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(54) Title: METHOD FOR PRODUCING HIGHLY PURIFIED METALLOIDS
(54) Bezeichnung : VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON HOCHREINEN HALBMETALLEN

(57) Abstract: The present invention relates to a method for producing highly purified metalloid by means of a carbothermal
reduction in a reactor, wherein at least one metalloid compound and at least one carbon source are initially fed into the reactor,
which together form a charge, wherein the charge is loosened by stroke-like mechanical effects during the carbothermal reduction.
The invention further relates to a device for performing such a method.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von hochreinem Halbmetall mittels einer
carbothermischen Reduktion in einem Reaktor, wobei der Reaktor zu Beginn zumindest mit einer halbmetallhaltigen Verbindung
und zumindest mit einer Kohlenstoffquelle beschickt wird, die zusammen einen Mdller bilden, wobei der Méller wihrend der
carbothermischen Reduktion durch hubartige mechanische Einwirkungen aufgelockert wird. Ferner betrifft die Erfindung eine
Vorrichtung zur Durchfithrung eines solchen Verfahrens.
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Verfahren zur Herstellung von hochreinen Halbmetallen

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von hochreinem
Halbmetall mittels einer carbothermischen Reduktion in einem Reaktor, wobei der
Reaktor zu Beginn zumindest mit einer halbmetallhaltigen Verbindung und zumindest
mit einer Kohlenstoffquelle beschickt wird, die zusammen einen Mdller bilden.

Halbmetalle, insbesondere Silizium, spielen eine wichtige Rolle bei der Herstellung
von elektronischen Bauteilen, insbesondere von photovoltaischen Zellen, Halbleitern
oder Solarzellen, wobei ein wesentlicher Kostenfaktor bei der Herstellung die
Ausgaben fur das hierzu notwendige hochreine Halbmetall, insbesondere Silizium,
darstellen. Demgemaf} wurden bereits grof3e Anstrengungen unternommen, um
Halbmetalle, insbesondere Silizium, mit dem erforderlichen Reinheitsgrad
kostengunstig zu erhalten.

Ein Verfahren zur Herstellung von hochreinem Silizium aus Siliziumdioxid (SiO>) ist
die carbothermische Reduktion, wobei der Grad der vorhandenen Verunreinigungen,
die entweder im Ausgangsmaterial in Form des Siliziumdioxids enthalten sein
konnen (vor allem Aluminium, Eisen und Kalzium), oder sich wahrend der
carbothermischen Reduktion des Siliziums in einer so erzeugten Siliziumschmelze
bilden (vor allem gasférmiges Kohlenmonoxyd (CO), Siliziumkarbid (SiC) und
metastabiles Siliziummonoxid (SiO)), moglichst minimal gehalten werden sollte.

Ein relativ kostenglnstiges Verfahren wird unter anderem in WO 2010/037694
dargelegt. Bei diesem Verfahren wird SiO, durch Kohlenstoff in einem
Lichtbogenofen zu metallischem Silizium reduziert. Als Ausgangsstoff wird ein SiOo-
Formkdorper in Kombination mit einer Kohlenstoffquelle eingesetzt.

Zur carbothermischen Reduktion von Siliziumdioxid werden Ublich reine
Kohlenstoffquellen eingesetzt. Hierzu gehoren unter anderem Industrierul3e.
Weiterhin kdnnen diese Kohlenstoffquellen auch durch eine Pyrolyse von
Kohlenhydraten gewonnen werden.
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Bei einer solchen carbothermischen Reduktion zur Herstellung eines hochreinen
Halbmetalls, insbesondere von Silizium, ist es von besonderer Bedeutung, dass
innerhalb des Reaktors, insbesondere in einem Lichtbogenofen, ein sogenannter
Moller durch die Beladung des Reaktors mit den notwendigen Ausgangsrohstoffen
gebildet wird. Bei einer zu hohen Flllh6he wird die Druckbelastung auf die unteren
Bereiche so grol}, dass eine Kompaktierung erfolgt, die einen Betrieb des Reaktors
unterbindet. Bei einer zu geringen Fullhohe ist die Ausbeute an Halbmetall,
vorzugsweise Silicium sehr gering, insbesondere bezogen auf die zur Reduktion
eingesetzte Energie. Um einen langeren, vorzugsweise einen dauerhaften Betrieb zu
erreichen, wird die Fullh6he im Reaktor durch nachchargieren von
Ausgangsrohstoffen, beispielsweise in Form von Pellets, in gewissen Bereichen
konstant gehalten. Ohne dieses Nachchargieren wuirde die FullhGhe wegen des
Verbrauchs der Ausgangsrohstoffe, im Falle der Siliziumherstellung der
Siliziumdioxid- und Kohlenstoffquellenpellets abnehmen.

Nachteilig daran kann es jedoch sein, dass dieses konstante Absinken der
Ausgangsrohstoffe, beispielsweise in Form von Pellets, allmahlich Gber den
Verfahrensverlauf abnimmt. Hierdurch kommt es zu EinbulRen sowohl beim
Reaktionsumsatz als auch bei der Reinheit des hergestellten Halbmetalls,

insbesondere des Siliziums.

Die aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren zur Herstellung von hochreinen
Halbmetallen, insbesondere von Silizium, zeigen bereits ein gutes Eigenschaftsprofil.
Allerdings besteht das dauerhafte Bedurfnis, diese Verfahren zu verbessern.
Insbesondere eine Steigerung des Reaktionsumsatzes als auch der Reinheit des
hergestellten Halbmetalls, insbesondere des Siliziums, stellt gemaf den obigen
Schilderungen eine Herausforderung dar. Weiterhin ist die Betriebsdauer der
Reaktionsdfen relativ begrenzt, so dass eine Steigerung der Betriebszeit eine
wichtige Verbesserung darstellt.

In Anbetracht des Standes der Technik ist es nun Aufgabe der vorliegenden
Erfindung ein technisch verbessertes Verfahren zur Herstellung von hochreinem
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Halbmetall bereitzustellen, das nicht mit den Nachteilen herkbmmlicher Verfahren
behaftet ist.

Insbesondere soll ein moglichst kontinuierlicher Betrieb des Reduktionsofens
angestrebt werden, so dass die Betriebszeit verlangert werden kann. Hierbei sollten
keine nachteiligen Effekte auftreten, so dass durch die auf eine vorgegebene

Betriebszeit bezogene Ausbeute an Silicium nicht beeintrachtigt, vorzugsweise

verbessert werden sollte.

Ferner soll das erfindungsgemalRe Verfahren einen hoheren Reaktionsumsatz als
herkdbmmliche Verfahren aufweisen.

Ferner soll die Ausbeute an hochreinem Halbmetall, insbesondere von Silizium,
verbessert werden, ohne dass hierfur besonders viel Energie eingesetzt werden

sollte.

Das erfindungsgemale Verfahren soll aulRerdem in der Lage sein eine erhohte
Reinheit der hergestellten Halbmetalle, insbesondere von Silizium, zu erreichen.

Aulerdem soll ein kontinuierlicher Betrieb angestrebt werden, was zu einer

Maximierung der Betriebszeit fuhren wirde.

Weiterhin sollte das Verfahren moéglichst einfach und kostengunstig durchgefihrt

werden kdnnen.

Daruber hinaus sollte das Verfahren mit moglichst wenigen Verfahrensschritten
durchgefuhrt werden kdnnen, wobei dieselben einfach und reproduzierbar sein

sollten.

Weiterhin sollte die Durchfihrung des Verfahrens nicht mit einer Gefahrdung der
Umwelt oder der Gesundheit von Menschen verbunden sein, so dass auf den
Einsatz von gesundheitlich bedenklichen Stoffen oder Verbindungen, die mit
Nachteilen fur die Umwelt verbunden sein konnten, im Wesentlichen verzichtet

werden konnen sollte.
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Weitere nicht explizit genannte Aufgaben ergeben sich aus dem
Gesamtzusammenhang der nachfolgenden Beschreibung, Beispiele und Anspriche.

Gelost werden diese sowie weitere nicht explizit genannte Aufgaben, die jedoch aus
den hierin einleitend diskutierten Zusammenhangen ohne weiteres ableitbar oder
erschlielbar sind, durch ein Verfahren mit allen Merkmalen des Patentanspruchs 1.
Zweckmaliige Abwandlungen des erfindungsgemalen Verfahrens zur Herstellung
von hochreinem Halbmetall werden in den Unteransprlichen 2 bis 14 unter Schutz
gestellt. Ferner hat Patentanspruch 15 eine Vorrichtung zur Durchfuhrung eines
solchen erfindungsgemalfien Verfahrens zum Gegenstand, wahrend eine
zweckmalfige Abwandlung dieser erfindungsgemafien Vorrichtung in dem
Unteranspruch 15 unter Schutz gestellt ist.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist dementsprechend ein Verfahren zur
Herstellung von hochreinem Halbmetall mittels einer carbothermischen Reduktion in
einem Reaktor, wobei der Reaktor zu Beginn zumindest mit einer halbmetallhaltigen
Verbindung und zumindest mit einer Kohlenstoffquelle beschickt wird, die zusammen
einen Moller bilden, wobei der Méller wahrend der carbothermischen Reduktion
durch hubartige mechanische Einwirkungen aufgelockert wird.

Hierdurch gelingt es auf nicht vorhersehbare Weise ein Verfahren zur Herstellung
von hochreinem Halbmetall, insbesondere von Silizium, bereitzustellen, welches ein
besonders gutes Eigenschaftsprofil aufweist, insbesondere, das nicht mit den
Nachteilen herkdmmlicher Verfahren behaftet ist.

So wurde insbesondere in Uberraschender Weise gefunden, dass das
erfindungsgemale Verfahren zu einer Verbesserung der Ausbeute an Silicium und
zu einer langeren Betriebszeit des Reduktionsofens fuhrt.

Uberraschend gelingt es durch das Verfahren den Folgen von Verkrustungen,
Verklebungen oder ahnlicher Effekte, insbesondere am Reaktorrand, die ein
Absinken der Ausgangsrohstoffe verhindern oder erschweren kénnen, zu

vermindern oder im Idealfall sogar ganzlich zu vermeiden.
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Ferner weist das erfindungsgemafe Verfahren einen h6heren Reaktionsumsatz auf
als herkdbmmliche Verfahren.

AuRerdem kann die Ausbeute an hochreinem Halbmetall, insbesondere von Silizium,
verbessert werden, ohne dass hierfur besonders viel Energie eingesetzt werden

Muss.

Das erfindungsgemafe Verfahren ist aulRerdem dazu in der Lage eine erhohte
Reinheit der hergestellten Halbmetalle, insbesondere von Silizium, zu erreichen.

Des Weiteren wird ein kontinuierlicher Betrieb ermoglicht, was zu einer Maximierung

der Betriebszeit fuhrt.

Darlber hinaus kann das erfindungsgemale Verfahren sehr einfach und
kostengunstig durchgefuhrt werden.

Daruber hinaus kann das Verfahren mit relativ wenigen Verfahrensschritten
durchgefuhrt werden, wobei dieselben einfach und reproduzierbar sind.

Weiterhin ist die Durchflihrung des Verfahrens nicht mit einer Gefahrdung der
Umwelt oder der Gesundheit von Menschen verbunden, so dass auf den Einsatz von
gesundheitlich bedenklichen Stoffen oder Verbindungen, die mit Nachteilen fur die

Umwelt verbunden sein kénnten, im Wesentlichen verzichtet werden kann.

Der Moéller wird gemaf der vorliegenden Erfindung wahrend der carbothermischen
Reduktion durch hubartige mechanische Einwirkungen aufgelockert. Unter einer
Auflockerung des Mdllers mittels einer hubartigen mechanischen Einwirkung versteht
man gemal} der vorliegenden Erfindung einen Verfahrensschritt, bei dem ein
Gegenstand in den Mdller gestof3en wird, um eine Verkleinerung der Rohstoffe zu
bewirken, die insbesondere durch austretende Reaktionsgase, beispielsweise SiO zu
Verklumpungen neigen. Dies kann auch als Stochern oder Stolzen mit einem
vorzugsweise langlichen, spitzen Gegenstand angesehen werden. Durch diese
mechanische Einwirkung kdnnen die Reaktionsgase uberraschend Uber einen
besonders langen Zeitraum in praktikabler Verweilzeit durch die Méllerschuttung
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gelangen, so dass reaktionsfahige Gase, beispielsweise SiO im Falle der Herstellung
von reinem Silizium Uberwiegend auskondensieren kbnnen, ohne dass die Kanale
vollstandig verstopfen. Diese Auflockerung des Mdllers kann manuell oder

maschinell ausgefuhrt sein.

Hierdurch kann ein erhOhter Reaktionsumsatz, insbesondere von metastabilen
gasformigen Zwischenprodukte, z.B. im Falle der Siliziumherstellung von
Siliziummonoxid (SiO) und Siliziumkarbid (SiC), erreicht werden, wodurch vor allem
das SiO mittels einer stattfindenden Disproportionierungsreaktion die Ausbeute an
hochreinem Silizium durch das erfindungsgemafe Verfahren erhoht.

Es kann ferner erfindungsgemaf vorgesehen sein, dass die hubartige mechanische
Einwirkung (iber eine Flache von héchstens 10*cm? bevorzugt von héchstens

10°cm?, besonders bevorzugt von héchstens 10%cm? erfolgt.

Hierbei kann die Flache eine einzelne Flache oder eine Vielzahl einzelner kleinerer
Flachen umfassen. Ferner kann diese Flache eine Vielzahl an geometrischen
Grundformen einnehmen, bevorzugterweise eine quadratische, rechteckige oder
runde Grundform, besonders bevorzugterweise eine runde beziehungsweise ovale

Grundform die bspw. als Bundel ausgefihrt sein kann.

Gemalf einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung kann es weiterhin
vorgesehen, dass die mechanische Einwirkung mit einer Eindringtiefe im Bereich von
0,01m bis 3m, vorzugsweise 5 bis 200cm, bevorzugt von 10 bis 100 cm, besonders
bevorzugt von 10 bis 71 cm erfolgen. Diese Eindringtiefen hangen naturlich von der
technischen GroRe des Ofengfalies ab, wobei sich natlrlich die Vorzugsbereiche

verschieben.

Uberraschende Vorteile kénnen insbesondere erzielt werden, falls die Eindringtiefe
bis zu einem Abstand von minimal 184 cm, bevorzugt von minimal 75 cm, besonders
bevorzugt von minimal 26 cm Uber dem unteren Ende des im Reaktor befindlichen

Mollers betragt. Hierbei ist zu berlcksichtigen, dass sich der Deckenbereich des im
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Bereich der Elektroden vorhandenen Hohlraums bzw. Kaverne dynamisch andern

kann bzw. andert.

Ferner verbleibt hierbei zu bertcksichtigen, dass sich der untere Bereich des Mdllers
(Bodenbereich) im Verlaufe des Verfahrens naturgemalfd in einem flissigen Zustand,
namlich einer Siliziumschmelze, befinden wird. Folglich wird als das untere Ende des
Mollers erfindungsgemal die Grenze innerhalb des Mdllers verstanden, die die
bereits geschmolzenen unteren Bereiche von den oberen Bereichen des Mdllers
abgrenzt, die sich noch in einem nicht geschmolzenen Zustand befinden. Durch
Abstechen des Silizium-Bades kann diese Grenze entsprechend schwanken.

Von Vortell ist es hierbei, wenn die Hohe des Mollers im Lichtbogenofen im Bereich
von 1 bis 430 cm, besonders bevorzugt im Bereich von 10 bis 83 cm liegt — wobei
auch hier darauf hingewiesen wird, dass sich die Vorzugsbereiche in Abhangigkeit
von der Grolke des Ofengfalles andern. Eine Méllerhohe zwischen 10 und 83 cm ist
bspw. fur ein Ofengefal® mit ca. 150 cm Durchmesser und einer 500 kW
Elektrodenkonfiguration besonders geeignet. Die HOhe des Mdllers bezieht sich auf
den Abstand zwischen Bodenelektrode und dem von derselben am weitesten
entfernten Rohstoff in vertikaler Richtung.

Eine erfindungsgemafe hubartige mechanische Einwirkung wird in einer
bevorzugten Ausfuhrungsform mit mindestens einem langlichen, stiftférmigen

StolRwerkzeug und/oder Pickwerkzeug bewirkt.

Uberraschende Vorteile kdnnen erzielt werden, falls die hubartige mechanische
Einwirkung mit einer Kraft von bis zu 10° Newton erfolgt. Ferner kann vorgesehen
sein, dass die mechanische Einwirkung vorzugsweise mit einer Kraft im Bereich von
10 Newton bis 10° Newton erfolgt. Diese Angabe tragt dem Umstand Rechnung,
dass aufgrund der hohen Mollertemperatur sowie der hohen Temperaturgradienten
darin, dem Moller zur Schmelzzone hin eine immer geringer werdende Viskositat
eigen ist. Dadurch kann vereinfacht beobachtet werden, dass der mechanische
Eindringvorgang in den Mdller relativ unabhangig von der Stempelflache erfolgen



10

15

20

25

WO 2013/124155 PCT/EP2013/052368

-8-

kann. Hierbei bleibt zu berlcksichtigen, dass es naturlich zu einem Versintern des
Mollers kommen kann (bspw. zu fette Fahrweise, die mit SiC-Bildung einher geht
oder durch lokales Abklhlen bspw. am kalten Randbereich des Mdllers, aber
insbesondere im Deckenbereich des Mdllers). Hier Iasst sich wegen der hohen
Viskositat des Mollers dann eine Druckabhangigkeit beobachten.

Vorteilhaft ist dann eine mechanische Einwirkung mit hohem punktuellem Druck
einem Druck im Bereich von 10 bis 10°Newton/cm? (1 bar bis 10° bar), bevorzugt im
Bereich von 10? bis 10°Newton/cm? (10 bar bis 10* bar)und besonders bevorzugt im
Bereich von 10? bis 10°Newton/cm? (10 bar bis 100 bar) erfolgt.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des vorliegenden Verfahrens erfolgt die
mechanische Einwirkung mit einer Frequenz zwischen 100 kHz und 10® Hz,
bevorzugt mit einer mittleren Frequenz von 1 Hz bis 0,01 Hz, besonders bevorzugt
von 0,1 Hz bis 5*107 Hz. Die Abweichungen hierbei richten sich jedoch immer nach
den betrieblichen Gegenbenheiten am Ofengefal selbst. Es kann durchaus
vorkommen, dass bei temporérer Anderung der Rezeptur haufiger oder weniger
haufig mechanisch auf und/oder in den Moller eingewirkt werden muss oder sollte.

Ein erfindungsgemafies Werkzeug fur eine im Verfahren vorgesehene hubartige
mechanische Einwirkung weist hierbei eine Gesamtlange von 0,1m bis 10m,
bevorzugt von 0,5m bis 5m, besonders bevorzugt von 0,6m bis 2m, und eine
Gesamtbreite von 0,1m bis 10m, bevorzugt von 0,5 bis 5, besonders bevorzugt von 1
bis 3; bei einer Gesamthohe des Ofengefalles (Reaktors) von ca. 10m, bevorzugt
von 5m, besonders bevorzugt von 2m, sowie bei einer Gesamtausdehnung des
Mollers von dessen unteren Ende bis zu dem am weitesten entfernten oberen Punkt
des Mdllers in vertikaler Richtung von 0,5m bis 8m, bevorzugt von 0,6m bis 6m,
besonders bevorzugt von 0,7m bis 3m auf.

Es kann ferner bevorzugt sein, dass die mechanische Einwirkung mit einer

hydraulischen Kraftibertragung bewirkt wird, vorzugsweise mittels einer Art
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Meiselbaggers oder dem Fachmann bekannte Nickwippe wie sie dem Prinzip nach
aus der Olférderung bekannt ist.

Es kann erfindungsgemal vorgesehen sein, dass die hubartige mechanische
Einwirkung sich am Grafitationsfeld ausrichtet; hierbei sind Abweichungen in einem
Winkel von 0° bis 80°, bevorzugt in einem Winkel von 0° bis 70°, besonders
bevorzugt in einem Winkel von 0° bis 40°. Die Winkelbeziehung zwischen
mechanischer Einwirkung durch Kraft- oder Impulsvektor in den Mdller innerhalb des
Ofengefalies bzw. Reaktors kann auch in Bezug auf die Bewegungsrichtung des

Mollers gemessen werden.

Ein solches mechanisches Einwirk-Werkzeug sollte hierbei auf Grund der hohen
thermischen und mechanischen Belastung sowie der geforderten Reinheit des
Zielproduktes, insbesondere von Silizium, mechanisch-statisch geeignet konstruiert
und ausgefuhrt sein.

Hierunter ist zu verstehen, dass die Flache, Uber die die mechanische Einwirkung
erfolgt aus Materialien gefertigt werden muss, die keine Verunreinigung des
Halbmetalls auf einen unzulassigen Wert bewirkt und den Bedingungen widersteht,
die in dem Bereich vorliegen, in den die mechanische Einwirkung erfolgt. Demgemaf
sind viele Metalle, wie z. B. Eisen oder Stahle, wegen der daraus resultierenden
Metallkontaminationen im Zielprodukt, insbesondere im Silizium, als Werkstoff
vielfach wenig geeignet, um die Oberflache des Werkzeugs zu bilden, mit dem die
mechanische Einwirkung erfolgt.

Demgemal sollten die Materialien, die fur diese Werkzeuge in Betracht kommen,
gegenuber den jeweiligen Reaktanden bei den gegebenen Temperaturbedingungen
moglichst inert sein sollten. Zu diesen Materialien zahlen insbesondere
kohlenstoffhaltige Materialien wie z.B. Grafite von der Firma SGL, bevorzugt
Elektrodengrafite oder Nukleargrafite, die nachgereinigt sein kdnnen, besonders
bevorzugt isostatisch verpresster Graphit, Oxide, Nitride und Carbide. Ferner
mussen die Materialien, die fur diese Werkzeuge in Betracht kommen sollen, eine
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Erweichungstemperatur, gemessen in dem Fachmann bekannter Art und weise in
Anlehnung an DIN 51730 (Erweichungstemperaturmessung fur Kohlertckstande)
von mindestens 800°C, bevorzugt von mindestens 1400°C, besonders bevorzugt von
mindestens 1800°C aufweisen. Graphit weist deutlich hOhere Temperaturfestigkeiten
auf.

Weiterhin sollten die Materialien, die fur diese Werkzeuge in Betracht kommen, einer
hohen Druckbelastung, insbesondere bei den gegebenen dynamischen
Temperaturbedingungen zeigen, wobei diese bevorzugt mindestens 1 Newton/cm?,
besonders bevorzugt mindestens 10 Newton/cm?, gemessen in Anlehnung an die
bekannten Normen bspw. DIN 51730 betragt. Weiterhin sollte das Material eine
ausreichende Elastizitat bzw. hohe Viskositaten aufweisen, um den Impulsformigen
und/oder den StoRbelastungen zu widerstehen, die bei der Einwirkung in den

(inhomogenen) Mdller auftreten.

Es kann deswegen erfindungsgemal} bevorzugt sein, dass das zumindest eine
StoRwerkzeug und/oder Pickwerkzeug aus zumindest einem nahezu inerten,

vorzugsweise hochreinen Material besteht.

Besonders bevorzugt kann es hierbei sein, dass das zumindest eine Stolwerkzeug
und/oder Pickwerkzeug aus Graphit, Siliziumkarbid, Siliziumnitrid und/oder einer
Mischung aus zumindest zwei dieser Materialien besteht.

Als hochreines Siliziumkarbid (SiC) wird hierbei ein Siliziumkarbid aufgefasst, dass
neben Siliziumkarbid gegebenenfalls auch Kohlenstoff insbesondere als C-Matrix
und/oder Siliziumoxid, wie Si;O, mity = 1,0 bis 20 und z = 0,1 bis 2,0, insbesondere
als Si,O,- Matrix mity = 1,0 bis 20 und z = 0,1 bis 2,0, besonders bevorzugt als SiO;
-Matrix, sowie gegebenenfalls gewisse Mengen an Silizium aufweisen kann. Als
hochreines Siliziumkarbid wird bevorzugt ein entsprechendes Siliziumkarbid mit einer
Passivierungsschicht umfassend Siliziumdioxid aufgefasst. Gleichfalls wird als
hochreines Siliziumkarbid eine hochreine Zusammensetzung angesehen, die
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Siliziumkarbid, Kohlenstoff, Siliziumoxid sowie gegebenenfalls geringe Mengen an
Silizium enthalt bzw. daraus besteht.

Das beim erfindungsgemalien Verfahren verwendete Materialien vorzugsweise
hochreine Graphite, Siliziumkarbide, und Siliziumnitride weisen vorteilhaft eine hohe
(99 %) bis héchste (99,9999 %) Reinheit auf, wobei der Gehalt an Verunreinigungen,
wie B-, P-, As- sowie Al-Verbindungen, in Summe vorteilhaft < 1000 Gew.-ppm,
insbesondere < 100 Gew.-ppm, sein sollte. Speziell bevorzugt weist das verwendete
Graphit, Siliziumkarbid und/oder Siliziumnitrid far Al, B, Ca, Fe, Ni, P, Tiund Zn ein
Verunreinigungsprofil aus, das dem nachfolgend fur das Siliziumoxid definierten
Profil entspricht.

FUr die Ausfluhrung der Erfindung ist darauf hinzuweisen, dass beim Stochern mit
einem geeigneten Werkzeug weniger der Druck sondern eher der Kraft und dem
Impuls des Werkzeugs beim Stochervorgang funktionelle Bedeutung zukommt. Eine
alternative Ausfuhrungsform der Erfindung ist dadurch gekennzeichnet, dass
zumindest das eine StolRwerkzeug und/oder Pickwerkzeug ein Verbundsystem
darstellt.

Hierbei kann es ferner besonders bevorzugt sein, dass das Verbundsystem
mindestens drei Bereiche umfasst, wobei ein Bereich als Kern angesehen werden
kann, um den die weiteren Bereiche koaxial angeordnet sind. Hierbei sind auch
Hohlraume als Bereich anzusehen, Uber die eine Kihlung des Verbundsystems
erfolgen kann.

Der Kern des Verbundsystems kann bevorzugt aus einem Metall mit einem hohen
Schmelzpunkt und einer hohen Dichte, vorzugsweise Eisen oder Stahl gebildet

werden.

Es kann ferner vorgesehen sein, dass das Verbundsystem einen Kern umfasst, der
durch einen Kuhlbereich mit einem inerten Gas, vorzugsweise einem Edelgas,

beispielsweise Argon, kihlbar ausgestaltet ist, und die Spitze und die Ummantelung
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des Verbundsystems aus einem inerten Material, vorzugsweise Graphit,
Siliziumkarbid und/oder Siliziumnitrid, gebildet ist.

Hierbei kann es vorgesehen sein, dass der Kuhlbereich mit einem Gas derart kiihlbar
ausgestaltet ist, dass ein Gaseinlass und ein Gasauslass am oberen Ende des
Verbundsystems vorgesehen werden, so dass eine stete und ausreichende Kuhlung
des verwendeten zumindest einen StoRwerkzeugs und/oder Pickwerkzeugs wahrend
des gesamten Verfahrens sichergestellt werden kann. Dies kann Uber eine
Steuerung, die die Gaszufuhr in den Kuhlbereich und die Gasableitung aus dem
Kihlbereich heraus steuert und/oder regelt.

Besonders bevorzugt kann es hierbei vorgesehen sein, dass die Spitze und die
Ummantelung des Verbundsystems aus bspw. einem Metall- und/oder
Halbmetallhaltigen Gitterkern sowie gestampften Graphit besteht. Der Verbund kann
ferner mit isostatisch verpresstem und/oder mit nachgereinigtem Graphit, und/oder
mit Silizium infiltriertem und/oder hochreinem Siliziumkarbid gebildet und verarbeitet

werden.

Das vorliegende Verfahren dient insbesondere zur Herstellung von Halbmetallen.
Unter einem Halbmetall versteht man geman der vorliegenden Erfindung Silizium,
Germanium, Arsen, Selen, Antimon, Tellur, Polonium, Astat, Mischungen davon wie
z.B. SiGe aber auch die tertiaren oder quadtiaren Verbindungshalbleiter wie bspw.
Galliumarsenidamtimonid,bevorzugt Silizium und Germanium und/oder Mischungen
davon (Silizum-German), besonders bevorzugt Silicium. Eine halbmetallhaltige
Verbindung ist demgemalf eine Substanz, die ein Halbmetall umfasst, wobei
insbesondere Oxide oder andere sauerstoffhaltigen Verbindungen bevorzugt sind.
Besonders bevorzugt stellt die halbmetallhaltige Verbindung Siliciumoxid, speziell
bevorzugt Siliciumdioxid dar.

Ferner lassen sich durch das erfindungsgemalie Verfahren mittels der Auflockerung
des Mdllers die Betriebsdauer des Reduktionsofens zu erhéhen, wobei derselbe
vorzugsweise Uber mindestens 24 Stunden, besonders bevorzugt Uber 72 Stunden in
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Betrieb gehalten werden kann, ohne dass eine Unterbrechung notwendig wird, die

beispielsweise wegen eventueller Verkrustungen im Reaktor vorzunehmen ist.

Erfindungsgemal kann es hierbei vorgesehen sein, dass der Reaktor ein
Lichtbogenofen und/oder Plasmaofen und/oder ein Induktionsofen ist.

Ein Lichtbogenofen beispielsweise basiert in der Regel auf einem Reaktionsraum
aus Feuerfestmaterial, in dessen unteren Bereich flissiges Silizium abgestochen
oder abgelassen werden kann. Die Rohstoffe werden im oberen Bereich zugegeben
in dem auch die Grafitelektroden zur Erzeugung des Lichtbogens angeordnet sind.
Betrieben werden diese Ofen beispielsweise bei Temperaturen im Bereich von
1500°C bis 4000°C, vorzugsweise 1600°C bis 2600°C, besonders bevorzugt im
Bereich von 1700°C bis 2100°C. Es ist dem Fachmann zudem bekannt, dass die
Ofenaufbauten selbst nicht auf Dauer zu einer Kontamination des hergestellten
Siliziums beitragen durfen

Ferner kann es vorgesehen sein, dass der Reaktionsraum als Tiegel gestaltet und
ausgefuhrt ist, wobei der Tiegel aus Graphit, vorzugsweise aus nachgereinigtem
Graphit, gefertigt wird. Der nachgereinigte Graphit weist vorzugsweise eine hohe
Reinheit auf. Die Reaktorinnenseite kann erfindungsgemaf sowohl als Modul aus
Teil- bzw. Einzelelementen aufgebaut sein, als auch aus einem Stlck gefertigt sein.

Der Energieeintrag in den Reaktor erfolgt auf elektromagnetischem Wege. Bevorzugt
werden hierzu Elektroden, z. B. Plasmaelektroden aus Graphit, vorzugsweise
Plasmaelektroden aus besonders reinem Graphit, eingesetzt.

Unter einer carbothermischen Reduktion versteht man gemaf} der vorliegenden
Erfindung eine chemische Reduktionsreaktion, die im Falle der Herstellung von
Silizium gemaf der Gleichung SiO2 + 2 C -> Si + 2 CO das Halbmetall Silizium
und/oder gemal der Gleichung GeO2 + 2 C -> Ge + 2 CO das Halbmetall
Germanium und/oder gemaf der Gleichung SiO2 + 3 C -> SiC + 2 CO das
Halbmetall Siliziumcarbid erzeugt. Hierbei werden dem Reaktor Ublicherweise
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gemalf obiger Gleichung ein Siliziumoxid und eine Kohlenstoffquelle und/oder ein
Germaniumoxid und eine Kohlenstoffquelle zugegeben.

Hierbei kann es erfindungsgemaf vorgesehen sein, dass das Halbmetalloxid,
bevorzugt Siliziumoxid und die Kohlenstoffquelle in stlckiger Form, z. B. in Form von
Pellets oder Formkorpern der Grofe 0,5 mm bis 25 cm, getrennt oder gemischt dem
Reaktor manuell oder maschinell mit Férder- und/oder Dosiereinrichtungen,
bevorzugt automatisiert, dem Reaktor zuflhrt.

Die Grolie dieser Formkorper sowie die Form derselben sind an sich nicht kritisch,
jedoch sollte gewahrleistet sein, dass die bei der Umsetzung entstehenden Gase die
Reaktionszone verlassen kdnnen. Demgemalf sollten die Formkorper nicht zu klein
sein, so dass Gase entweichen kbnnen. Vorzugweise weisen die Formkorper eine
GréRe von mindestens 1 mm?®, bevorzugt mindestens 0,1 cm?, insbesondere

bevorzugt mindestens 1 cm®, besonders bevorzugt mindestens 10 cm® auf.

Vorzugsweise weisen diese Pellets keine Ecken und Kanten auf, um den Abrieb zu

minimieren.

Geeignete Formkorper kdnnen unter anderem eine Zylinderform mit abgerundeten
Ecken aufweisen, die besonders bevorzugt einen Durchmesser im Bereich von 25
bis 80 mm, besonders bevorzugt 35 bis 60 mm aufweisen, bei einem Langen zu
Durchmesser Verhaltnis (L/D) von vorzugsweise 0,01 bis 100, insbesondere 0,1 bis 2
und besonders bevorzugt 0,5 bis 1,2. Weiterhin kdbnnen bevorzugte Pellets in Form
von Kegelstimpfen mit abgerundeten Ecken oder Halbkugeln vorliegen.

Weiterhin kann der optionale Zusatz von weiteren Komponenten in den Formkoérpern,
insbesondere hochreiner Verarbeitungshilfsstoffe, wie Press-, Tablettier- oder
Extrusionshilfsstoffe, wie Graphit vorgesehen sein.

Es kann in einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform vorgesehen sein, dass
das Halbmetall Silizium ist und die halbmetallhaltige Verbindung Siliziumdioxid

umfasst. Siliziumoxid bedeutet im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt
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SiOx mit x = 0,5 bis 2,5, bevorzugt SiO, SiO,, Siliziumoxid(hydrat), wassriges bzw.
wasserhaltiges SiO2, in Form von pyrogener oder gefallter Kieselsaure, feucht,
trocken oder kalziniert, beispielsweise Aerosil® oder Sipernat®, oder ein Kieselsaure-
Sol bzw. —Gel, poréses oder dichtes Kieselsaureglas, Quarzsand, Quarzglasfasern,
beispielsweise Lichtleitfasern, Quarzglasperlen, oder Mischungen aus mindestens

zwei der zuvor genannten Komponenten.

Die GroRRe der Formkorper, bevorzugt der Siliziumoxid-Formkdrper, besonders
bevorzugt der SiO2-Formkérper ist bevorzugt im Bereich von 0,001 bis 100 000 cm®,
insbesondere 0,01 bis 10 000 cm®, besonders bevorzugt 0,1 bis 1 000 cm?®, speziell
bevorzugt 1 bis 100 cm’. Die GréRe hangt direkt von der Prozessfuhrung ab. Die
Formen kénnen je nach Verfahren und technischen Gesichtspunkten angepasst sein,
beispielsweise als in Art eines Schotters oder Kies, wobei ein kiesférmiges Brikett bei
Zufuhrung durch ein Rohr bevorzugt ist. Ein Schotter kann bei direkter Zugabe von

Vorteil sein.

Ferner ist der Einsatz eines porésen Formkorpers, der mindestens eine
halbmetallhaltige Verbindung umfasst, in einer weiteren bevorzugten
Ausflhrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens vorgesehen.

Vorzugsweise haben diese pordésen Formkorper, die bevorzugt SiO» aufweisen, eine

PorengréRRe zwischen 10 ym und 20 mm, bevorzugt zwischen 0,1 mm und 5 mm.

Die Porositat des pordsen Formkdrpers, der vorzugsweise SiO2 umfasst, kann auf
den Einsatzzweck abgestimmt werden, wobei eine geringere Porositat zu einem
stabileren Formkorper fuhrt, der jedoch eine relativ geringe Oberflache aufweist, die
mit einer Kohlenstoffquelle, beispielsweise einem Industrieruf3, in Kontakt gebracht
werden kann. Im Allgemeinen kann der porése Formkdrper eine Porositat im Bereich
von 0,01 bis 0,99, insbesondere im Bereich von 0,1 bis 0,9, bevorzugt 0,2 bis 0,85,
vorzugsweise 0,3 bis 0,8 g/cm® aufweisen.

Weiterhin kann die spezifische Oberflache von bevorzugten Formkérpern im Bereich
von 10 bis 1000 m?g, insbesondere im Bereich von 10 bis 800 m?/g, vorzugsweise
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im Bereich von 30 bis 500 m%g und besonders bevorzugt im Bereich von 40 bis 100
m?g liegen, gemessen gemaRk dem BET-Verfahren. Die spezifische Stickstoff-
Oberflache (im Folgenden BET-Oberflache genannt) des Formkorpers wird geman
ISO 9277 als Multipoint-Oberflache bestimmt. Als Messgerat dient das
Oberflachenmessgerat TriStar 3000 der Firma Micromeritics. Die BET-Oberflache
wird Ublicherweise in einem Partialdruckbereich von 0,05 — 0,20 des
Sattigungsdampfdruckes des flissigen Stickstoffs bestimmt. Die Probenvorbereitung
erfolgt bspw. durch Temperierung der Probe flr eine Stunde bei 160 °C unter
Vakuum in der Ausheizstation VacPrep 061 der Firma Micromeritics.

Bevorzugte SiO2-Formkoérper, insbesondere pordse SiO2-Formkorper kdnnen mit
Vorteil aus SiO2-Massen erhalten werden, die im Zusammenhang mit der Herstellung

und Weiterverarbeitung von metallischem Silizium Verwendung finden.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kénnen hierbei die Formen aus textilahnlichen
Geweben oder Netzen, die aus hochtemperaturfesten, reinen Kunststoffen (Silikon,
PTFE, POM, PEEK), Keramik (SiC, SisN4), Kohlenstofffasern, Graphit in all seinen
Darstellungsformen, Metallfaseren mit geeigneter hochreiner Beschichtung und/oder
Quarzglas und/oder im Verbund mit Glasfasern und/oder Kohlenstofffasern bestehen
und/oder hergestellt werden. Die Formen sind in einer besonders bevorzugten

Ausfuhrungsform segmentiert, was eine besonders einfache Entformung erlaubt.

Die hohe Permeabilitat von Wasserdampf und/oder flissigem Wasser durch das
Gewebe verbessert das Trockungsverhalten des Fromkorpers erheblich. Das textile
Verhalten der Form hat ferner Uberraschend die Eigenschaften, dass ein
spannungsfreies Schrumpfen des gegossenen Formkorpers wahrend des
Trocknungsprozesses maoglich wird, was eine besonders einfache Entformung ohne
Bruch erlaubt.

Bevorzugt setzt man Siliziumdioxide mit einer mittleren Teilchengrofle von 10 nm bis
1 mm, insbesondere von 1 bis 500 um, ein. Auch hier kann die Bestimmung der
TeilchengrolRe u. a. mittels TEM (Transelektronenmikroskopie), REM (Rasterelek-
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tronenmikroskopie) oder Lichtmikroskopie erfolgen. Die zuvor dargelegten
Siliziumoxid-Formkorper kdnnen aus diesen Teilchen durch Extrusion, Pelletierung
oder Kompaktierung, gegebenenfalls unter Verwendung von Hilfsstoffen hergestellt
werden. Hierzu sind neben dem zuvor genanten Giel3prozess in Fromen alle dem
Fachmann bekannten weiteren Formgebungsprozesse anwendbar. Geeignete
Verfahren wie z. B. Brikettierung, Extrusion, Pressen, Tablettieren, Pelletieren,
Granulierung sowie weitere an sich bekannte Verfahren sind dem Fachmann
ebenfalls hinlanglich bekannt. Um stabile Formkorper zu erhalten kann z. B.
Kohlenhydratldsung oder Melasse oder Ligninsulfonat oder Pentalauge (Abfalllauge
aus der Pentaerythrit-Herstellung) oder Polymerdispersionen wie z. B.
Polyvinylalkohol, Polyethylenoxid, Polyacrylat, Polyurethan, Polyvinylacetat,
Styrolbutadien, Styrolacrylat, Naturlatex, oder Gemische davon als Binder zugesetzt
werden.

Ein reines Halbmetall, bevorzugt reines Siliziumoxid, besonders bevorzugt reines
Siliziumdioxid, kennzeichnet sich dadurch, dass es einen Gehalt, gemessen mittels
IPC-MS und dem Fachmann bekannter Probenaufbereitung an:

a. Aluminium kleiner gleich 1000 ppm oder bevorzugt zwischen 50 ppm und
0,0001 ppm;

b. Bor kleiner 10 ppm bis 0,0001 ppm;

c.  Calcium kleiner 9 ppm, bevorzugt zwischen 2 ppm und 0,0001 ppm;

d. Eisen kleiner gleich 45 ppm, bevorzugt zwischen 10 ppm und 0,0001 ppm;
e. Nickel kleiner gleich 10 ppm, bevorzugt zwischen 5 ppm und 0,0001 ppm;
f. Phosphor kleiner 10 ppm bis 0,0001 ppm;

g. Titan kleiner gleich 20 ppm, bevorzugt kleiner gleich 3 ppm bis 0,0001 ppm;
h.  Zink kleiner gleich 3 ppm, bevorzugt kleiner gleich 1 ppm bis 0,0001 ppm;

I Zinn kleiner gleich 10 ppm, bevorzugt kleiner gleich 3 ppm bis 0,0001 ppm

aufweist.
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Ein hochreines Halbmetall, bevorzugterweise ein hochreines Siliziumoxid, besonders
bevorzugt hochreines Siliziumdioxid, kennzeichnet sich dadurch, dass die Summe
der o. g. Verunreinigungen (a-i) kleiner 1000 ppm, bevorzugt kleiner 100 ppm,
besonders bevorzugt kleiner 10 ppm, ganz besonders bevorzugt kleiner 5 ppm,
speziell bevorzugt zwischen 0,5 bis 3 ppm und ganz speziell bevorzugt zwischen 1
bis 3 ppm, betragt. Wobei fur jedes Metall-Element eine Reinheit im Bereich der
Nachweisgrenze angestrebt werden kann. Die Angaben in ppm, beziehen sich auf
das Gewicht.

Die Bestimmung von Verunreinigungen wird mittels ICP-MS/OES
(Induktionskopplungsspektrometrie — Massenspektrometrie/optische Elektronen-
spektrometrie) sowie AAS (Atomabsorptionsspektroskopie) durchgefthrt.

Bevorzugt verwendet man beim erfindungsgemafien Verfahren Siliziumdioxide mit
einer inneren Oberflache von 0,1 bis 1000 m?g, besonders bevorzugt von 10 bis
500 m?/g, insbesondere von 50 bis 400 m?g. Die Bestimmung der inneren bzw.
speziellen Oberflache kann beispielsweise nach dem BET-Verfahren erfolgen (DIN
ISO 9277).

Neben dem Halbmetall, bevorzugterweise dem Siliziumoxid, wird dem
Reduktionsofen eine Kohlenstoffquelle, wie zum Beispiel Graphit (aktivierter
Kohlenstoff), Koks, Kohle, Rufy, Carbon-Black, Thermalrul3, pyrolysiertes
Kohlenhydrat, insbesondere pyrolysierter Zucker, zugefuhrt werden.

Die beim erfindungsgemafen Verfahren verwendete Kohlenstoffquelle weist
vorteilhaft eine hohe (99 %) bis héchste (99,9999 %) Reinheit auf, wobei der Gehalt
an Verunreinigungen, wie B-, P-, As- und/oder Al-Verbindungen, in Summe
vorteilhaft < 10 Gew.-ppm, insbesondere < 1 Gew.-ppm, sein sollte. Speziell
bevorzugt weist die verwendete Kohlenstoffquelle fur Al, B, Ca, Fe, Ni, P, Tiund Zn
ein Verunreinigungsprofil aus, das dem beispielhaft genannten flr dasSiliziumoxid
definiertem Profil entspricht.
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Besonders bevorzugt werden Ruf3e verwendet, welche nach dem Furnaceruf3
Verfahren, dem Gasrul Verfahren, dem Flammru3- Acetylenrul3- oder dem
Thermalruverfahren hergestellt wurden. Diese Verfahren zur Herstellung von Ruf3
(Carbon Black) sind dem Fachmann hinlanglich bekannt. Als Verfahren zur
Herstellung von Ruf3en ist z. B. das Gasrul3-Verfahren (DRP 29261, DE-PS
2931907, DE-PS 671739, Carbon Black, Prof. Donnet, 1993 by MARCEL DECCER,
INC, New York, Seite 57 ff.) bekannt, bei dem ein mit Oldampfen beladenes
wasserstoffhaltiges Traggas an zahlreichen Austrittséffnungen in Luftiberschuss
verbrannt wird. Die Flammen schlagen gegen wassergekuhlte Walzen, was die
Verbrennungsreaktion abbricht. Ein Teil des im Flammeninneren gebildeten Rul3es
schlagt sich auf den Walzen nieder und wird von diesen abgeschabt. Der im
Abgasstrom verbleibende Ruf wird in Filtern abgetrennt. Ferner ist das Channelruf3-
Verfahren (Carbon Black, Prof. Donnet, 1993 by MARCEL DECCER, INC, New York,
Seite 57 ff.) bekannt, bei dem eine Vielzahl von Erdgas gespeisten kleinen Flammen
gegen wassergekuhlte Eisenrinnen (Channels) brennen. Der an den Eisenrinnen
abgeschiedene Rul wird abgeschabt und in einem Trichter aufgefangen. Ubliche
Reaktoren zur Herstellung von Rufd werden bei Prozesstemperaturen von 1200 bis
uber 2200 °C in der Brennkammer betrieben. Das erfindungsgemale Verfahren
umfasst generell alle Rui Herstellungsverfahren und Ofen, die zur RuR Herstellung
geeignet sind. Ferner geeignet sind auch alle Verfahren und Ofen zur
Kohlenstoffgewinnung. Die Ofen kénnen wiederum mit verschiedenen
Brennertechnologien ausgestattet sein. Ein Beispiel daflr ist die Klasse der
Plasmabrenner wie Z.B. der Huls er Lichtbogenofen (Lichtbogen). Fir die Auswahl
des Brenners ist es entscheidend, ob eine hohe Temperatur in der Flamme oder eine
fette Flamme erzeugt werden soll. Als Aggregate kdnnen die Reaktoren die
folgenden Brenner umfassen: Gasbrenner mit integriertem Verbrennungsluftgeblase,
Gasbrenner fur verdrallten Luftstrom, Kombinationsgasbrenner mit Gaseindtsung
Uber periphere Lanzen, Hochgeschwindigkeitsbrenner, Schoppe-Impulsbrenner,
Paralleldiffusionsbrenner, kombinierte Ol-Gas-Brenner, Stokofenbrenner,
Verdampfungsolbrenner, Brenner mit Luft- oder Dampfzerstaubung,
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Flachflammenbrenner, gasbeheizte Mantelstrahlrohre, sowie alle Brenner und
Reaktoren, die sich zur Herstellung von Ruld oder zur Pyrolyse von organischen
Rohstoffen wie z.B und in einer Ausfihrungsvariante bevorzugt von Kohlenhydraten

eignen.

Bevorzugt verwendet man beim erfindungsgemafien Verfahren Kohlenstoff, Koks
und/oder Ruf (Carbon Black) bspw. einen Flammruf? oder einen Gasruf’ oder einen
Furnacerul®. Ganz besonders bevorzugt wird Kohlenstoff, der aus der Gasphase
abgeschieden wird (z.B. Gasrule) verwendet. Ebenfalls ganz besonders bevorzugt
wird Kohlenstoff mit niedriger Partikelstruktur bspw. Furnaceruf3e oder oxidierte
FurnacerulRe, , d.h. einer DBP von kleiner gleich 75 ml/(100g) verwendet.

Die im erfindungsgemafen Verfahren vorzugsweise verwendete Kohlenstoffquelle
kann bevorzugt eine innere Oberflache von 1 bis 1000 m?g, besonders bevorzugt
von 5 bis 800 m?/g, insbesondere von 10 bis 700 m?/g aufweisen. Die Bestimmung
der inneren bzw. speziellen Oberflache erfolgt nach dem BET-Verfahren (ASTM D
6556).

Weiterhin bevorzugt kann die im erfindungsgemafen Verfahren verwendete
Kohlenstoffquelle eine STSA-Oberflache von 1 bis 600 m?g, besonders bevorzugt
von 5 bis 500 m?/g, insbesondere von 10 bis 450 m?/g aufweisen. Die Bestimmung
der STSA-Oberflache erfolgt nach der ASTM D 6556.

Ebenfalls bevorzugt weist die im erfindungsgemalien Verfahren verwendete
Kohlenstoffquelle eine DBP-Aufnahme von 10 bis 300 ml/(100g), besonders
bevorzugt von 20 bis 250 ml/(100g), insbesondere von 30 bis 200 ml/(100g) auf. Die
Bestimmung der DBP-Aufnahme erfolgt nach der ASTM D 2414. Insbesondere im
Fall von Furnacerufien oder oxidierten Furnacerufien hat es sich als besonders
vorteilhaft erwiesen, wenn diese eine eher niedrige Struktur, d.h. eine DBP-
Aufnahme von weniger als 75 ml/(100g), bevorzugt 10 bis 75 ml/(100 g), besonders
bevorzugt 20 bis 60 ml/(100 g) aufweisen.
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Weiterhin hat es sich gezeigt, dass der pH-Wert der erfindungsgemal verwendeten
Kohlenstoffquelle, gemessen nach der ASTM D 1512 bevorzugt kleiner gleich 11
besonders bevorzugt 1 bis 10 sein sollte.

In einer speziellen Ausflhrungsform weist die erfindungsgemal verwendete
Kohlenstoffquelle eine Kombination der zuvor genannten physikalisch-chemischen
Eigenschaften auf.

Gemal einer bevorzugten Ausfihrungsform kann als Kohlenstoffquelle eine
Hydroxygruppen-haltige Kohlenstoffverbindung eingesetzt werden. Hydroxygruppen-
haltige Kohlenstoffverbindungen umfassen hierbei Kohlenhydrate, insbesondere
Zucker, oder Derivate derselben, beispielsweise Zuckeralkohole, vor allem reduzierte
Zuckeralkohole, wie z.B. Sorbit, oder hochsiedende Alkohole mit zumindest zwei
Hydroxygruppen und Mischungen dieser Verbindungen.

Als Kohlenhydrat bzw. Komponente des Kohlenhydratgemischs kann man beim
erfindungsgemalfien Verfahren bevorzugt Monosaccharide, d. h. Aldosen oder
Ketosen, wie Triosen, Tetrosen, Pentosen, Hexosen, Heptosen, besonders Glucose
sowie Fruktose, aber auch entsprechende auf besagten Monomeren basierende
Oligo- und Polysaccharide, wie Lactose, Maltose, Saccharose, Raffinose, - um nur
einige oder deren Derivate zu nennen - bis hin zur Starke, einschlie3lich Amylose
und Amylopektin, den Glykogenen, den Glycosanen und Fructosanen, - um nur

einige Polysaccharide zu nennen -, einsetzen.

Zur Durchfuhrung des vorliegenden Verfahrens kann bevorzugt eine Vorrichtung
eingesetzt werden, die einen Reaktor umfasst, der mindestens einen Bereich
umfasst, der mit einem Moller beschickbar ist, und ein Iangliches, stiftférmiges,
hubartig bewegliches Werkzeug umfasst, welches in den Bereich, der mit einem

Moller beschickbar ist, ein- und ausfahrbar ausgestaltet ist.

Weitere Einzelheiten zu den Werkzeugen, die ein- und ausfahrbar ausgestaltet sind,
und somit hubartige mechanische Einwirkungen zur Auflockerung eines Mollers

vornehmen kénnen, wurden zuvor bei der Beschreibung des erfindungsgemaliien
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Verfahrens vorgenommen, so dass hierauf Bezug genommen wird, um

Wiederholungen zu vermeiden.

FUr das aus dem Reaktor zu entnehmende bzw. entnommene Silizium sind ebenfalls
Vorrichtungen zu verwenden, die sich inert gegenuber dem erzeugten Silizium

verhalten, so dass diese die Siliziumschmelze nicht kontaminieren.

Es kann in einer bevorzugten Ausfuhrungsform vorgesehen sein, dass das
Werkzeug in einem Winkel von 0° bis 80°, bevorzugt in einem Winkel von 0° bis 70°,
besonders bevorzugt in einem Winkel von 0° bis 40°, gemessen in Bezug auf die
Bewegungsrichtung des Mdllers in den Bereich, der mit einem Moller beschickbar ist,
ein- und ausfahrbar ausgestaltet ist und/oder eine elektrische Leitfahigkeit aufweist.
Dadurch wird es Uberraschen moglich bspw. durch verschalten mit einem Netzgerat
an der Spitze ein Plasma zu zlinden und damit auch mit geringem Kraftaufwand oder
Druck die Verkrustung aufzuschmelzen und/oder mechanisch in den Méller mit dem

Werkzeug einzudringen
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1.

Verfahren zur Herstellung von hochreinem Halbmetall mittels einer
carbothermischen Reduktion in einem Reaktor, wobei der Reaktor zu Beginn
zumindest mit einer halbmetallhaltigen Verbindung und zumindest mit einer
Kohlenstoffquelle beschickt wird, die zusammen einen Moller bilden, dadurch
gekennzeichnet, dass der Moller wahrend der carbothermischen Reduktion
durch hubartige mechanische Einwirkungen aufgelockert wird.

Verfahren gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die hubartige
mechanische Einwirkung in einem Winkel zwischen 0 und 70° bezogen auf
den Graphitationsvektor erfolgt.

Verfahren gemaf Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die
mechanische Einwirkung mit einer Eindringtiefe im Bereich von 0,01m bis 3m
erfolgt.

Verfahren gemaf Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die
mechanische Einwirkung mit einer Kraft im Bereich von 10 Newton bis 10°
Newton erfolgt.

Verfahren gemaly mindestens einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass die mechanische Einwirkung mit mindestens einem

langlichen, stiftfrmigen StoRwerkzeug und/oder Pickwerkzeug bewirkt wird.

Verfahren gemaf Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass das zumindest
eine StoRwerkzeug und/oder Pickwerkzeug aus zumindest einem inerten

Material besteht.

Verfahren gemaf Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass das
zumindest eine Stollwerkzeug und/oder Pickwerkzeug aus Graphit,
Siliziumkarbid, Siliziumnitrid und/oder einer Mischung aus zumindest zwei

dieser Materialien besteht.
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Verfahren gemafly mindestens einem der Ansprlche 4 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass das zumindest eine StoRwerkzeug und/oder
Pickwerkzeug ein Verbundsystem darstellt.

Verfahren gemaf Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass das
Verbundsystem mindestens drei Bereiche umfasst, wobei ein Bereich als Kern
angesehen werden kann, um den die weiteren Bereiche koaxial angeordnet

sind.

Verfahren gemaf Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass das
Verbundsystem einen Kern, umfassend mindestens ein Metall, aufweist, der
durch einen Kuhlbereich mit einem Gas, vorzugsweise Argon, kihlbar
ausgestaltet ist, und die Spitze und die Ummantelung des Verbundsystems
aus einem inerten Material gebildet ist.

Verfahren gemafly mindestens einem der vorhergehenden Ansprlche, dadurch
gekennzeichnet, dass die mechanische Einwirkung mit einer hydraulischen
Kraftibertragung bewirkt wird, vorzugsweise mittels eines Meiselbaggers.

Verfahren gemaly mindestens einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass das Halbmetall Silizium ist und die halbmetallhaltige
Verbindung Siliziumdioxid umfasst.

Verfahren gemaly mindestens einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass der Reaktor ein Lichtbogenofen oder ein Induktionsofen
ist.

Verfahren gemafly mindestens einem der vorhergehenden Ansprlche, dadurch
gekennzeichnet, dass die mechanische Einwirkung mit einer Frequenz
zwischen 100 kHz und 10°® Hz erfolgt.

Vorrichtung zur Durchfuhrung eines Verfahrens gemaf mindestens einem der
vorhergehenden Ansprlche, dadurch gekennzeichnet, dass die Vorrichtung

einen Reaktor umfasst, der mindestens einen Bereich umfasst, der mit einem
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Moller beschickbar ist, und ein langliches, stiftirmiges, hubartig bewegliches
Werkzeug umfasst, welches in den Bereich, der mit einem Moller beschickbar
ist, ein- und ausfahrbar ausgestaltet ist.

Vorrichtung gemaf Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass das
Werkzeug in einem Winkel von 0 bis 80°, gemessen in Bezug auf die
Bewegungsrichtung des Mollers in den Bereich, der mit einem Mdller
beschickbar ist, ein- und ausfahrbar ausgestaltet ist.
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