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Zpusob pripravy silanu
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Vyndlez se tykd zplisobu p¥ipravy silanu redukci chloridu
kYemi&itého v prost¥edi organického rozpousdtédla.

Jednou z nejvyznamndjdich plynnych surovin pouZivanych
v mikroelektronice je silan, vyznadujici se extrémné nizkﬁmi
kOncentpacemi zdvadnych pi¥imé&si. Do vyditu Xady zdvadnych piie
mési pat¥i ublovodiky, presahuje-li jejich koncentrace ‘5.10“3 %o

V primyslovém m&¥itku se vyrdbi silan redukci sloucenin
k¥emiku, zejména chloridu k¥emiditého specifickymi redukénimi
3inidly v prost¥edi nevednych, nejlépe organickych rozpousté-
~ dels Pro rozpustnost v organickych rozpouété&lech a vysokou reake
tivitu se jako redukéni &inidla nejdastéji pouzivaji komplexni
hydridy jako napriklad tetrahydridohlinitan sodny, tetrahydrido-
hliniten lithny nebo hexashydridohlinitan trojsodny.

7 divodi predevéim ekonomickych jsou u nékterych technolos
gii &dstednd nshraZeny komplexni hydridy jednoduchymi hydridy
alkalickych kovd nebo alkalickych zemin. Tyto jednoduché hydri-
dy jsou v organickych rozpoustédlech prakticky nerozpustné
a nereaguji s chloridem k¥emiditym. Soustavy s jednoduchymi hyd-
ridy vyZaduji pfitomnoét 1ldtek, které tvori s jednoduchymi hyd=-
ridy komplexni hydridy nebo pisobi jako katalyzédtory. V¥t éZnost
a reakdni rychlost v téchto goustavdach jsou obecnd nizké, proto
se p¥i aplikacich jednoduchych hydridd nejdastéji pouzivéd ini-
ciadni mno¥stvi komplexnich hydridd, obvykle v mnoZstvich poete-
Sujicich k vytvoFeni jejich nasycenych roztokd v pouZityfh roz-
poustédlech. Jednoduché hydridy jsou pFitomny jako disperze
a jsou aktivovény reak&nimi produkty.
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Silan se vyviji z roztokd a disperzi redukénich &inidel po
zavedeni chloridu kiemiditého. Vyb&r soustavy rozpoudtédel je ur-
den pofadavkem maximdlni rozpustnosti komplexnich hydridd, jejich
stability p#i reakci a moZnosti dokonalého odstranéni jejich par
ze silanu.

KliZovym problémem v technologii silanu je fédze spojend
s p¥ipravou vlastniho redukéniho &inidla. Priprava komplexnich
hydridli je spojena se znadnym pracovnim rizikem vyplyvajicim
z jejich mimo¥ddné reaktivity. P¥i jejich ptipravé se pouZivaji
vysoce tékavd rozpoustddla, kterd se jednak podileji na pracov-
nim riziku a jejich rezidus jsou zdrojem obtiZné odstranitelnych
pPim§si p¥i vyrobd silanu. PFi vyrobé jednoduchych hydridla se
poutivaji uhlikaté ldtky jeko prost¥edek proti spékdni ddstice
Rovné% v tomto p¥ipadé jsou uhlikaté latky zdrojem primési v si=-
lanu a jejich koncentrace vysoce prekraduji poZadovanou mez.

Podle vyndlezu se pripravuje gilan redukci chloridu k¥remidi-
tého v prost¥edi organického rozpousdtddla bez pouziti komplexnich
hydridd nebo jinych létek podilejicich se na redukci chloridu
kyemiditého. Podstata tohoto zplsobu spo¥ivéd v tom, Ze chlorid
k¥emidity se redukuje hydridem lithnym nebo sm&si hydridu lith-
ného a hydridu sodného, obsahujici alespon 18 % hmotnostnich hyd-
ridu lithného v prost¥edi organického rozpoustédla, napriklad
tetrahydrofuranu nebo jeho smési s toluenem obsahujici alespon
30 % hmotnostnich tetrahydrofuranu, pridemZ vychozi hydrid lith-
ny nebo jeho smés s hydridem sodnym se pripravuje predem reakci
1ithia nebo jeho smdsi se sodikem a vodiku p¥i teploté v rozmezi
100 aZ 310 °C a tlaku nejménd 4,5 MPa za pFitomnosti nejméné 35 %
hmotnostnich - vztaZeno na vychozi hmotnost alkalického kovu -
inertni pevné ldtky o teplotd tdni &i méknuti vys8i neZ 340 ¢,
hustotd vyssi nez 1 800 kg.m -3 a velikosti ddstic menSi neZ ode
povidajici st¥ednimu piméru 0,01 miny naprlklad chloridu sodného.

Zp&sob vyroby silenu podle vynélezu odstranuje nevyhody ji-
nych zp&sobu. P¥i vyrobé redukdniho ¢éinidla se nepouzivaji Z4dné
uhlikaté ldatky. Vyloucenlm komplexnlch hydridd se sniZi pracovni
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riziko. Technologie piFipravy redukéniho ¢inidla je materidlové ne-
ndroénd a jedpoduché, coZ zlepSuje vyznaliné ekenomické parsmetry
 vyroby silanu. Vznikajici silan md dostatecné vysokou koncentra=-
ci, cof umo¥nuje piipravu silanu v koncentracich blizkych 100 %.
Pou?ité redukdéni &inidlo je nesléhavé a zachovdvd vysoky stupen
disperzity a vysokou reaktivitu i p¥i krdtkodobé manipulaci na
vzduchu. Viéi vzduchu a vzdusdné vlhkosti méd sniZenou reaktivitu,
co? omezuje jeho nebezpedné vlastnosti.

- Vysokd reaktivita jednoduchjch hydridi pripravenych podle
vyndlezu je zplisobena vysokym stupnem pivodni disperzity a vel=-
kym mérnym povechem. Tyto vlastnosti jednoduché hydridy ziskaji
pPi svém vzniku qépozici a ndsledovnym p¥ipadnym uvolnénim z po-
vrchu zrnité pevné inertni ldtky. Inertni ldtkou je jakakoliv
14dtka nereagujici vyraznd s alkalickymi kovy, vodikem, chlori-
dem k¥emiditym a pouZitymi organickymi rozpoustédly. Vybér vhod=
né ldtky je omezen pozadavkem teploty tdni vyssi nez 340 °¢
a praktické netékavosti této 14tky. S vyhodou lze pouzit bezvo-
dé anorganické soli. P¥itomnost inertni ldtky snizuje koncentra=
ci vlastnich hydridd, coZ sniZuje pracovni riziko p¥i manipula-
ci a zaruduje nezmdndnou kvalitu redukéniho ginidla p¥i manipu=
laci a skladovdni. Protofe velikost &dstic inertni pevné latky
a jeho hustota jsou velké ve srovnani s velikosti castic hydri-
4% a hustotou hydridi, je moZno po rozptyleni redukéniho ¢inidla
v rozpoudtédlech oddélit inertni ldtku od disperze jednoduchych
hydridd. ‘

P¥iklad provedeni

Do reaktoru se pFedloZi 25 g kovového lithis, 84 g kovového spdi-
ku a 272 g chloridu sodného. Resktor se naplni vodikem na tlak

8 MPa pFi 23 Oq. Smds v reaktoru se promichdvd a teplota zvysuje
o 50 °C za hodinu. Po dosa¥eni teploty 275 O¢ ge ohPev prerusi

o reaktor ochladi na teplota 20 °C. Obssh jednoduchych hydridd
ve smési je 112 g, st¥edni priumér ddstic NaCl 0,005 mm & stiede
ni pramdr ddstic jednoduchych hydridd nebo jejich agregita
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ni%s{ ne# 0,001 mm. Smés se rozmiché s 0,460 dm> tetrahydiofu—
ranu a 0,455 dm> toluenu. Do takto p¥ipravené reskdni smési se
ddvkuje 0,188 dm3 chloridu k¥emiditého, po pFfedchozi inertiza-
ci za¥izeni, rychlosti 0,12 dm’> za hodinu. Reakci vznikne 50 g

hd

silanu. Koncentrace methenu v silanu je nizsi nez 1.10~2 %.
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Zpisob p¥ipravy silanu redukci chloridu k¥emiditého v pro=-
gtFedi organického rozpouétédla,vyznaéujici ge tim, Ze chlorid
kPemidity se redukuje hydridem lithnym nebo smési hydridu lith-
ného a hydridu sodného, obsahujici alespon 18 % hmotnostnich
hydridu lithného v prostredi organického rozpoustédla, napriklad
tetrahydrofuranu nebo jeho smési s toluenem obsahujici alespon
30 % hmotnostnich tetrahydrofuranu, pPidemZ vychozi hydrid lith-
ny nebo jeho smés s hydridem sodnym se p¥ipravuje predem reakcl
lithia nebo jeho smési se godikem a vodiku p¥i teploté v rozme-
zi 100 a% 310 °C a tlaku nejménd 4,5 MPa za pFitomnosti nejménd
35 % hmotnostnich - vztaZeno na vyhozi hmotnost alkalického kovu
- inertni pevné ldtky o teplots tdni &i mdknuti vySsi nez 340 °c,
hugotd vyssi nez 1 800 kg.m -3 a velikosti ddstic mendi neZ odpo=
vidajici stFfednimu priméru 0,01 mm, napriklad chloridu sodného.
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