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MEMORTA DESCRIPTIVA

PARA SOLICITAR PATENTE DE INTRODUCCION Y ESPANA POR:

"MEJORAS EN O RELALTVAS A METODOS DE PRODUCTIR SILICIO

DE ALTA CALIDAD", A NOMBRE DE STANDARD ELECTRICA, S.A.

DOMICILIADA Fv MADRID, CALLE DB RAMIREZ DE PRADO, 5

Este invento se refiere a un Procedimiento para la fabrica-~
cién de silicio puro y particularmente para excluir la impureza de boro
del silicio y es un perfeccionamiento de la patente espafiola nq; 245;996;

El boro es elécticamente una de las impurezas mds importan-
tes en el silicio y nmo puede extraerse del silicio sélido por los conoci-
dos procedimientos de purificacién tales como la refinacién por zoms y
la repeticién de extraccidén cristalina, B la patente antes nmen-
cionada se ha descrito un nétodo de produccidn de siliecio muy puro que
depende en la descomposicidn por el calor del Silano (SiH4), generdndose
el 3ilano por la reaccidn quimica del tetracloruro de silicio e hidruro

de litio aluminio. Si el tetracloruro de silicio (o el hidruro de litio
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258618
aluminio o el solvente para cualquiemde éstos), contiene impurezas de come
puestos de boro, lo cual es el caso frecuente, se producirfa diborano., Sin
embargo, el diborano es un hidruro volétil de boro y se descompone térmica-
mente para formar boro e hidrégeno. Asf, cuando el silano conteniendo dibora-
no es descompuesto térmicamente, también se descompone el diborano Y aparece
el boro como impureza en el silieio, En el procedimiento descrito en la paten~
te mencionada la purificacién por descomposicién previa del silano se efectda
a una temperatura inferior a su temperatura de "eracking", pero se ha encon-
trado que esto no es adecuado bara extraer completamente el boro,

Es por lo tanto un fin del Presente invento el eliminar por com=
pleto la presencia de diborano en el silano,

A fin de comprender claramente ol principio del invento es ne-
cesario primeramente considerar el método de preparacién del diborano eon-
sistente en reaccionar tetracloruro de boro con hidruro de litio aluminio,

Ha sido demostrado por diferentes investigadores que el orden
de adicién de los reactivos determina ol curso de la reaccién, Asf cuando se
aflade una solucién fluida etérea de hidruro de litio aluminio a una solucién
de tetracloruro de bore en éter, tiene lugar una evolucidn constante de dibo-
rano de acuerdo con la ecuacidn:

3 Li A1 H4 + 4 3B Cl3 =3LiCl+ 341 Cl3 + 2 BEH6

cuando se afiaden los reactivos en el orden inverso y se afiade tetracloruro
de boro al hidruroc de litio aluminio, se genera una cantidad despreciable de
diborano hasta que el 50 % de la cantidad estoiquionétries de tetracloruro
de boro ha sido afiadide. La explicacién es que en este caso hay una reaccidn
en forma de pasos, formdndose hidruro de borolitie como producto intermedio.
No se forma diborano hasta que la totalidad del hidruro de litio aluminio ha

sido convertida en hidruro de boro,
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Li A1H, + B Cl, = Li B
4 3 Li H4 + Al Cl3

4 + B Cl3 =3 LiCl+ 2 B2 H6

3
3 Ii BH

De acuerdo con el presente invento, en la fabricacién de si-
licio por la reaccién de una solucién de tetraclorure de silicio con una
suspensién lfquida de hidruro de litio aluminio para producir silano v la
subsiguiente descomposicién térmica del silano, dicha reaccién se efectia
afiadiendo una solucién de tetracloruro de silicio al hidruro de litio alu;
minioc y manteniendo un exceso de hidruro de litio aluminio, con lo que la
cantidad de diborano producida ror las impurezas en los reactivos se reduce
a un minimo,

Se describird ahora una forma del invento con referencia al
adjunto dibujo gque muestra diagraméticamenté un aparato para efectuar el
invento,

Una suspensién de hidruro de litio aluminio en tetrahidrofu~
rano se prepare on un recipionte (1) y en el embudo (10), y de tetracloru-
ro de silicio en tetrahidrofuranc en la parte superior del embudo;(9)

Una ecorriente de gas inerte tal como el argén, nitrégeno o
hidr6geno se pasa al recipionte (1) desde una tuberfa de entrada (2) a tra-
vés de un grifo (3) y de la parte inferior del embudo (5). BEsto elimina el
aire del recipiente (1). Despuds de un intervalo una cantidad de solucidn
de hidruro de litio aluminioc contenida en el embudo (10), e afiade a la ya
contenida en el recipiente (1), abriendo el grifo (8), 1o cual permite que
el hidruro pase a través del tubo 12 que contiene material para proporeio-
nar una gran exposicién superficial,

El grifo (8) se cierra entonces y se abre el grifo (7) para

permitir que uns cantidad estoiquiométrica equivalente de tetracloruro de
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silicio pase al recipiente (1), desde la mitad superior del embudo (9).. E1
procedimiento de abrir alternativamente los grifos (7) y €8) para permitir
que cantidades estoiquimétricas equivalentes de hidruro de litio aluminio

¥ tetracloruro de silicio pasen al Tecipiente (1) se contimia, La reaceién
del silano de estec modo tiene lugnr en un exceso de hidruro de litio aluminio
¥ asf se genera silano sustancialmente puro,

Cualquier tetracloruro de silicio gue puecda contenor tetra~
cloruro de boro, que puede tambidn ser arrastrado en la corriente de g9,
8¢ suprime pasando la corriente de gas a través del tubo (12), a través del
cual pasa la solucién de hidruro de litio aluminio. Este procedimiento supri-
me también cualquier cantidad de diborano que pueda haberse formado, en par;
tes del aparato utilizado, entre el frasco generador y‘la columna de empaque-
tadura, por la reaccibn entre cualquier cantidad de hidruro de litio aluminio
¥y el tetracloruro de silicio, que contengan compuestos de boro como impure-
za8, que hayan gido arrastradas en la corriente de gas, Este procedimiento
rodrfa también utilizarse si por cualquier razén no se efectuase 1la primera
operacién del procedimiento. Despuds de pasar a travds de condensadores, atec,
que eviten que cualquiera de los reactivos pasen conjuntamente con el gas,
1la corriente de &48, que consiste ahora solamente del gas inerte y del sila~
1o, 8¢ pasa entonces a través de la tuberia (13) a1 aparato en el que se
descompone el silano;

Ha de quedar entendido que el aparato estd provisto de todas
las juntas de captacién entre las diferentes partes del mismo; Todas las pa-
redes de inclusidén y tuberfas mostradas deben hacersé de sflice de a}ta pu~
reza. La sflice de la cual estd hecho en particular el recipiente (1), v pro-
feriblemente tambidn otros recipientes y tubos deberd estar libre de horo

]
u otro material que pueda formar una impureza importante en el silicio,
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Preparando silano copo se describe anteriormente, el silicio
resultantec tuvo un contenido de boro inferior al 1fmite da deteccibn del
método analftico (esto es inferior a 0!2 PeDem,)

95 Ha de quedar entendido qQue se puede interponer entre el +tubo
(13) ¥ el recipicnte en el que se descompone térmicamente el 8ilano, un re-
cipioente calentado a una temperatura inferior a le tenperaturg de descompo;
8icién del gilano, pero lo hastante altn para deseonponer completamente otros
hidruros que puedan exigtir como impurezas en el silanc y quiz€s pequefias

10C cantidades de borano que puedan permanccer.

Puede observarse que la utilizacién de tetrabidrofuranc para
formar soluciones o suspensiones de los reactivos, es preferiblae a la utlll-
zacién del éter debido al punto de ignicidn mds alto de las anteriores. Se
ha cncontrado que esto reduce lag probabilidades de explosién en los aparae

105 tos utilizados. Se ha considerado que cstos aparatos son extremadamente Pe-
ligrosos cuando se ha utilizado ol éter,

Si bien los principios del invento se han descrito con rola-
cién o formas espec{ficas y medificaciones particulares del mismo, ha de
quedar claramente cntendido que esta descripeidn se hace sélo a modo de

110 ejemplo y no como limitacién del alcance del iunvento,

el T BOTA = e e e e e e e e e o

Los puntos que se Presentan para que sean objeto de ssta Pa-
tente de diez afios, son los siguientes:
19; Mejoras en o relativas a métodos de producir silicio de alta
calidad caracterizadas por un procedimiento de fabricacidn de silicio sus-
115 tancialmente puro por la rcaccidn de una solucién de tetracloruro de sili-
¢io con una suspensién 1fguida de hidruro de litio aluminio para producir

silano y la subsiguiente descomposicién térmioca del silano, en el cual dicha
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reaceibén se efectia afiadiendo el tetracloruro de silicio al hidruro de 1li-

tio aluminio en tgl cantidad o a tal ritmo que un oxceso de hidruro de litio
es mntenido en la mezela, por encima del requerido para la completa reac;
cibn qufmica, con lo que la producecién como impureza en el silano de dibora-
no por cualesguiera compuestos de boro presentes en los reactivos, se man;
tiene al minimo,

29;— Mejoras en o relativas a métodos de producir silicio de
alta calidad caracterizadas bor un procedimiento de fabricacién de silicio
sustancialmente puro por la reaccidn de una solucién de tetracloruro de
silicio con una suspensién 1liquida de hidrurc de litio aluminio para producir
silano y la descomposicidén térmica subsiguiente del silano, y en el cual el
silano producido por dicha recccidn so pasa a través de una suspensidén 1f-
quida de hidruro de litio aluminio eon lo que se suprime cualquier cantidad

de diborano presente en el silano.

3%,~ Mejoras en o relativas a métodos de producir silicio de
alta calidad caracterizadas por un procedimiento de fabricacién de silicio
sustancialmente puro por la reaccién de una solucidén de tetracloruro de
silicio con una suapensién lfquida de hidruro de litio aluminio para produ-
cir silano y la subsiguiente descomposicidn térmica del silano inecluyendo
las operaciones rcivindicadas en los puntos 1 y 2;

4%,= Mejoras en o relativas a métodos de producir silicio de
alta calidad caracterizadas Por un procedimiento segin los puntes 1 6 2 6
3 en el que la solucién de tetracloruro de silicio comprende tetracloruro
de siliecio en tetrahidrofuranc ¥y en el que el hidruro de litio aluminio es-

td suspendido en tetrahidrofurano.

52,~ Mejoras c¢n o relativas a m&todos de producir silicio de
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alta calidad caracterizadas por un procedimiento segin cualquiera de los
puntos 1 a 4 en el que se pasa gilano a través de un recipiente calentado
& una temperatura inferior a ls de: descomposicidn del silano, pero Suf1019n-
temente alta para Cesconponer ctros hidrures que puedan exigtir en el 311ano.
62,~ Mejoras en o reletivas a métodos de producir gilicio de
alta calidad caracterizadas POr un procedimiento semin los puntos 1 § 2 4§
3 6 4 esencialmente como 8e ha descrito y se ha representado en el adjunto
dibujo.
T2, Mejoras en o relativas a métodos de producir silicio de

alta calidad,

Tal y como se ha descrito en la memoria que antecede, re-

presentado en el dibujo que se aconpafla y a los fines aspecificados,

Esta Memoria consta de siete hojas eseritas por una sola

carea,

UN. 1960
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