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(57) Sammendrag

Framgangsmate for analysering av silisium med hensyn til ikke-metalliske
forurensninger, hvorved det a) framskaffes en legering omfattende Si og et metall
som fremmer separasjon av ikke-metalliske forurensninger tilstede i legeringen, b) de
ikke-metalliske forurensningene separeres fra legeringen, og c) de fraskilte ikke-
metalliske forurensninger analyseres med hensyn til kjemisk innhold.
Framgangsmiten er szrlig egnet til analyse av Si av metallurgisk kvalitet tiltenkt
bruk i direkteprosessen for framstilling av organchalosilaner med hensyn til nzrver
av oksider og karbider av Ca, Al og Si.
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Oppfinnelsen angér en framgangsmate for analysering av silisium med hensyn til ikke-
metalliske foru}ensninger, idet de ikke-metalliske forurensingene velges blant oksider og
karbider av kalsium, aluminium og silisium. Framgangsméten omfatter 4 (A) framskaffe en
legering omfattende silisium og et metall som fremmer separasjon av ikke-metalliske
forurensninger tilstede i legeringen, (B) separere de ikke-metalliske forurensningene fra
legeringen, og (C) analysere de fraskilte ikke-metalliske forurensninger med hensyn til
kjemisk innhold. Oppfinnelsen er sarlig egnet til 8 analysere Si av rh‘etallurgisk kvalitet
tiltenkt bruk i direkteprosessen for framstilling av organohalosilaner for nerver av oksider

og karbider av kalsium, aluminium og silisium.

Bakgrunn.

Organohalosilaner, s®rlig dimetyldiklorsilan, er viktige mellomprodukter i silikon-
industrien. Organohalosilanene blir typisk hydrolysert og kondensert for & danne poly-
organosiloksaner som dermed kan bearbeides til & danne eksempelvis silikonvasker,
elastomere og harpikser. Den framherskende kommersielle prosess for framstilling av disse
organohalosilan-mellomproduktene er en som omtales som "direkteprdsessen", opprinnelig
beskrevet av Rochow i US patentskrift 2.380.995. ,

Pa grunn av det store volumet av organohalosilaner som anvendes innen silikonindustrien
er det gjort stqré anstrengelser for & optimalisere omsetningen av silisium til organ.ohéloz- o
silvaner, serlig diorganodihalosilaner. Iﬁnén silikonindustrien er det kjent at ulike produkt-
partier av silisium av metallurgisk kvalitet reagerer ulikt i direkteprosessen.

I et forsek pa & kontrollere den parti-avhengige variasjon i reaktivitet for silisium av
metallurgisk kvalitet i direkteprosessen har produsenter satt strenge bestemmelser pa de
akseptable typer og mengde forurensninger tilstede i silisium. J. of Organometallic
Chemistry, 376:165-222 (1989) gir en omfattende oversikt over direkteprosessen for fram-
stilling av metylklorsilaner og forurensningers effekt p& prosessen.

Opphavsmennene bak den foreliggende oppfinnelsen antar at en vesentlig rsak til den
parti-avhengige reaktiviteten for silisium av metallurgisk kvalitet 1 direkteprosessen er
nerveret av ikke-metalliske forurensninger i silisium, slik som oksider og karbider av
kalsium, aluminium og silisium. Mens disse oksidene og karbidene er antatt & vaere |
gdeleggende for direkteprosessen, er mindre mengder av visse metalliske bestanddeler som

inneholder disse metallene ansett for & vare nyttige i direkteprosessen.
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Standardmetoder for analysering av silisium av metallurgisk kvalitet mht. forurensninger
omfatter en elementanalyse av hovedmassen av silisium mht. elementer, slik som kalsium
og aluminium. Disse metodene skiller derfor ikke mellom eksempelvis kalsium og
aluminium, som kan vere tilstede i silisium av metallurgisk kvalitet som metalliske
bestanddeler og kalsium og aluminium som kan veere tilstede i silisium i en edeleggende

ikke-metallisk form.

Oppfinnelsen.

Den foreliggende oppfinnelsen anviser en framgangsmaéte i samsvar med den
karakteriserende delen av patentkrav 1. Ytterligere fordelaktige trekk er angitt i de
tilherende uselvstendige krav. Framgangsméten kan skille de ikke-metalliske former av
elementer, slik som kalsium, aluminium og silisium, fra de andre formene 1 silisium.
Oppfinnerne har oppdaget at ved 2 legere silisium med et metall som fremmer separasjon
av ikke-metalliske forurensninger tilstede i legeringen vil en oppné en metode der de ikke-
metailiske forurensninger kan skilles fra legeringen og analyseres med standardmetoder
mht. deres elementinnhold.

I'den foreliggende framgangsmaten blir ikke-metall'iske forurensninger separert fra
silisium. Et foretrukket silisium til bruk i den foreliggende fr’amgangsniiten ér silistum av
metallurgisk kvalitet. Med silisium av "metallurgisk kvalitet" menes silisium som omfatter -
98 - 100 vekt% silisium. Raffinert silisium av metallurgisk kvalitet er foretrukket. Det é_r
enda mere foretrukket at silisium av metallurgisk kvalitet er raffinert med en oksidasjons-
prosess. Det smeltete silisium kan for eksempel raffineres ved 4 kontakte det med oksygen,
luft eller en oksiderende forbindelse, slik som silisiumdioksid. I en foretrukket raffinerings-
prosess kontaktes det smeltete silisium med oksygen eller luft i nzrver av en eller flere
slaggkomponenter.

Silisium legeres med et metall som fremmer separasjon av ikke-metalliske
forurensninger tilstede i legeringen. Legeringen kan gjennomferes med standardmetoder for
legering av metaller. For eksempel kan det lages en blanding av silisium og legerings-
metallet og blandingen varmes i en induksjonsovn til en temperatur tilstrekkelig til & danne
en smelte av silisium og legeringsmetallet. Dersom kopper er legeringsmetallet ligger en

foretrukket legeringstemperatur i omradet 1100-1500°C, helst 1300-1450°C.
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Det er foretrukket at legeringen kan gjennomfares i en inert atmosfore, for eksempel
under et argonteppe. Dette reduserer potensialet for dannelse av ikke-metalliske
forbindelser under legeringsprosessen og tillater en mere noyaktig bestemmelse av ikke-
metalliske forurensninger tilstede i hovedmassen av silisium hvorfra legeringspreven var
tatt. Metallet som fremmer separasjon av ikke-metalliske forurensninger tilstede i
legeringen, heretter omtalt som legeringsmetallet, kan vare ethvert metall med felgende
generelle egenskaper: smeltepunkt ved lav temperatur, blandbarhet med Si i smeltet til-
stand, lavt damptrykk ved legeringens smeltetemperatur, gjor spesifikk densitet av smeltet
legering forskjellig fra ikke-metalliske forurensninger tilstede i legeringen og danner en
legering med lavt smeltepunkt. Betegnelsen "lav temperatur” viser generelt til de legerings-
metaller og legeringer som har et smeltepunkt under det for silisium. Legeringsmetallet kan
for eksempel velges blant gruppen bestdende av aluminium, kopper, jern, indium,
magnesium, mangan, tinn, eller en kombinasjon av to eller flere av disse metallene. Kopper
er et foretrukket legeringsmetall.

Legeringsmetallet legeres med silisium ved en vektprosent som fremmer separasjon av
ikke-metalliske forurensninger fra legeringen. Vektprosenten av legeringsmetallet som
anvendes vil vere avhengig av det spesielle legeringsmetallet som anvendes og i en mindre
grad de spesielle ikke-metalliske forurensninger som skal skilles fra legeringen. En andel i
omradet 10-90 vekt% legeringsmetall har geﬁerelt vist seg 4 vere nyttig. En lavere vekt-
andel legeringsmetall kan anvendes, men kan medfere redusert separasjon av ikke- |
metalliske forurensninger fra legeringen. Sterre andeler av legeﬁngsmetall kan ogsa
anvendes, men uten noen merkbar forbedring. En vektandel av legeringsmetall i omradet
20-80 vekt% i legeringen er foretrukket.

De ikke-metalliske forurensninger separeres fra legeringen. De ikke-metalliske
forurensninger kan separeres fra legeringen mens den er i smeltet tilstand eller legeringen
kan tillates & starkne og de ikke-metalliske forurensninger skilles fra. Nér legeringen er i
smeltet tilstand kan de ikke-metalliske forurensninger sepéreres fra legeringen med
standardmetoder for separasjon av partikkelformige innleiringer fra smeltete metaller. De
ikke-metalliske forurensningene kan separeres fra den smeltete legering ved eksempelvis
filtrering, sentrifugering, bruk av ei trakt, skraping ("raking") eller oljeskumming.

Framgangsmaten for separasjon av de ikke-metalliske innleringer fra den sterknete

legering er ikke kritisk i den foreliggende oppfinnelsen og kan vare enhver metode som
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bevirker separasjon av ikke-metalliske innleiringer fra legeringen uten noen vesentlig
forurensning av de gjenvunnete ikke-metalliske innleiringer. Det kan anvendes fluss for 4
tillempe separasjon av de ikke-metalliske innleiringer fra legeringen. De ikke-metalliske
innleiringer kan separares fra den sterknete legering ved for eksempel & plassere legeringen
i et veeskemedium, slik som vann, og foreta fysisk rering av den resulterende blandingen
ved f.eks. ultralydbehandling. Nar separering av de ikke-metalliske innleiringer fra den
storknete legering foretas ved neddykking i vann, er det foretrukket 4 tilsette en vannleselig
fluss til metoden under legeringstrinnet. Den vannlgselige fluss kan for eksempel vare
bariumklorid ved legeringstemperaturer. Dersom det anvendes bariumklorid som fluss, er
det foretrukket at bariumklorid er tilstede i en konsentrasjon innen et omrade fra 2 til 50
vekt% av legeringen. _

De fraskilte ikke-metalliske forurensninger analyseres mht. kjemisk innhold. De ikke-
metalliske forurensninger kan analyseres med standardutstyr for utfering av fysikalsk
analyse og elementanalyse av partikler. Fysikalske metoder omfatter eksempelvis optisk
mikroskopi, SEM og bildeanalyse. Elementanalyse omfatter for eksempel plasmaemisjon,

rentgenstrale-fluorescens og atomabsorpsjon.

Eksempel 1.

Praover av silisium fra forskjellige partier ble evaluert for & bestemme nivéet av ikke-
metalliske forurensninger ved bruk av kopper som et legeringsmetall for & fremme
separasjon av ikke-metalliske forurensninger tilstede i legeringen. Bariumklorid ble brukt
som et vannleselig fluss for 4 fremme separasjon av de ikke-metalliske forurensninger fra
kopper-silisium-legeringen.

Hver prove av silisium ble testet ved & lage en blanding omfattende 100 g silisium, 400 g
kopper og 20 g BaCl, i en 250 ml aluminadigel. Silisiumpreve nr. 1 var silisium av
elektronisk kvalitet framstilt ved kjemisk dampavsetning. Silisiumpreve nr. 2 til 5 var
silisium av metallurgisk kvalitet framskaffet fra kommersielle silisiumprodusenter.
Blandingen ble varmet til 1300°C i en induksjonsovn 1 argonatmosfare. Den resulterende
smelten ble holdt ved 1300°C 1 10 minutter, ovnen ble slatt av og smelten fikk storkne og
danne en kopper-silisium-legeringsbarre med innhold av bariumkloridfluss. Barren av Cu-
Si-legering ble overfort til et 400 ml begerglass og det ble tilsatt tilstrekkelig med vann til &
neddykke barren fullstendig. Begerglasset og innholdet ble plassert i et ultralydbad i 30
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minutter for & lose opp bariumkloridfluss og separere ulgselige forurensninger fra barren.
De uleselige forurensningene ble gjenvunnet ved sentrifugering og dekantering av barium-
kloridiesningen. De uleselige forurensningene ble vasket med destillert vann, gjenvunnet
ved sentrifugering og luftterket i en ovn ved 110°C. Plasmaemisjonsanalyse ble utfort pa de
ulgselige forurensningene for 4 bestemme aluminium-innholdet. Rentgendiffraksjons-
analyse ble utfert p& de uleselige forurensningene for 4 bestemme silisiumkarbidinnholdet.
Resultatene er gjengitt i tabell 1 som vektprosent av den opprinnelige silisiumpreve pé

100 g.

[ tillegg ble det evaluert en preve av hver testet mht. ikke-metalliske forurensninger i en
kommersiell direkteprosess for framstilling av metylklorsilaner. Disse resultatene er gitt i
tabell 1 (Me,SiCl, utbytfe (%)) for & illustrere forholdet mellom nivaene av ikke-metalliske
forurensninger i silisium og ytelsen av silisium i direkteprosesen. Resultatene for utbyttet i
direkteprosessen ble beregnet som: Utbytte% = Me,SiCl, selektivitet (w%) multiplisert med

massefraksjonen av reagert silisium.

Tabell 1

Ikke-metalliske forurensninger i Si og korrelasjon med ytelse i direkteprosessen

: ' , Utbyrtte (%)
Prove nr. Vekt% Al Vekt% SiC Me,SiCl,
1 0.001 " a* ‘ ia
2 0.022 ia 86.6
3 0.024 0.062 85.1
4 0.050 0.178 81.9
5 10.057 0.183 80.9

*a = ikke analysert.

Eksempel 2.

En prove av Si av metallurgisk kvalitet ble evaluert for 4 bestemme nivéet av ikke-
metalliske forurensninger ved bruk av kopper som legeringsmetall for & fremme separasjon
av ikke-metalliske forurensninger tilstede i legeringen. Dette Si av metallurgisk kvalitet
som ble testet var fra samme parti som Si nr. 5 i eksempel 1. Prosessen ble utfort pa samme
miéte som beskrevet i eksempel 1 med unntak av at det ikke ble anvendt noe fluss for 4 lette

separasjon av de ikke-metalliske forurensninger fra legeringen. For & gjenvinne de ikke-



10

15

20

25

30

313568

6

metalliske forurensninger ble i dette eksemplet legeringsbarren behandlet med en fortynnet
vandig blanding av HF og HNO,. Syrelgsningen ble fordampet til terrhet for & gjenvinne
faststoff fjernet fra barren. De gjenvunnete faste stoffene ble analysert med metodene

beskrevet i eksempel 1, og resultatene er gjengitt i tabell 2.

Tabell 2
Ikke-metalliske forurensninger i Si av metallurgisk kvalitet og korrelasjon med yteise
i direkteprosessen

Utbyrte (%)
Prove nr. Vekt% Al Vekt% SiC Me,SiCl,

5 0.039 ia 80.9

Patentkrav:
1. Framgangsmate for analysering av silisium med hensyn til ikke-metalliske
forurensninger, hvorved de ikke-metalliske forurensningene velges blant oksider og
karbider av kalsium, aluminium og silisium,
karakterisert ved &

a) framskaffe en legering omfattende Si og et metall som fremmer separasjon av ikke-
metalliske forurensninger tilstede 1'legeringen,

b) separere de ikke-metalliske forurensningene fra legeringen, og

c) analysere de fraskilte ikke-metalliske forurensninger med hensyn til kjemisk innhold

for & bestemme ikke-metalliske forurensninger tilstede 1 Si.

2. Framgangsmate ifolge krav 1,
karakterisert ved at de ikke-metalliske forurensninger separeres mens legeringen er i

flytende form.

3. Framgangsmaéte ifolge krav 1,
karakterisert ved at de ikke-metalliske forurensningene separeres etter at legeringen har

storknet.
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4. Framgangsméte ifeige krav 3,

karakterisert ved at legeringen tilsettes et flussmiddel mens legeringen er i smeltet tilstand.

5. Framgangsmaéte ifelge krav 4,
karakterisert ved at flussmidlet er bariumklorid, og settes til legeringen til en

konsentrasjon fra 10 til 90 vekt% av legeringen.

6. Framgangsmate ifelge krav 1,

karakterisert ved at legeringen framskaffes ved en temperatur i omradet 1300-1450°C.

7. Framgangsmate ifolge krav 1,
karakterisert ved at metallet som fremmer separasjon av ikke-metalliske forurensninger
tilstede i legeringen velges blant en gruppe metaller bestdende av Al, Cu, Fe, In, Mg, Mn,

Sn og en kombinasjon av to eller flere av metallene.

8. Framgangsmate ifolge et av kravene 1-7,

karakterisert ved at silisiumet er silisium av metallurgisk kvalitet.
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