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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　テトラクロロシランと水素とを含む原料ガスを転換反応させてトリクロロシランを含む
反応生成ガスを生成する転換工程と、前記反応生成ガスを冷却器内で冷却してトリクロロ
シランを含む凝縮液を回収液タンクに送出する冷却工程とを備え、前記冷却工程は、前記
冷却器の上部に備えた第１ノズル及び第２ノズルから前記反応生成ガスに冷却液を噴霧す
ることにより該反応生成ガスを冷却して前記凝縮液をタンクに貯留するとともに、前記冷
却液として、前記凝縮液の一部を循環して用いており、前記第１ノズルからの冷却液の噴
霧量を３０～７０ｍ３／ｈとし、前記第２ノズルからの冷却液の噴霧量を１０ｍ３／ｈ以
下とし、前記凝縮液の組成を分析して、前記冷却液の高沸点物の含有濃度を８質量％以上
１０質量％以下となるように前記冷却液の温度及び噴霧量を制御し、かつ、前記回収液タ
ンクへの前記凝縮液の供給量を調整しつつ前記タンク内の液面管理を行うことを特徴とす
るトリクロロシラン製造方法。
【請求項２】
　前記凝縮液中の高沸点物の含有濃度は、前記反応生成ガスに噴霧する前記冷却液の温度
を３０℃以上４０℃以下に調節することにより管理されることを特徴とする請求項１記載
のトリクロロシラン製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
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　本発明は、テトラクロロシランをトリクロロシランに転換するトリクロロシランの製造
方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　半導体材料に用いられる高純度の多結晶シリコンは、テトラクロロシラン（四塩化珪素
：ＳｉＣｌ４：ＳＴＣ）を水素と反応させる転換反応等により製造される高純度のトリク
ロロシラン（三塩化珪素：ＳｉＨＣｌ３：ＴＣＳ）を原料として、そのトリクロロシラン
の水素還元反応及び熱分解反応により主に製造されている。
　このような転換反応によりトリクロロシランを製造する装置として、例えば特許文献１
に記載されるような転換反応装置（転化炉）が知られている。この転換反応装置には、発
熱体に囲まれ、同心配置の２つの管によって形成された外室と内室の二重室を有する反応
室と、この反応室の下部に配置されている熱交換器が設けられている。そして、熱交換器
を介して反応室に水素とテトラクロロシランとを供給する原料ガス供給配管路と、反応室
から反応生成ガスを排出する排出管路とが接続されている。熱交換器において、反応室に
供給される供給ガスが、反応室から排出される反応生成ガスから熱を伝達されて予熱され
ると共に、排出される反応生成ガスの冷却が行われるようになっている。
【０００３】
　また、特許文献２には、テトラクロロシランと水素とを反応室に導入して６００℃～１
２００℃の温度で転換反応させることによって、トリクロロシランと塩化水素とを含む反
応生成ガスを得ることが開示されている。そして、トリクロロシラン製造装置として、反
応室から導出された反応生成ガスを、例えば１秒以内に３００℃以下にまで達するような
冷却速度で急冷する冷却手段を備えたものが提案されている。
　さらに、特許文献３には、転換反応によって生成したガスを急冷した後に、再加熱して
保持することによって、トリクロロシランの回収率を向上させることが開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特許第３７８１４３９号公報
【特許文献２】特公昭５７‐３８５２４号公報
【特許文献３】特開２０１０‐１３２５３６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　特許文献１に記載のトリクロロシラン製造装置では、反応室下部の熱交換器において、
供給された原料ガスと熱交換することによって反応生成ガスの冷却が行われる。しかし、
反応生成ガスを冷却する過程で、反応生成ガス中のトリクロロシランが塩化水素と反応し
てテトラクロロシランと水素に分解する逆反応が生じる。従来のような、原料ガスにより
冷却する熱交換器による冷却では冷却速度が遅いため、逆反応の発生を十分に抑えること
はできず、トリクロロシランへの転換率が向上し難いという問題があった。
【０００６】
　また、特許文献２に記載されているように、逆反応がほとんど生じなくなる３００℃以
下の温度範囲まで１秒以下の極端に短い時間で反応生成ガスを急冷することによって、逆
反応を抑制することが可能である。しかし、このような極端に短い時間で急冷した場合に
は、冷却過程において、反応生成ガス中に含まれるジクロロシリレン（ＳｉＣｌ２）がテ
トラクロロシラン（ＳｉＣｌ４）と反応して高沸点物が副生することが知られている（特
許文献３）。このジクロロシリレンは、転換反応において高温下で多く生成し、特に１２
００℃を超える温度下で顕著に生成され、転化炉から抜き出した反応生成ガスに含まれて
いる。
　なお、高沸点物とは、例えばＳｉ２Ｈ２Ｃｌ４、Ｓｉ２Ｃｌ６（クロロジシラン）、Ｓ
ｉ３Ｃｌ８（クロロトリシラン）などのように、シリコン２原子以上を含む高次クロロシ
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ラン類の総称である。
【０００７】
　このように、極端に短い時間で急冷した場合には、冷却中のトリクロロシランの塩化水
素との反応による分解が抑制されて、トリクロロシランへの転化の割合は高くなるが、高
沸点物の生成量が増加し、冷却工程以降の配管などに高沸点物が堆積することで系内が閉
塞するなどの不具合が生じる。一方、冷却速度が遅い場合には、高沸点物の生成量が低減
するものの、トリクロロシランの塩化水素との反応による分解が進行してトリクロロシラ
ンの回収率が低下する。
　そのため、転化炉から抜き出した反応ガスは、適切な冷却速度にコントロールする必要
がある。しかし、転化炉から導出された反応ガスは１０００℃以上の高温度であり、これ
を急冷する場合、トリクロロシランが分解しやすい６００℃以上の高温領域での冷却速度
を適切にコントロールすることは難しい。したがって、トリクロロシランの回収率を高め
ることを優先する場合、過剰な冷却速度で冷却してしまうことが多い。この場合、トリク
ロロシランの回収率は高いが、急冷によって生じる高沸点物の生成を抑制することができ
ず、系内の配管の閉塞を生じさせ、安定した連続操業に支障をきたしたり、後段の配管に
付着した高沸点物除去作業の負担が大きくなったりするという問題が生じる。とくに装置
の大型化に伴い急冷速度には分布が生じるため、反応生成ガス全体の冷却速度を適切にコ
ントロールすることが困難になり、局部的に冷却速度が極端に大きくなることがある。こ
のため、高沸点物の生成を十分に抑制することが難しくなる。
【０００８】
　これに対して、特許文献３には、転換反応によって生成したガスを急冷することにより
トリクロロシランの塩化水素との反応による分解を抑制するとともに、再加熱して保持す
ることにより急冷時に生成した高沸点物を分解して高沸点物転換率を低下させ、トリクロ
ロシランの回収率を向上させることが提案されている。しかし、特許文献１及び２に開示
されている従来の装置では、このようなプロセスを行うことが困難であった。
【０００９】
　本発明は、このような事情に鑑みてなされたもので、転換反応によって生成したトリク
ロロシランを含む反応生成ガスを冷却する際に、トリクロロシランの塩化水素との反応に
よる分解と高沸点物の生成を効果的に抑制することができ、これにより、系内の閉塞など
による連続操業に支障をきたすことなく、また、高沸点物除去作業の負担も小さくでき、
トリクロロシランの回収率が高いトリクロロシラン製造方法を提供することを目的とする
。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明のトリクロロシラン製造方法は、テトラクロロシランと水素とを含む原料ガスを
転換反応させてトリクロロシランを含む反応生成ガスを生成する転換工程と、前記反応生
成ガスを冷却器内で冷却してトリクロロシランを含む凝縮液を回収液タンクに送出する冷
却工程とを備え、前記冷却工程は、前記冷却器の上部に備えた第１ノズル及び第２ノズル
から前記反応生成ガスに冷却液を噴霧することにより該反応生成ガスを冷却して前記凝縮
液をタンクに貯留するとともに、前記冷却液として、前記凝縮液の一部を循環して用いて
おり、前記第１ノズルからの冷却液の噴霧量を３０～７０ｍ３／ｈとし、前記第２ノズル
からの冷却液の噴霧量を１０ｍ３／ｈ以下とし、前記凝縮液の組成を分析して、前記冷却
液の高沸点物の含有濃度を８質量％以上１０質量％以下となるように前記冷却液の温度及
び噴霧量を制御し、かつ、前記回収液タンクへの前記凝縮液の供給量を調整しつつ前記タ
ンク内の液面管理を行うことを特徴とする。
【００１１】
　転換工程で生成される高温の反応生成ガスを、冷却液を噴霧することによって急冷する
ことで、トリクロロシランの塩化水素との反応による分解を抑制することができ、トリク
ロロシランの回収率を高めることができる。
　また、冷却液中の高沸点物の含有濃度を８質量％以上１０質量％以下に管理することに
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より、テトラクロロシランからトリクロロシランへの転換率が促進され、反応生成ガス冷
却時に高沸点物が生成されることを抑制できる。したがって、配管等に高沸点物が堆積す
ることが低減でき、系内の閉塞や配管に付着した高沸点物の除去作業の負担を小さくでき
ることから、連続して安定した稼働を行うことができる。
　なお、冷却液中の高沸点物の含有濃度が８質量％未満であると、反応生成ガス冷却時に
生成される高沸点物の生成量が増加する。また、冷却液中の高沸点物の含有濃度が１０質
量％を超えると、反応生成ガスの冷却時に高沸点物が生成されることは抑制できるが、そ
の反面、冷却液濃度の管理が困難になる。
【００１２】
　本発明のトリクロロシラン製造方法において、前記凝縮液中の高沸点物の含有濃度は、
前記反応生成ガスに噴霧する前記冷却液の温度を３０℃以上４０℃以下に調節することに
より管理される。
　冷却液の温度を高めに設定すると、凝縮液中に含まれるトリクロロシランの含有量が減
少して高沸点物の含有濃度を高くすることができる。一方、冷却液の温度を低めに設定す
ると、凝縮液中に含まれるトリクロロシランの含有量を増加させることができ、高沸点物
の含有濃度を低くすることができる。このように、冷却液の温度を３０℃以上４０℃以下
の範囲に設定することにより、凝縮液に含まれる高沸点物の含有濃度を８質量％以上１０
質量％以下に管理することができる。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明によれば、冷却液中の高沸点物の含有濃度を管理することにより、転換反応によ
って生成した反応生成ガスを冷却する際に、トリクロロシランの塩化水素との反応による
分解と高沸点物の生成を効果的に抑制することができる。これにより、系内の閉塞などに
よる連続操業に支障をきたすことなく、また、高沸点物除去作業の負担も小さくでき、ト
リクロロシランの回収率を高めることができる。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】本発明のトリクロロシラン製造装置の実施形態を示す模式図である。
【図２】高沸点物生成量と冷却液中の高沸点物の含有濃度との関係を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　以下、本発明に係るトリクロロシランの製造方法及び製造装置の実施形態について説明
する。図１は、本発明の実施形態のトリクロロシラン製造装置１００の全体の概略構成を
示しており、図中、トリクロロシランはＴＣＳ、テトラクロロシランはＳＴＣ、水素はＨ

２、塩化水素はＨＣｌとして表記している。
【００１６】
　トリクロロシラン製造装置１００は、テトラクロロシランと水素とを含む原料ガスを転
換反応させてトリクロロシランを含む反応生成ガスを生成する転化炉１と、転化炉１から
反応生成ガスが供給され、この反応生成ガスを冷却してトリクロロシランを含む凝縮液を
回収する冷却器２とを備えている。
【００１７】
　転化炉１は、原料ガスを炉内に供給するための原料ガス供給管１１と、炉内で生成され
た反応生成ガスを冷却器２に供給するための反応生成ガス供給管１２とが接続されている
。この転化炉１では、原料ガス供給管１１を通じて供給された原料ガスが加熱されること
によりテトラクロロシラン（ＳＴＣ）が転換し、トリクロロシラン（ＴＣＳ）を含む反応
生成ガスが生成される（転換工程）。この反応生成ガスは、反応生成ガス供給管１２を通
じて冷却器２に供給される。
【００１８】
　冷却器２では、反応生成ガス供給管１２を通じて供給された反応生成ガスが冷却され、
トリクロロシランを含む反応生成物が回収される（冷却工程）。この冷却器２には、器内
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の凝縮液を回収する液回収部３と、室内のガスを回収するガス回収部４と、器内に冷却液
を噴霧する第１ノズル５Ａ及び第２ノズル５Ｂとが設けられている。このように２つのノ
ズル５Ａ，５Ｂを使用する利点は、短時間で気液接触を行うことを可能とするためである
。
　液回収部３は、冷却器２の下部に接続された接続管３１と、この接続管３１に接続され
たタンク３２とを備え、冷却器２内の凝縮液を回収してタンク３２に貯留する。タンク３
２に貯留された凝縮液は、冷却器２での反応生成物（トリクロロシラン等）及び冷却液を
含み、回収液タンク６Ａと、第１ノズル５Ａ及び第２ノズル５Ｂとに、ポンプ７によって
制御された流量で送出される。
【００１９】
　タンク３２には、回収した凝縮液の組成を分析する組成分析部３３が備えられている。
組成分析部３３でタンク３２内の凝縮液の組成を分析することにより、反応生成物に含ま
れる高沸点物やトリクロロシランの割合を測定することができ、タンク３２内の凝縮液は
、高沸点物の含有濃度が８質量％以上１０質量％以下に設定されている。
【００２０】
　凝縮液の高沸点物の含有濃度は、冷却器２において反応生成ガスに噴霧する冷却液の温
度を３０℃以上４０℃以下に調節することにより管理される。例えば、冷却液の温度を高
めに設定すると（４０℃以上）、凝縮液中に含まれるトリクロロシランの含有量を低減し
、高沸点物の含有濃度を高くすることができるが、高沸点物の割合が高くなることにより
、凝縮液の粘性が高くなるため、系内で閉塞が発生し易くなり安定した処理がし難くなる
。
　一方、冷却液の温度を低めに設定すると（３０℃以下）、凝縮液中に含まれるトリクロ
ロシランの含有量を増加させることができ、高沸点物の含有濃度を低くすることができる
ことから、系内の閉塞は発生し難くなるが、回収するトリクロロシランの高い転換率は得
られにくくなる。
　このように、冷却液の温度を３０℃以上４０℃以下の範囲に設定することにより、凝縮
液に含まれる高沸点物の含有濃度を８質量％以上１０質量％以下の範囲で管理することが
できる。
　なお、冷却液の噴霧量を調整することによっても、凝縮液の高沸点物の含有濃度を管理
することができる。
【００２１】
　ガス回収部４は、冷却器２の上部に接続された接続管４１と、この接続管４１に接続さ
れた凝縮器４２とを備え、冷却器２内のガスを凝縮器４２で凝縮して液分とガス分とに分
けて回収する。冷却器２から回収されたガスは、冷却器２での反応生成物（トリクロロシ
ラン等）を含み、凝縮器４２で凝縮されることにより液化した分は回収液タンク６Ａへ送
出され、水素及び塩化水素を含むガス分は塩化水素回収系（図示略）へと送出されて、水
素と塩化水素とに分離され、それぞれ利用される。
【００２２】
　第１ノズル５Ａ及び第２ノズル５Ｂは、冷却器２内の上部に備えられ、それぞれ冷却液
の温度制御のために設けられた熱交換器５１Ａ，５１Ｂを通じて供給された冷却液を噴霧
する。冷却液は、ポンプ７によってタンク３２から供給されるテトラクロロシラン及びト
リクロロシランを主成分とする凝縮液である。
　さらに、このトリクロロシラン製造装置１００には、組成分析部３３の測定分析結果に
基づき、第１ノズル５Ａ及び第２ノズル５Ｂから噴霧される冷却液の温度及び噴霧量を個
別に制御する制御部３４が備えられている。
　また、図１に示す符号８はストレーナーであり、凝縮液中に含まれる固形分を除去する
ものである。なお、符号９はタンク３２から回収液タンク６Ａへの凝縮液の供給量を調整
するバルブであり、符号６Ｂは再利用タンクである。再利用タンク６Ｂのテトラクロロシ
ランは、例えば蒸留後に転化炉１で原料ガスとして使用される。
【００２３】
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　トリクロロシランは、以上のように構成されたトリクロロシラン製造装置１００を用い
て、次のように製造することができる。
＜転換工程＞
　まず、原料ガス供給管１１を通じて、テトラクロロシラン及び水素を含む原料ガスが転
化炉１内に供給される。転化炉１内で原料ガスが１０００℃～１９００℃に加熱されるこ
とにより、式（１）の転換反応（水素化）が起こり、トリクロロシランを含む反応生成ガ
スが生成される。
　ＳｉＣｌ４＋Ｈ２→ＳｉＨＣｌ３＋ＨＣｌ　…（１）
　この反応生成ガスは、反応生成ガス供給管１２を通じて冷却器２に供給される。
【００２４】
＜冷却工程＞
　反応生成ガスは冷却器２内で第１ノズル５Ａ及び第２ノズル５Ｂから噴霧される冷却液
によって冷却されることにより、反応生成物が形成される。この際、転換工程で生成され
る高温の反応生成ガスを、冷却液を噴霧することによって急冷することができ、トリクロ
ロシランの塩化水素との反応による分解が抑えられる冷却速度で、反応生成ガスが冷却さ
れる。
　具体的には、反応生成ガスが０．０１秒～１秒の間に６００℃～９５０℃まで冷却され
た後、６００℃～９５０℃に０．０１秒～５秒間維持し、最終的に６００℃未満にまで冷
却されるように、冷却速度が調整される。
　また、第１ノズル５Ａ及び第２ノズル５Ｂから噴霧される冷却液の流量が多すぎると、
冷却器２内で発生する高沸点物の量が増え、逆に冷却液の噴霧流量が少ないと粉末状シリ
コンが増加して冷却器２内もしくは後段の接続管３１あるいはタンク３２内に蓄積し易く
、系内の閉塞の原因となる。このため、第１ノズル５Ａからの冷却液の噴霧は３０～７０
ｍ３／ｈ、好ましくは４０～６０ｍ３／ｈで、第２ノズル５Ｂからの冷却液の噴霧は１０
ｍ３／ｈ以下、好ましくは６ｍ３／ｈ前後で行うことが望ましい。
　また、第１ノズル５Ａ及び第２ノズル５Ｂから噴霧される冷却液は、高沸点物の含有濃
度が８質量％以上１０質量％以下に管理されており、冷却工程においてもテトラクロロシ
ランからトリクロロシランへの転換率の低減が抑制され、高沸点物の生成が抑制される。
【００２５】
　冷却され液化した反応生成物は、冷却液とともに液回収部３に回収され、接続管３１を
通じてタンク３２に貯留される。また、冷却器２内の気体は、ガス回収部４によって回収
され、接続管４１を通じて凝縮器４２へ送られる。気体には主にトリクロロシラン、塩化
水素、水素が含まれており、凝縮器４２では塩化水素ガス及び水素ガスが通過するととも
に、凝縮され液化したトリクロロシランが主に回収される。液回収部３によって回収され
た凝縮液は、一部が冷却液として第１ノズル５Ａ及び第２ノズル５Ｂへと送られ、残りの
凝縮液は、ガス回収部４によって回収されたトリクロロシランとともに回収される。
　なお、第１ノズル５Ａ及び第２ノズル５Ｂからは、熱交換器５１Ａ，５１Ｂにより３０
℃以上４０℃以下の温度範囲に調節された冷却液が噴霧されるようになっている。このと
き、組成分析部３３でタンク３２内の凝縮液の組成を分析するとともに、タンク３２内の
凝縮液の高沸点物の含有濃度が８質量％以上１０質量％以下となるように、制御部３４に
よって冷却液の温度及び噴霧量が制御される。
　また、タンク３２内の高沸点物の含有濃度が高くなると、反応生成ガスに含まれる粉末
状固形物によるポンプ７の負担が増えるだけでなく、ストレーナー８の負荷も増え、系内
の閉塞を引き起こすこともあるため、冷却により生成された反応生成物及び冷却液の量は
、バルブ９によりタンク３２内の液面管理を行うとともに、タンク３２内の高沸点物の含
有濃度を１０質量％以下で管理することが望ましい。
　回収液タンク６Ａに貯留されたトリクロロシランを主成分とする凝縮液は、再利用タン
ク６Ｂを経由して蒸留系（図示略）へと送出されて、トリクロロシラン等に分離された後
、例えば多結晶シリコン析出などの原料ガスとして再び利用される。
【００２６】
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　以上説明したように、本発明に係るトリクロロシラン製造装置１００を用いて、本発明
に係る製造方法を行うことにより、高沸点物の生成やトリクロロシランの塩化水素との反
応による分解を抑制しながら反応生成ガスを冷却し、効率よくトリクロロシランを製造す
ることができる。
【００２７】
　ここで、本発明に係るトリクロロシラン製造装置１００を用いて、冷却液の高沸点物含
有濃度を変化させることによる、反応生成物（凝縮液）中に含まれる高沸点物の発生量の
違いを比較した。結果を図２に示す。
　図２に示す「高沸点物発生量」は、トリクロロシラン製造装置１００を１ヶ月の連続運
転をした際の組成分析部３３で計測したタンク３２内の高沸点物の含有濃度に対する反応
生成ガスの冷却後の高沸点物の発生量（ｔｏｎ／月）を示す。また、「高沸点物の含有濃
度」は、冷却液中の高沸点物の含有濃度（質量％）を示す。
【００２８】
　図２に示されるように、「高沸点物の含有濃度」を６質量％付近に設定した場合は、「
高沸点物発生量」が３５ｔｏｎ／月程度であった。これに対し、「高沸点物の含有濃度」
を８質量％以上１０質量％以下に設定した場合は、「高沸点物発生量」を１０ｔｏｎ／月
程度に抑えることができた。このように、「高沸点物の含有濃度」を８質量％以上１０質
量％以下に管理することにより、反応生成ガス冷却時に高沸点物が生成されることを抑制
できる。
　高沸点物の生成量が低減されることで、配管等に高沸点物が堆積することが防止でき、
配管に付着した高沸点物の除去作業の負担を少なくできることから、連続して安定した稼
働を行うことができる。
　なお、冷却液中の高沸点物の含有濃度が１０質量％を超えると、反応生成ガスの冷却時
に高沸点物が生成されることは抑制できるが、その反面、冷却液の濃度管理が困難になる
。
【００２９】
　なお、本発明は上記実施形態に限定されるものではなく、本発明の趣旨を逸脱しない範
囲において種々の変更を加えることが可能である。
【符号の説明】
【００３０】
１　転化炉
２　冷却器
３　液回収部
４　ガス回収部
５Ａ　第１ノズル
５Ｂ　第２ノズル
６Ａ　回収液タンク
６Ｂ　再利用タンク
７　ポンプ
８　ストレーナー
９　バルブ
１１　原料ガス供給管
１２　反応生成ガス供給管
３１　接続管
３２　タンク
３３　組成分析部
３４　制御部
４１　接続管
４２　凝縮器
５１Ａ，５１Ｂ　熱交換器
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