach Anspruch 17,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Trenneinheit (3) mindestens einer Vorrichtung zur Komplexierung (2)
stromabwarts nachgeschaltet ist.

Anlage nach Anspruch 17 oder 18,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Trenneinheit (3) eine Zentrifugier-, eine Dekantier- und/oder eine
Filtereinheit und gegebenenfalls eine Destillationseinheit aufweist.

Anlage nach Anspruch 19,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Destillationseinheit eine Destillationsblase, eine Kolonne und
mindestens eine Destillationsvorlage aufweist.

Anlage nach einem der Ansprtche 17 bis 20,

dadurch gekennzeichnet,

dass der Vorrichtung zur Komplexierung (2) eine Dosiervorrichtung
zugeordnet ist.

Anlage nach einem der Ansprlche 17 bis 21,

dadurch gekennzeichnet,
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dass die Anlage (1) einer Gesamtanlage umfassend einen Reaktor zur

Umsetzung von metallurgischem Silizium zugeordnet ist.

23. Verwendung der Anlage nach einem der Anspriuche 17 bis 22 zur
Durchfihrung eines Verfahrens nach einem der Anspriche 1 bis 22.
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Figur 1
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