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DESENVOLVIMENTO DE UM PROCESSO PARA OBTENCAO DE TRICLOROSILANO,
A PARTIR DE SILTCIO METALORGICO NACIONAL, DESTINADO
X PRODUCAO DE SILICIO DE GRAU ELETRONICO.

RESUMO

Este trabalho apresenta a pesguisa sobre os processos
de obtengdo ¢ purificagao de Triclorvosilano ( SiHCl. )} wutilizanp
do-se como matéria prima Silicio Metaldrgico nacional. O Triclo
rosilano se constitui na matéria prima fundamental para a obten
cio de Silicio de Grau Eletronico.

A analise experimental envolveu o projeto, construgao
e operacac dos eguipamentos utilizados mo processamento para a
obtencio e purificagdo do Triclorosilano, podendo-se  salientar

08 seguintes componentes:

A - Obtencao de Triclorosilano

Reator horizontal

Controle automatico de temperatura

Controle manual de alimentagao de HC1 gasoso
Coletor de Clorosilanos

Tratamento dos gases residuais

B ~ Purificacdo de Triclorosilano

Colunas de destilacdo empacotadas
Controle automdtico de temperatura
Vaporizador

Coletor de Triclorosilano

Tratamento de gases residuais

0s equipamentos apresentaram um bom desempenho e permi
tiram a investigacio do efeito da temperatura de reacao e da va
230 de HC1 na obtencgdo de Triclorosilano pela sua reacdo com
$ilicio Metaliirgico, além da determinagd@o das condigoes  adequa
das para a purificacde do Triclerosilang por destilagac fraciona
da.

As condigoes operacionais tipicas encontradas experi



mentalmente foram as seguintes:
A - Obtencac de Triclorosilano
Temperatura de reagaoc : 350°¢
Vazao de HCI | : 70 1/h
Fstes valores permitiram a obtengdo da mistura de Clo
rosilanos ETricIorosilano ( SiHC13 ) & Tetraclorosilano

{ 51C1, )] com uma taxa média de 41 g/h para uma porcentagem de

20% em Triclorosilano,

B - Purificacdc de Triclorosilano

Temperatura da coluna . 31°9¢
Taxa de refluxo 4,51
Niimero de pratos tedricos : §-9

Nestas condicOes, a partir de uma mistura de Clorosila
nos contendo 80% em Triclorosilano, obteve-se Triclorosilano de

pureza elevada com uma taxa média de 40 g/h.

Para a andlise quantitativa dos Clorosilanos, desenvol
veu-se um metodo de andlise por Cromatografia Gasosa, que per
mitiu a determinacioc das fragbes de Triclorosilamo e Tetraclorg
silano em mistura e mo composto destilado.

A partir do Tricloroesilano purificado por destilacao
efetuou-se a deposicgao epitaxial do Silicio. O Silicio deposita
do foi do tipo-N, com resistividade de 3ig.cm, indicando uma
elevada pureza do Triclorosilano obtido,

Atrsves dos resultados deste trabalho, observam-se con
dicbes adequadas para o aprimcramento dos equipamentos, bem como
pode-se salientar a viabilidade do desenvolvimento destes pro

cessos em escala plloto.



DEVELOPING OF A PROCESS FOR TRICLORCSILANE PREPARATION FROM
NATITONAL METALLURGICAL SILICON, DESTINATED TQ PRODUCE
ELETRONIC GRADE SILICON

ABSTRACTS

In the present work a research regarding the processes
of preparation and purification of Triclorosilane (SiHCLs} using
national Metallurgical Silicon as raw material is described. The
Triclorosilane is the main raw material in the preparation of
the Eletronic Grade Silicon. |

The experimental analysis consisted of the project,
construction and operation of the equipments used in the process
for the preparation and purification of  Triclorosilane,

emphasizing the following components:
A - Preparation of Triclorosilane
Horizontal reactor
Automatic Control of temperature
Manual Control of HC1l gas feeding
Clorosilanes colector

Treatment of residual gases

B - Purification of Triclorosilane
Packet destillation columns
Automatic Ceontrol of temperature
Vaporizer
Triclorosilane colector

£

Treatment of residual gases

The equipments had a good performance and allowed the
investigation of the effect of reaction temperature and the HCI
flow in the preparation of Triclorosilane by the reaction of
Metallurgic Silicen with HC1, and the determination of the



adeguate conditions for the purification of Triclorosilane by
fractional destillation. ?

The typical operational conditions were:
A - Preparation of Triclerosilane
Reactlion temperature . 350°C

HC1 flow + 70 1/h

These values permited the obtention of a Clorosilanes

mixtures [ Triclorosilane { SiHCl3 3 and Tetraclorosilane
{ 81CL, )J at an average rate of 41 g/h with 80% in Triclorosi
lane. |
B ~ Purification of Triclorosilane
Column tempeérature . 31%
Reflux rate : 4,5:1
Number of theorical plates : ©§-9
Under these conditions Triclorosilane of high  purity
was obtained at an average rate of 40g/h, using a mixture of

Clorosilanes containing 80% in Triclorosilane.

For the quantitative analysis of Clorosilanes an
analysis method was developed by gas chromatography, wich
allowed the determipation of Triclorosilane and Tetvaclorosila
nes in the mixture and in the destillated compound.

From the Triclorosilane purified by destillation an
epitaxial grow of Silicon was carried out. The deposited Silicon
was of n-type, with a resistivity of 320.cm, indicating the high
purity of the Triclorosilane.

From the results of this work, 1t was observed the
adequate conditions for improving the equipments and the
viability to develop these process in pilot scale was assured.
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CAPITULO I

INTRODUCAO

1.1 ~ 0 Silicio de Grau Eletronico

Entre os materials envolvidos direta ou indiretamente
na fabricacdo de dispositives e circultos eletrénicos, salien
tam-se os Materiais de Grau Eletronico { MGE }, caracterizados
por um elevado grau de pureza ( 5 99,99008% ), e portanto associa
dos = uma alta densidade tecnolBgica nos seus processos de purl
ficacao, que induzem o seu alto valor econdmico. 0 Silicio de
Grau Eletrdnico & a matéria prima essencial para a indistria
eletrbnica e sua preparagac envolve varias etapas de processamen
to fundamentais: Obtengdo, Purificacdo e Transformagao em mono
cristal.

A obtencdo do Silicio € realizada pela redugac de si1i
ca { SiDZ } utilizando Carbono como agente redutor, em forno de
arco submerso a temperaturas em torno de 1800°C. Como produto
deste processo obtem-se um material com pureza de 95 a 99%, deno
minado Silfcic de Grau Metaliirgico. O ponto de fusao elevado
( 1420°C ) e a alta reatividade do Silicio na fase liquida  sao
as grandes dificuldades na obtengac deste material com alta pure
za, através de métodos de transformacdo liquido-sdélido, tais co
mo a Solidificac@o Unidirecional (1 ou a Fusao Zonal (2). Deve~
se além disso salientar a incapacidade destes processos de el
minarem o Boro, impureza elé@tricamente ativa proveniente das ma
t8rias primas, que & indesejdvel no material destinado a aplica
coes eletronicas (1

Desta maneira, a purificagdo do Silicio envolve mnéto
dos gquimicos nos quais se produz a partir de Silicio de Grau
Metallrgico, um composto intermedidrio que por sua vez apresenta
maior facilidade de purificacdo, permitindo posterior  recupera
c3o do Silicio com elevada pureza. O Triclorosilano ( SiHCl, ) 2
o principal composto utilizade na producdo de Silicie de  Grau
Eletrdnico, possibilitando a eliminagéo de todas as limpurezas,
inclusive o Boro e outras elftricamente ativas, através. de

(3)

técnicas de destilacgdo fracionada



Quando comparado COm OouUtros compostos vidveis para a
purificacdo indireta do §ilicio, tais como o  Tetraclorosilano
( sicl, ) (42 Tetraiodeto de Silicio ( SiI, ) (51 e o Silano
( 8iH, ) (4.6} & n&todo envolvendo o Triclorosilano apresenta

(3),

as seguintes vantagens

0 Triclorosilanc pode ser facilmente produzido pela
reacao de Silicio de Grau Metalurgico com Cloreto de
Hidrogénio ( HCl ) em temperaturas da ordem de 200 a
400°C.

- (0 composto na temperatura amblente apresenta-se no es
tado 1iquido e sua purificagao & efetuada por técnicas

normais de destilagao.

- O manuseio & relativamente simplificado e o Triclorosi

tano pode ser armazenadc em recipientes de ago.

- Pode ser rTeduzido & pressao atmosférica na presenga de
Hidrogeénio ( H, }. permitindo a obtengao  de Silicio

com pureza de Grau Eletronico.

0 processo de deposigao do g$i1fcio de Grau Eletronico
a partir de Triclerosilano e Hidrogenio puros, apresenta maiores
taxas de producdo e rendimenios da reacaoc (7), quande comparado
408 PIOCEessos envolvendo outros compostcs,a}&nda menor toxidade do
Triclorosilano. Desta manelra O Triclorosilano constitui-se na
matéria prima fundamental para a produgaoc de Silicio com pureza
de Grau Eletronico. ‘

A figura 1.1 (8) apresenta o esquema simplificado do
processamento do Silicio de Grau Eletrénico, gue envolve a produ
¢80, purificagzo de Triclorosilanc e sua redugao com Hidrogénio,
obtendo-se Silicio de alta pureza na forma policristalina. A
transformacio deste material em monocristal £ feita alternativa
mente pelo processo de Pusso Zonal, sendo possivel neste caso
4 ocorréncia simultinea de uma nova purificagio, ou pelo proces
so Czochralski, que por sua vez induz uma contaminagao controla
da no material monocristalino. OUs monocristais de Silicic assim
obtidos sio utilizados posteriormente na industria de  componen
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tes ¢ dispositivos.

1.2 - Produgidc de Triclorosilano

Para a produgio de Triclorosilano { SiHCl; ) efetua-se
normalmente a oxidacdo de Silicio Metallirgico com Cloreto de Hi
drogénic { HC1 }. Existem outros nétodos vidveis para a prepara
¢do do SiHCI, envolvendo a reagdo de HC1 com Silicetos de Ferro,
Magnésio, Zinco ou Cobre sinterizados {?’9], além da reagie  de
outros Clorosilancs com HCI ou.Hi&rogénio { HZ ) na presenga de
catalizadoresgg). Como desvantagens destes processos alternati
vos destacam-se as menores taxas de produgao de Triclorosilano,
além do envolvimento de miiltiplos elementos que contribuem para
a contaminagao do produto, sendo portanto menos indicados na pre
paragio de SiHCl, puro.

Desta maneira, o processo que envelve a reagao de Si
17cio Metallrgico com Cloreto de Hidrogénio & o mais importante
para a produgio do Triclorosilano, sendo efetuado industrialmen
te em reatores de Leito Fluidizade como mostra a figura I.1, a
temperaturas da ordem de 200°C atraveés da seguinte reagac rTepre

sentativa:

+ 3 HC = §iHC1 H 1.3
1 i - z(g) ( )

$is) (g) 3(g)

No processo de produgao do SiHCL; ocorre simultéaneamen
te a formagao de outros Clorosilanos, especialmente © Tetraclorg

silano ( SiCl& ), em proporgoes variaveis de acordo com a tempe

3

peratura de reagao T
A previsioc termodinémica para as reacdes entre §iii

112 indica a possibi

cio e HC1, conforme mostrado na figura 1.2 (
i1idade de formacdo de Clorosilanos ( Triclorosilano, Tetracloro

silano e Diclorosilanc )} desde baixas temperaturas até temperatu

ras elevadas. Além disso a tendéncia de formagao de §iCl, e
SiHCl, em proporcdes bem malores que outros Clorosilanos possi
veis de existir & observado na figura 1.3 (12% salientando-se a

maior proporgac de 51614 presente quando comparadoe com SiHCZS.
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A variivel termodinadmica para o processo & a temperatura de Tea
cao. o
Diferentes vazbes de HCl introduzidas no reator podem

(%)

+ituindo-se em outra varidvel do processo, que pode afetar a [

tamb8m influenciar sobre az taxa de consumo de Silicio cons
nética da reagdo.

Por cutro lado diversos autores tem indicado a influen
cia de catalizadores sobre a produgdo dos Clorosilanos z partir
de Siiicio e HC1, especialmente a adigdo de Cobre e outros ele
mentos, ou a propria presenga de impurezas no Silicio Metalﬁrgi
co, promovendo o aumento da proporgidc de SiHCl, na mistura produ

zida, como mostrado na tabela I.1 (9’102

1.3 - Purificagdo de Triclorosilano

A purificagdo de Tricloerosilano g feita normalimente
por destilacdo fracionada devido a diferenga significativa entre
a temperatura de ebuligdc deste composto, € dos Clorosilanos, gue
se formam concorrentemente em sua produgdo, e das principais im
purezas que influem nas propriedades elétricas do Silicio, como
mostra a tabela I.Z (6’7‘131 0 principio do processo de destila
cio pode ser analisade pelo sistema simples formado pela mistura
biniria de Triclorosilano e Tetraclorosilane, através do diagra
ma de equilibrio temperatura—composigéo mostrado mna figura 1.4,

A partir de uma mistura de Clorosilancs contendo  por
exemplo uma fragao molar inicial de 0,2 em Triclorosilano COmo
mostra a figura f.4, o aquecimento permite alcangar a curva de
vaporizagao. Observa-se entio a primeira fragao de vapor, que ao
ser condensado formece uma mistura 1iguida na qual & fracao mo
1ar de Triclorosilane & igual a 0,42, O ciclo de aquecimente de
uma mistura 1iguida inicial e a condensacgao do vapor enriquecido
em Triclorosilanoc & o fundamento do processo de purificagao des
te composto por destilagdo.

Pode-se efetuar varios destilagfes consecutivas a par
tiv da mistura inicial e promove-se assim vafios estdgios conse
cutivos de purificagao. do Triclorosilanoc, como mostra a figura
I.4. Existem equipamentos de destilacde simples que operam com
apenas um estagio de purificagde, conforme mostra a figura I.5.
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REAGENTES TEMPERATURA TAXA MEDIA DE | PROPORCAC DE
Ol I3 i
- — DE REATOR NSU@D n SiHCl3 NO REE.
REZA | vAzED REACAD S PRODUTO
%) | a/m (o) (g/h) (%)
98,9 275 Leito fixo 86,5
99,9 350 leite fixo 68,4
10
86,9959 350 Leito fixo 32
. leito Tixo
9% 98 105 350 L =50cm 2,3
g = 2,5am
. . 8
* R Leite fixo
99,98 1405 350 L =5icm 5,1
¢ =250

*

Granulometria entre 1 a 5 mm.
4 %

Uso de Cobre como catalizador para o gas reagente

( 0,1% Cu em relaclo a massa total de 51 ).

Tabela 1.1 - Infludncia de vArios parametros na producgdo de Triclorosilano.

COMPOSTO FORMULA PONTO DE ERULICAC REFERENCIA
(°0)
Tricloreto de Fasforo PCL, 75,5 13
Tetracloreto de Carbono CC1, 75 6
Tetraclorosilano Si614 57 6
Triclorosilanc SiHCl3 31,5 7
Tricloreto de Boro BC13 12,5 6
Diclorosilano . SiH2C12 12,0 7

Tabela 1.2 - Comparacdo entre o ponto de ebuligao do Triclorosilano e

suas impurezas de maior importancia.
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por procedimento apresentado no Anexo 1.

Figura 1.4 - Diagrama de equilibrio temperatura-composigao para a

mistura de Triclorosilano-Tetracloresilano.
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Por outro lado, para o aumento da eficiencia da purificagao, po
de-se utilizar colunas de destilagdo, onde ocorre simultaneamen
te varies estigios consecutivos de destilagao ao longo da colu
na. Os pratos internos de alguns tipos de coluna ou o empacota
mento em outras, como mostra a figura 1.6, permitem a formagao
de condensados que permanecem intimamente em contato com O va
por, ocorrendo um movimento ascendente dos vapores enrigquecidos
pelo componente mais volatil ( SiHCIS Y e o movimento descenden
te dos condensados ricos no compeonente menos volatil S1CLl, 1,
nos ciclos de vaporizagio condensagao.

As variiveis de controle para o processo de destilagao
fracionada sic representados pelo niimero de estigios de destila
cio que & quantizado pelo nimero de pratos tedbricos, além da
taxa de refluxo ( Rf } do sistema, que pode ser determinada pela
relacio entre o nimero de moles da mistura que retorna da coluna
para 0 vaporizador e 0 nimero de moles da substancia destilada,
por unidade de tempo.

0 nimerc de pratos tedricos nao pode ser determinado
pela geometria da coluna, sendo calculado pela separacgao efetiva
da mistura 1iquida, para a qual © conhecimento da curva de equi
1¥bric  1%quido - vapor & fundamental. O método de  McCabe-
Thiele (14-16)

do nimero de pratos tedricos de uma coluna, a partir do diagrama

& utilizado de maneira intensiva na determinagao

de equilibric 1iquido - vapor da mistura, das composigoes do
1iquide destilado ( xp ) e do 1iguide contide no  vaporizador
além da taxa de refluxo ( Ry ) utilizada, O apendice I mostra o
procedinento para a utilizacio do métedo de McCabe-Thiele.

A figura 1.7 (16)ilustra a anflise grafica de uma des
tilagic pelo método de McCabe-Thiele, onde a linha de opéragdo €
uma reta de inclinacgao Rf / (Rf + 1} e iﬂﬁﬂﬁeC§§O7XD / (Rf + 17.

Uma alternativa na purificagdo de Triclorosilanc = o
uso se agentes complexantes para a retengao de impurézas, por ou
tro lado a utilizacdo da Adsorgio € outyo método utilizado ng
purificagdo do Triclorosilano.

Un métode adequado para a caracterizacao de Clorosila

(17-19) que permite a rapida deter

nos & a Cromatografia Gasosa
minagdo quantitativa dos componentes da mistura.
0 Triclorosilano com pureza de Grau Eletronico apresen

ta niveis de impurezas muito reduzidas como se observa na tabela
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que sdo muito inferiores aos limites de detecgao dos méE
todos analiticos convencionais. Desta maneira, 3 caracterizagioc
do SiHCl; com elevada pureza & realizada normalmente por  técni
cas indiretas envolvende a determinagdo das propriedades elétri
cas come a resistividade medida em monocristais de Silicio, obti

dos a partir do Triclorosilano {3’41

1.4 - Objetivos do Trabalho

Tendo em vista a importancia do Triclorosilanmo na tec
nologia de obtencdo do Silicio este trabalho visa o desenvolvi
mento de processos para a produgdo e purificacao de Triclorosila
no com a utilizagdo de um maéximo de recursos nacionais. Para tan

to estabeleceram-se 0s seguintes cobjetivos:

a. Projeto e construgdo de um sistema experimental pa
ra obtengdo de Triclorosilano em escala de laborato

Ti0,.

b. Projeto e construgdo de um sistema experimental de
purificagdo de Triclorosilano por técnicas de desti

lagao fracionada.

c. Andlise do desempenho operacional dos sistemas expe
rimentais desenvolvidos, pela correlagao entre as
variaveis de processamento e caracterizagao das con

dicdes adequadas de funcionamento.

d. Desenvolvimento de métodos analitices quantitativos
por Cromategrafia Gasosa para a caracterizagao de
Clorosilancs e utilizacdo de medidas el@tricas  do-
3ilicio depositado por epitaxia, ma caracterizagao

do Triclorosilanc purificado,

e, AnAlise da viabilidade de se desenvolver estes pro
cessos em maior escala na producgac de Triclorosila

no com pureza de Grau Eletronico.
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COMPOSTO LIMITE DE ACEITACAOC
Triclorosilano - 99,9% MIN,
( SiHCl, )
Tetraclorosilano ,01% MAX.
{ 5iC1, )
. *
Hidrocarbonetos 5 ppm MAX.
* %
Boro 0,3 ppha MAX.
(B)
- * %
Fosforo - 1,5 ppba MAX,
(P
- * &
Arsenic 0,05 ppba MAX.
(As )

Métodos analiticos

% &
Medidas elétricas no Silicio depositado

Tabela J.3 - Andlise tipica de Tricloresilano de Grau Eletrdnico (41



14

CAPITULC 1T

MATERIAIS E METODOS

11.1 - Materiais Utilizados

Como matéria prima para a obtencao e purificagao do

Triclorosilano foram utilizados os seguintes materiais:

-~ §il¥cio de Grau Metallrgico, doado pela LIASA, lLigas
de Aluminio S.A, caracterizado por um teor de 98,4%
de Si, cuja analise € listada na tabela II.1.

- Cloreto de Hidrogénio ( HC1 ), grau técnico, com pu
reza nominal minima de 99,0% fornecido por S.A. White

Martins.

Foram ainda utilizados no desenvolvimento deste traba

1tho os seguintes materials auxiliares:

- Trielorosilamno { SiHClg ), grau eletrdnico, como pa
drio na Cromatografia Gasosa, fornecido pela Wacker

Chemitronic.

- Tetraclorosilano ( SiCld ¥ de pureza P.A., como pa
drdo na Cromatografia Gasosa, fornmecide pela  Carlo

Erba.

- Hélio ( H ) de alta pureza { 99,995% }, como gas de
arraste na Cromatografia Gasosa, fornecide pela S.A.

White Martins.
- Nitrogénio ( N, ) superseco, com pureza nominal mini
ma de 99,995%, na limpeza dos equipamentos, forneci

do pela S.A. White Martins, A

- Elcool Btilico ( C,HOH } de pureza P.A. ( 95% ) mo



IMPUREZA %
Ferro { Fe } 0,54
Aluminio ( A1) 0,38
Cdlcio ( Ca) 0,21
Tit3nio ( Ti) 0,07
Mangangs { Mn ) 0,034
Magnésio { Mg ) 0,03
Fosforo { P ) 0,015
Niquel { Ni ) 0,013
Vanadio ' < 0,01
Cromo ( Cr ) < 0,005

Tabela IT.1 - Principais impurezas do Silicio

utilizado neste trabalho.

MetalUrgico

i5
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tratamento dos gases residuals.

- Klcool Btilico ( C,H.OH ), comercial 969GL e Gelo -
Seco ( €0, sélido ), como  mistura refrigerante
{ -80%C 3.

- Hidrdxido de Sédic ( NadOH ), solucgaoc a 10%, na limpe

za de equipamentos.

11.2 - Procedimento Experimental na Chtengao e Purificagao dos

{lorosilanos.

1T.2.a - Equipamentos & montagens experimentais

Os sistemas experimentais utilizados foram wmontados
nas dependéncias do Departamento de Engenharia Mecanica da FEC -
UNTCAMP no Laboratdric de Obtencdo e Pri-Purificacdo, que agru
pa os equipamentos de produgao e purificacio do Triclorosilano
bem como a deposigio de Silicio a partir deste composto que &
objetivo de pesquisa paralela a este trabalho. A  figura 11.1
( A e B ) mostra esquemdticamente o laboratfrio com suas princi
pais instalagoes de infraestrutura. Com uma Area interna de
18m2, o laboratdrio estd equipado com instalagoes de agua, ener
gia eletrica e esgotos, além de um sistema de exaustao com <apa
cidade de 95 mBXmin, Na Area externa do laboratério, estac loca
1izados o sistema de reciclagem de agua, transformador de 11 KVA
{ usado na deposigao de Si ), cilindros de'Oxigénio e gas G.L.P.
A casa dos gases agrupa os cilindros dos gases usados no labora
tério, Hidrogénio, Argdnio, Nitrdgenio e Cloreto de Hidrogénio,

Para a realizagao das experiencias foram construidos
os sistemas de produgic e purificag@io de Triclorosilano que sao
mostrados na figura 1I.2.

0 sistema de produgaoc de Triclorosilano, & esquematiza
do na figura 1I.3 e comstitui-se dos seguintes componentes prin

cipais: .

- Alimentacgao de gases
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Equipamento de produgdo de Triclorosilano

Equipamento de purificagio de Triclorosilano

Figura 11.2 - Vista geral dos sistemas de produgio e purificagio
de Tricleresilano,
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Reator horizontal

!

Coletor de Clorosilanos

H

Tratamento dos gases residuais

A alimentacgao de gases & feita a partir de  cilindros
de BCL e NZ para linhas de transporte até o reator, Com PpPressao
e vazdo controladas., A tabela I11.2 apresenta as principails carac
teristicas dos componentes utilizados. As linhas de transporte
para o HC1 foram construidas com tubulagbes, comexoes e valvulas
de aco inoxidavel, enquantoc que para o NZ utilizou-se tubos de
polietileno, conexdes e valvulas de latao.

0 reator de obtencdo de Clorosilancs, conforme mostra
do na figura 11.3 possui uma entrada removivel para a colocagao
da barqueta contendo Silicio Metallirgico, podendo-se observar
também o pogo de termopar, para a medida da temperatura interna

da cimara de reacdc. A cimara de reacfo foi construida com vidro

Pyvrex.

0 Silicio Metaliirgico utilizado nas experiéncias  pos
sui granulometria controlada por meio de classificador tipo
HO.02 apds moagem em moinho tipo HK.0Z ( IFV, Hungria }, gue

sao mostrados na figura 11.4.

0 aquecimento do reator foi efetuado através de um for
no resistivo com estrutura de material ceramico, alimentado por
um Variac ( 110V -1,5KVA ). O controle de temperatura foi reall
zado por meio de termopar acoplado a um regulador com sistema de
telé conforme esquematizado na figura I1.5, a curva caracteristi
ca do formo & apresentada na figura 11.6. Na tabela II.2 pode-se
observar as principais caracteristicas dos componesntes de aque
cimento.

0 coletor de Clorosilanos & uma unidade de condensagao
e constitui-se de duas colunas tipo Vigreux acoplados a um balao
de 500ml, construidos em vidro Pyrex, como mosira as figuras
T1.% e I1.7 onde & indicado a localizagdo do componente no equi
pamento de produgao. Hste componente e mantido a baixas tempera
turas por mistura refrigerante de Gelo - Seco ¢ Klcool Etilico
( -80°C ) contido em recipiente térmico.

0 tratamento dos gases residuais & formado por frascos

tipo Erlenmeyer { 500ml )} de vidro Pyrex, nos quais alénm da Tre
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moinho classificador granulométrico

Figura II.4 - Equipamentos utilizados na preparagio do Silfcio

Metalfirgico.
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ALIMENTACAD DE GASES

HC1
Regulador de pressac UPG [White Martins]
Rotametro R-3b | Omel |
Tubo de aco inox 316 § 1/4"
N2
Regulador de pressao R-8 [Record]
Rotametro L~32 [White Martins|
Tubo de polietileno 374"
REATOR
Camara de reagao 95,0 x @ 4.4 cm {Pyrex)
Saida dos produtos § 1,6 cm em 50° {Pyrex)
Barqueta 40,0 x ¢ 3;0 CHl (Quartzo)
Forno Aquecimento resistivo 300 W - 110 ¥
Capa externa # 10,2 cm (Cerdmica refratiria)
Capa interna § 7,0 (Cerdamica refrataria)
Comprimento 00,0 cm
Controle de aguecimento
Variac VM 115 P Soc. Téc. Paulistal
- Relé 3T A 2210 - QA |Siemens]
Controlador  INDIN |[Hartman-Braun|
COLETOR DE CLOROSILANCS
Capacidade ttil: 500 ml
Colunas tipo Vigreux 28,0 x # 3 cm [Pyrex)
TRATAMENTQ DOS GASES RESIDUAIS
3 Erlenmeyer 500 ml (Pyrex)

Tabela II,2 - Principais caracteristicas do equipamento

de produgsc de Triclorosilano.
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Bigura 11.7 - Coletor de Tricloms-ilana e detalhe de sua localiza
cio no equipamento de producdo de Triclorosilano,
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tengao parcial de HC1 no Alcool Etilico, ocorre a reagac dos Clg
rosilanos residuais ndo condensados, )

Utilizou-se vidre Pyrex para a construcgdo dos princi
pais componentes estruturais em contato com oS reagentes e produy
tos da reac@o, para permitir uma maior versatilidade nas reformu
lactes que foram necessarias durante o desenvolvimento destes
equipamentos. As conexfes entre componentes de vidro foram cons
truldas com Teflon, conforme mostrado ma figura 1I.8, para per
mitir boa vedacde, facilidade de limpeza e reposigao de pecas,
além da capacidade do Teflon de resistir ao ataque do HCl e dos
Clorosilanos. Da mesma maneira foram utilizadas vaivulas de vi
dro ¢ embdlo de Teflon, a figura I1.9 mostra as valvulas tipo
Young utilizades na montagem do equipamento.

A tabela II.2 apresenta as caracteristicas principais
dos componentes do equipamento de produgado de Tricloresilano.

A purificacdo do Triclorosilano fol vealizada por téc
nicas de destilacio fracionada e para tanto foram projetados e
construides os equipamentos esquematizades na figura 11,10, Es
tes equipamentos sao formados fundamentalmente pelos seguintes

componentes:

i

Vaporizador

Coluna de destilagio

Coletor de Triclorosilano

t

Tratamento dos gases residuais

0 vaporizador constitui-se de um balao de vidro com
entradas de alimentacio e limpeza controladas por valvulas tipo
Young. O aguecimento do vaporizador & feito atraveés de um banho
sob agitacdo magnética, cuja temperatura & estabilizada por <con
+trplador a termistores esquematizado na figura I1.11. A precisao
dos termistores utilizados & da ordem de 0,1°C.

As colunas de destilacdc mostradas na figura I1.10 sio
empacotadas com pérolas de vidro { ¥ 4mm )} e possuem aguecimento
resistivo aldm de uma capa externa de Amianto usadas para a esta
bilizagdo da temperatura da coluna. O aquecimento da coluna A &
operado manualmente através de um circuite, cujo esquema & mos
trado na figura II.12., Na coluna B o aquecimente da coluna e fei
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Figura 11.8 - Conextes de Teflon ( deta
the de localizag#o )}
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PFigura 11,9 - Torneiras tipo Young
{ detalhe de localizagao )
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Figura II1.10 - Esquema das colunas de destilacao
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to automaticamente por meio de controlador a termistor semelhan
te ao utilizado no controle da temperatura do banho do vaporiza
dor, cujo esquema & mostrado na figura II.11.

A leitura da temperatura nos locais de maior importan
cia { vaporizador, topo da coluna, ... ) & feito por termopares
tipe T ( Cobre-Constantan ) acoplados a um sistema de claveamen
to pelo qual & possivel a leitura de onze termopares, utilizan
do~se de um Gnico indicador, como esquematizado na figura I1I1.13.

0 coletor de Triclorosilano e a unidade de tratamento
de gases residuais sdo componentes similares aos utilizados no
sistema de producdo, permitindo o intercambio destas unidades.

Para a determinacao da taxa de refluxec foi incoerporado
s colunas de destilacdo, dispositives de gotejamento acoplados
respectivamente, ap0s o condensador de destilacac e no vaporiza
dor, como mostra a figura I1.14.

Nas wedidas de massa para o Silicio MetalUrgico, dos
Clovosilanos a destilar, bem como do Triclerosilano purificado,
foi utilizada uma balanga Sartorius tipo 1103,

A tabela I1.3 mostra as principais caracteristicas dos

equipamentos utilizados na purificagao de Triclorosilano.

I11.2.b. ~ TE&cnicas Operacionais

Na obtencic do Triclorosilano o Silicie  Metalfirgico
préviamente classificado por granulometria € pesado e acondicio
nado na forma de um leito no interior da béngmta que por sua vez
& iptroduzida na camara de reagao, A'seguir o sistema & purgado
por Nitrogénio com vazbes da ordem de 100 1/h para a limpeza do
gquipamento,

Inicia-se entio o aquecimento do reator até a tempera
tura desejada { 250 - 400°C } com a manutencdo do fluxo de Nitro
génio, O Coletor de Triclorosilano & refrigerado com a mistura
de Gelo Seco e Klcool, somente apds a limpeza do equipamento com
N,. evitando-se assim o actimulo de Agua e posterior hidrolise
dos compostos condensados.

ApOs a estabilizagao da temperatura desejada e limpeza
adequada com N,, inicia-se a alimentagaoc de HC1 { 16-70 1/h )}, pa

ra a promogio da reagao.



Dispostive de gotejamento mno Dispositivo de gotejamento do

vaporizador destilado

Figura I1I.14 - Dispositivo de gotejamento utilizado na determinagio
da taxa de refluxo, e sua localizagdo no equipamento




VAPORIZADOR

Capacidade tutil: 500 ml

Torneiras tipo Young

Aguecimento: Controlador de Temperatura | MGE |
COLUNA

Coluna A 100 x # 3.5 cm (Pyrex)
Coluna B 80 x # 3,5 cm {(Pyrex)
Empacotamento: Perolas de vidro £ 4 mm {Pyrex)

Aguecimento:

Coluna A: manual
Temporizador (220V, 6W) lQUIMIS]|
Controlador a TIRISTOR [PIAL |
Coluna B: automatico
Controlador de Temperatura [ MGE |

Condensador de refluxo:
Coluna B: 40 x ¢ 6 cm,de belas (Pyrex)

Leitura de temperatura:

Sistema de chaveamento de termoepares | MGE |

Indicador digital MOD.923 [LEDDS |

COLETOR DE TRICLOROSILANO

Capacidade Gtil: 500 ml

Colunas tipo Vigreux 28,0 x 3,0 cm {Pyrex)

TRATAMENTO DOS GASES RESTDUAIS

3 Erienmeyer 500 ml (Pyrex)

Tabela I1.3 ~ Principais caracteristicas dos equipamentos  de
purificacdc de Triclorosilano, por destilacio

fracionada.
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Através de experimentos preliminares observou-se que
pericdos constantes de oilto horas de reagiao eranm apfopriados pa
ta & obtencao de quantidades significantes de compostos, nos in
tervalos operacionais de temperatura e vazao de HCl para o siste
ma, obtendo-se também quantidades apropriados de Clorosilanos pa
ra o suprimento de matérias primas ds colunas de destilac¢3o.

Apds completar-se o periedo de reacdo desejado, inter
rompe-se 0 aquecimento e g alimenttagao de HC1 do reator, com a
introdugdo simultanea de Nz. 0 S5ilicio restante bem come a mistu
ra de Clorosilanos condensados sao entao pesados e transferidos
para recipientes apropriados para armazenamento. A transferencia
dos Clorosilanos € uma operagao delicada pois envolve compostos,
de alta pressiao de vapor, altamente hidrolizaveis e de alto grau
de toxidade, fazendo-se esta operacdo com auxilio de gases iner
te, controle de vilvulas e eliminacdo de residuos para a exaus
tao, como mostrado ma figura IT.15,

A mistura de Clorosilanos obtida na fase de produgdo,
ap0s caracterizacao por Cromatografia Gasosa, & purificada atra
vEs de destilacio fracionada.

A limperza inicial do sistema de destilagdo & realizado
por N, com vazio da ordem de 100 1/h, e a seguir o vaporizador @
preenchido com a mistura a ser destilada, enquanto, o Coletor de
Triclorosilano é refrigerado a -80°C, Efetua-se o aquecimento do
banho do vaporizador mantendo-se sua temperatura em 40°C, 0
preenchimento da coluna com a mistura liquido-vapor & observada
através da estabilizacdo do refluxo do condensado gue retorna ao
vaporizador. Inicia-se entd@o o aguecimento da coluna, mantendo-
se no topo a temperatura de 31°¢C.

Caso for verificada na mistura, através de analise cro
matografica, a presenca de compostos de baixo ponto de ebuligao
estes sao separados do Tricloresilanc destilado, através da eli
minaglo das primeiras fragdes do material destilado obtido. A
destilacidc & conduzida até que nfo se verifique a saida de desti
lado da coluna. Interrompe~se 0 processo e o sistema € desligado
na sequéncia inversa as operagoes anteriores.

0 Triclorosilano destilado bem como os residuos da des
tilacdo sdo caracterizados por Cromatografia Gasosa e armazena

dos em recipientes apropriados.



Figura II, 15 = Transfer&ncia dos Clorosilanos condensados
para balie de armazenamento,

335
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11.3, - Caracterizagac dos Clorosilanos por Cromatografia Gasosa
I1.3.a -~ Eguipamentoes e Montagens Experimentais

A Cromatografia Gasosa € wn métode de analise extensi
vamente usade para fins analiticos, fornecendo um meio rapido na
determinacde qualitativa e quantitativa de misturas de compostos,
desde que seja possivel ocorrer uma migracao diferencial, . dos
componentes de ums smostra retidas seletivamente por uma fase es
taciondria.

No presente trabalho esta técnica foi utilizada princi
palmente na determinagao qualitativa e guantitativa de Tricloro
silano e Tetracleorosilano nas misturas obtidas na fase de produ
cdo, como também na caracterizagdo do composto purificado povrT
destilacao.

0 equipamento utilizado nas analises foi um cromatogra
fo de gis modelo CG-3537% produzido por Instrumentos  Cientifi
cos C.G. Ltda. O equipamento cromatografico & mostrado na figura
I1.16 e esquematizado na figura II.17, onde se observam os S

guintes componentes:

-~ Introducdo da amostra
~ Vaporizador

- Coluna cromatografica
- Detector

- Registrador

Para a introducdo de amostras no cromatdgrafo sao usa
das alternativamente a injecic direta no vaporizador ou injegde
pela vialvula de gases, que sao mostradas na figura II.18, A inje
cdo direta & feita através da introdugdo da amostra liquida da
ordem de microlitros com auxilio de microseringa. Devido a alta
capacidade de hidrolizagdo dos compostos analisados, a utiliza
cic de microseringas ndo obteve &xito, com a ocorrencia de entu
pimento das agulhas, optando-se .ent@o pelo uso da valvula dosa
dora de gases. Como material de analise utilizou-se os VApPOTES

das amostras obtidas pelo arraste com gas imerte através de



1 Regulador de voltagem 4 Programador linear de temperatura
2 Cromatografo | 5 Torpede do gas de arraste
3 Registrador

Figura I11.16 - Vista do equipamentoc para cromatografia

utilizado.
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PLT
1 - torpedo do gas de arraste CPl - controle de pressfo primario, ligade
2 - valvula do torpedo ao torpedo do gas de arraste {1)
3 ¢ 4 - valvulas para atuar oS con CFZ - controle de pressdo fino

troladores de vazao .
T-1 -~ termostato dos vaporizadores

5 - controlador de vazao duplex
up T-2 -~ termostato das colunas

6 e 7 - vaporizadores T-3 - termostato do detector

8 &9 - colunas PLT - programador linear de temperatura
' 10 - detector

1l1e 1?2 - saida Zos efluentes das colunas

Figura I1.17 - Esquema do cromatdgrafo utilizado.



Figura 11.18

1. Valvula para gases

2. Vaporizador para 1Iquidos

-~ Introducgac de amostra no

cromat8grafo,
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sistema que & mostrado na figura I1.19 e esquematizado na figura
I1.20. © balfo contendo a amostra liquida € mantido em banho com
temperatura estabilizada ( 25°C ) através de controlador a ter
mistor e a homogeneizagao da temperatura do banho feita por agil
tacdo magnética. Através do borbulhamento do gas inerte na amos
tra 1iquida € possivel o transporte do material vaporizado do
haldc & vilvula dosadora para a introducdo no equipamento de ani
lise. O gis inerte usado foi o Hélioc ( He )}, ¢ mesmo usado no
cromatografo para evitar interferéncias nos resultados. A valvu
la de gases foi mantida em banho de temperatura estabilizada
( 60°C )} por sistema de controle por termistor e homogeneizagio
de temperatura idénticos ao anterior. A manutengao da valvula
dosadora sob aquecimento & feita para evitar a condensagaoc dos
compostos analisados,

A coluna cromatografica utilizada consiste de Metil
Silicona 10% { SE-30 ) supertado por Chromosorb WHP, com  diame
tro de 3/16" a 4,5m de comprimento em tubo de ago inpxidavel.

0 sistema detector usado foi de condutividade térmica.
As constantes utilizadas nas andlises cromatograficas sae lista

das na tabels II.4.

11.3.b. - Determinacioc e Controle dos Parametros  Operacio

nais,

Para a caracterizacao dos Clorosilanos investigados
neste trabalho utilizou-se de forma intensiva a Cromatografia Ga
sosa, que demandou o desenvolvimento de analises gualitativas e
guantitativas.

Inicialmente determinou-se os pardmetros cromatografi
cos dos compostos de maior importancia com a utilizacao de pa
drdes puros, obtendo-se os resultados mostrados na tabela II.5.
Determinou-se a Distancia de retengdo, o Tempo de retengac e O
Votume de retengdo. A Distdncia de retengio { D } € determina
da pela distincia medida desde a introdugdc da amostra no equipa
mento até o miximo do pice do cromatograma, como ilustra a figu
ra 11.21; o valor de D & usado na determinagao do Tempo de Te
tengac ( T,.}. Tempo de retengdo € o tempo necessarioc para ser
alcancade o ponto maximo de um pico no cromatograma, contado
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utilizade para a caracterizagio de Clorosilanos

por (romatografia Gasosa,
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Temperatura da coluna

Temperatura do vaporizador do cromatégrafo
Temperatura do detector
Temperatura do banho vaporizador de amestras

Temperatura do banheo da valvula desadera

Detector
Corrente no detector

Gas de arraste

Vazdo de gas de arraste nas colunas

Vazdo de gas de arraste na amostra

Pressdo de saida da valvula reguladora

Pressao nas colunas
Colunas:
analitica:

referéncia

Velocidade do papel registrador
Faixa de atuacgfo do registrador

condutividade tErmica

60°C
70°¢
96°C
25%¢
60°C

265 mA
Helio (He)
48 ml/min

1-10 ml/min
7,0 Kgfcmz
5,6 Kchmz

SE~30 10% Chr WHP
DEGS 20% Chr WHP
0,25 om/min

I mv

Tabela I1.4 - Constantes utilizadas na

analise cromato

grafica.
COMPOSTO Dricm) | Vr{em®) | Tr(min)
Argonio (Ar) 3,45 46,63 1,36
Nitrogénio (N,) 3,50 47,31 1,38
Hidrogénio (H,) 3,65 49,37 1,44
C}a%eto de Hidrogenio {HC1) 5,50 74,40 2,17
Tricloreosilane (SiHClg] 8,30 112,11 3,27
Teﬁraclnrosilaao (Siﬂld) 12,90 174,17 5,08

Tabels 1I.5 - Parametros cromatogrdficos dos compostos

analisados,
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desde o instante de sua introdugdo no cromatdgrafo. U T. & deter

minado pela expressao:

s S (11.1)

onde Vp = velocidade dc papel { om/min)

0 volume de retengio ( Vr } & a guantidade de gés de
arraste necessaria para que a amostra produza o deshalanceamento
do detector que acarreta o seu regisiro grafico, ou seja o wvolu
me de gis de arraste necessirio para levar a amostra do  vapo

rizador ap detector. O Vr & determinado pela seguinte expressio:

. P.,_Dr
V. =F . T . {(IT1.%}
T T .
V
P
onde F = VazAo do gas de arraste { ml/min)

Para a determinagao quantitativa das proporgdes relati
vas de Tricloresilano e Tetracloroesilano foram preparadas amos
tras padroes de composicgao conhecida a2 partir destes compostos
puros. A calibragfo das areas efetuou-se através da determinacgio
do fator de correcdo que € calculado pela seguinte expressio:

m.SiCl4 A.SiHClS

FCm = R {1Y.3)
m SiHCl3 A SiCIi4

F

onde ms = massa da substancia i

irea da substancia i (medido sob o pico da substanciai)

o
i

A figura II.22 apresenta os valores do fator de corre
¢ao versus composigao de SiHCl,. Destes resultados determinou-se

o fator de correcio médio de 1,870,2,

11.4 - Caracterizagao do 5ilicio por Medidas de Propriedades Elé
trica-e Microscopia {tica e Eletrdnica

Devido & baixa reselucao dos métodos  analiticos na
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detecgao de impurezas principalmente as elétricamente ativas co
mo o Boro associado as varias desvantagens da andlise do Triclo
rosilano devido a alta capacidade de hidrolise, utilizam-se méto
dos indiretos de caracterizagao comoe o de medidas de  proprieda
des elétricas em monocristais de Silfcio obtidos a partir da de
posicao de Triclorosilano.

No presente trabalho a caracterizacao consistiu, no
crescimento epitaxial do Silfcio a partir do Triclorosilano puri
ficado experimentalmente, na determinacio da espessura da camada
de Silicio depositada e na medida da resistividade da camada. A
caracterizacgao fol conduzida de maneira comparativa, sendo este
tipo de procedimento normalmente seguido na determinagao da qua
lidade das maté€rias primas de Grau Eletrdnico destinadas aos pro
cessos de deposigdo, utilizandeo-se como referénciz a medida de
resistividade da camada de Silicio depositada a partir de um com
posto préviamente caracterizade como de Grau Eletronice,

Utilizou-se como referéncia a medida da resistividade
do Silicic depositade a partir de Tetraclorosilano ( Si614 7 de
Grau Eletronico, fornecido pelo LME-USP, Para o crescimento epi
taxial das camadas de Silicio utilizourse um reator AMV~1200
série 08751 da Applied Materials, Foram utilizadas laminas tipo
p e n nas deposicdes para os dois compostos, utilizando-se dos
parametros listados na tabela II.6.

A determinacao da espessura da camada depositadsa foi
realizada com o auxilio de um espectrofotometro de infra-verme
the, modelo SP~100 produzido pela PYE-UNICAM,

As medidas de resistividade foram determinadas pelo mé
todo das quatro pontas em equipamento produzide por Signatore
Corporation, acoplado a um indicador Siltec Modela S5r-1000.

A andlise superficial do material restante no leito de
Si1fcio apbds a reacdo com HCl fol preliminarmente realizada atra
vés da utilizacido de microscopio metalografico Carl Zeiss modelo
Tessovar no qual se acopla uma mﬁquina_fotagréfica Zeiss~Ikon,
sendo observadas os produtos naoc reagidos gue incluem o Silicio
e camada de cinzas.

Foram também analisados os pontos superficiais de inte
resse no material ndo reagido, com a utilizagdo de microscdpio
eletrbnico de varredura modelo S4-10 da Cambridge Instruments,
acoplado a um sistema de micro analise LINK modelo 290,
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B SiHClS SiC14
Orientacao das laminas: 110 110
Temperatura de limpeza com HCI 1150°¢C 1150%¢
Tempo de limpeza com HCI 2,0 min 2,0 min
Vazao de HCIL 1,2 1/h 1,2 1/h
Temperatura de deposigao 1150°¢ 11509¢
Tempo de deposigao 10 min 10 min
Temperatura do evaporador 1?OC 17°¢
Vazao de H, 50 1/min 50 1/min
Pressao de H, 10 psi 10 psi
Vazao de SiHCls/HZ 2,0 1/min -
Pressao de SiHClSXHZ 5 psi -
Vazao de SiC14/H2 - 7,5 1/min
Pressio de SiCldeZ - 15 psi
Espessura da camada depositada 12,2 myp 10,1 mp

Tabela 1I1.6 - Parametros usados no

do Silicio.

crescimento epitaxial
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CAPITULO ITI

I11.1 -~ Influéncia da Temperatura no Processo de Obtengao  de

Triclorosilano

Na figura I11.1 & mostrado o efeito da temperatura s©o
bre a taxa média de produgdo da mistura de Clorosilanos { TC 3,
Triclorosilano ¢ SiHClS } e Tetraclorosilano ( 8§C14 Y. Obser
va~se neste grafico, que a TC € crescente com a temperatura e
maiores vazdes de HC1 também induzem maiores TC. Nota-se uma mai
or influéncia da temperatura para maiores vazles de HCl e para
menores temperaturas de Teagao.

T interessante também analisar-se o efeito da tempera
tura scbre a formacdo concorrente de Triclorosilano e Tetracloro
silanc durante o processo. Para tanto, pode-se definir a fracao

molar em Triclorosilano, Rgiyey através da seguinte expressao:
3 _

Reipcr. = Psinct, /U Pgmer, * 7

. )
3 3 5_5.1{314

3

onde mn, = Nimero de meles do composto

A proporgao dos componentes { SiHCl, e SiCl, } na mis
tura de Clorosilanos fol determinada por técnicas de Cromatogra
fia Gasosa conforme apresentado no Item JI.3 no capitulo IT.

A figura III.2 apresenta o efeito da temperatura sobre

a RSiHCls onde se& evidencia que a RSiHClS decresce com © aumen

to da temperatura de reacao. Observou-se resultados similares pa

ra todas as vazdes de HC1 investigadas,

Conforme mostrado na figura II1.3, com o aumento da
temperatura ocorre o crescimento da taxa média de produgio de
L !‘I" ;f‘

T = . - . .
c SiHCI L §iCl1,
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friclorosilano ( TSiHClw } ate valores de temperaturg &m torno

de 350°C, a partir da ” qual ocorre um decrdscimo de  Toiiyeq o
SLHClS
para todas as vazoes de HCI investigadas. Pode-se comparar a

& produgio concorrente de Triclorosilano e Tetracloresilano pela
figura I1I.4 onde se observa o crescimento da taxa média de pro
dugao de Tetraclorosilano { TSiCl } com o aumente da temperatu
Ta em todo o} intervalo investigado. Este comportamen

to foi observado para todas as vazoes de HCI investigadas.

171.2 - Influencia da Vazdo de HCl no Processo de Obtencao de

Triclorosilano.

A figura I11.5 apresenta o efeito da vazao de HC1
{ YHCl } sobre a taxa média de producac de Clorasilanos ( Tc I
Pode-se notar o crescimento da TC com a vazao de HC1 para ten
peraturas de reagao de 300°C e valores superiores investigados.
Para a temperatura de 275°C n3c se observou uma variacho signifi
cativa da TC em todo o intervalo de vazoes de HCl utilizado. O

gfeito da Vil sobre Resuen ¢ mostrado na figura 1II1.6. Nas
3

condigdes experimentais utilizadas, observa-se que a proporgdo
em Triclorosilano apresentou-se praticamente independente da
HCYLT

Conforme mostrado na figura III.7 observa-se um crescl
mento da taxa média de produgae de Triclorosilano praticamente
linear com & vazdc de HC1, com excecido da temperatura de reagao

de 2759C onde se apresenta praticamente constante.

{I1.3 - Comportamento do Leito de Silicioc durante a reagio de

Obtencao de Triclorosilano.

0 aspecto final caracteristico do Silicic restante na
barqueta € mostrade na figura I1I,.8, onde nota-se o ataque pre
ferencial do HC1 na regifo central da barqueta. A andlise preli
minar do material contido na barqueta apds a reagzo com HC1, foi
realizada com auxilio de microscdpio metalogrifico que - revelou

a existéncia de tres componentes: Silicio atacado parcialmente;
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na barqueta apds a reagao com HCI.
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S8ilicio fortemente atacado e cinzas. O Silicio parcialmente ata
cado localiza-se nas extremidades da barqueta e nas partes pPro
fundas do leito, o Silfcic fortemente atacado na superficie ime
diatamente apos 3 camada de cinzas., A figura III.9 mostra a dis
tribuicdo do Silfcio na barqueta de reagdo, pela gual & possivel
chservar o grau de atagque pela agao do HCIL.

A anilise por microscOpio eletronico de varredura  do
material restante na barqueta apos a reagac com HCL revelou a
existéncia de regides onde a reagdo do Silicio pelo HC1l se  mos
trou mais intensa. Estas regides sao mostradas na figura ITI.I0.
A figura TIT.11 ilustra uma destas regides com os respectivos re
gistros da andlise gualitativa realizade com auxilio de equipa
mento de microanalise acoplado ao microscdpio eletrdnico de var
redura. O resultado desta analise revelou que imediatamente fora
da regiao de ataque 03 elementos presentes sao praticamente 0S
mesmos detectados quando comparados com a analise do material
antes da reacdc com HCl. A andlise do centro destas regides mos
trou ter em sua composicdo os mesmos elementos detectados guando
da andlise das cinzas. A tabela III.1 mostra os resultados da

fund - * - . - 3 - -
andlise qualitativa por microscopio eletronico de varredura.

111.4 - Purificagae do Triclorosilano por destilacao,

A analise do comportamento das colunas, na separagao
de misturas com diferentes pfoporgaes de Triclorosilano, apresen
tou o5 resultados mostrados na tabela III.2. A figura TI@.12Z
mostra os resultados de uma anilise cromatogrdfica que. permitiu
a obtencao dos dados listados na tabela I11.2Z,

Com a vtilizagao da coluna A, apds 15 minutos de desti
lado, a fracdoc destilada apresentou alta concentracao de 'SiHCl5
{ 90,1 a 99,7% ) e para a coluna B, a concentragao de Triclorosi
tano no produte foi ligeiramente mais elevada ( 99,3 a 99,7% )
nas condicfes experimentais utilizadas. Estes dados caracterizam
uma boa capacidade de separac¢fo da mistura de Cleorosilanos pelas
colunas utilizadas.

A andilise do.Tricloresilano obtido.em uma tnica desti.
lacao apresentou. Sempre uma pequena fracao de Tetraclorosilano

( 8iC1, ), para as composigbes da mistura de  partida entre
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Figura 111.9 - Caracteristica do Silicio apds a reagado com HCIL

em Ffungio da localizagdo na barqueta.
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IMPUREZAS DETECTADAS QUALITATIVAMENTE POR'
MICROSCOPIA ELETRONICA POR VARREDURA
SILTCIO ANTES | Cinzas apgs | CRATERAS ( Fig.1II.11 )|
DE ATACADO ATAQUE INTERIOR EXTERTOR
Al Al
si si Si si
Ca Ca Ca Ca
Ti
Fe Fe Fe Fe
Ni Ni
Mn Mn Mn
v v
Cu
Cr Cr
c1 c1 c1

Tabela II11.1 - Detecgao gqgualitativa de impurezas no

Siifcioc, por microscopia eletronica.

COMPOSICAO DA COMPOSICAO DO
MISTURA DE DESTILADO TAXA DE COLUNA
PARTIDA 4 de $iHC1.) REFLUXO

(5 de SiHCly) 3
29,1 90,1
44,1 91,4
70,8 95 .6 4,5:1 A
80,5 99,7
30,2 99,8
42,1 98.9
55,5 99,6
69,3 99,3 4,5:1 B
83,4 99, 8

Tabela II1.2 - Composigdo de destilado ap0s 15 minutos de

racae para diferentes colunas e diferentes

porcoes da mistura de partida.

ope
pro
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29 a 80% conforme mostra a tabela 1I1,3, Para a obtengao do Tri
clorosilano com maior pureza realizaram-Se destilagﬁés sucessi
vas, através da coluna B, que demonstrou melhor desempenho nos
testes preliminares. Obteve-se desta forma Triclorosilanc croma
tograficamente puro, ou seja ndo se detectou impurezas contami
nantes pela anflise cromatograFfica. Na tabela III.3 mostra-se a
sequéncia de operagBes de destilagao que permitiu a obtengio do
Triclorosilano cromatogriaficamente puro, com uma taxa média da
ordem de 40 g/h.

A purificacgdo do Triclorosilano foi acompanhada atra
vés da caracterizacao das misturas de partida bem como da ani
iise do material destilado e residual, por Cromatografia Gasosa
cuje procedimento & apresentado no Item IT.3 do capitulo II, Na
figura 1I1.13 & mostrado uma sequéncia tipica de analises croma
togrificas, onde se observa a purificagdo do Triclorosilano apds
etapas sucessivas de destilagOes, até a obtencdo do Triclorosila

no cromatograficamente puro.

1I1.5 -~ Caracterizacdo do Triclorosilano Purificado através de

Medidas de Propriedades Elé€tricas.

0 Triclorosilano produzido neste trabalbo apls sua pu
rificacBo, foi caracterizado por medidas de propriedades elétri
cas na camada de Silfcio depositado por epitaxia, conforme pro
cedimento descrito no item IT.4 do cap¥tulo II.

A tabela III.4 mostra os dados obtidos na caracterizg

¢ao comparativa do Triclerosilano { SiHClq } purificado neste
trabalho e Tetraclorcsilano { 8iCl, ) de Grau Eletrbnico,
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COMPOSICAD "DA MISTURA | TRICLOROSILANO |  TAXA DE | TAXA MEDIA DE PRODUCKO
DE  PARTIDA PURIRICADO REFLUXO DE  SiHC1, DEST.
( % de SiHCI; ) ( % SiHC1; ) ( g/h)

64,8 95,9 4,5:1 35,8
75,1 04,3 4,5:1 .2
94,3 98,9 4,5:1 42,5
95,9 99,7 4,5:1 40,72

*
98,9 59,9 X 38,1
99,7 49,9 : 41,7

* "
99,9 99,9 4,5:1 39,8

g
S1HCL L cromatograficamente purc.

Tabela I11.3 - Obtencao do Triclorosilano com elevada pureza por sucessivas

destilacoes utilizando-se a columa B.

DEPOSICAO  EPITAXIAL
COMPOSTO UTILIZADO Espessura Resistividade Tipo p/n
Depositada Eletrica
{ um} { ohm.cm }
Tetracloresilano (SiCla}
de Grau Eletronico 16,1 22 N
{referencial
Triclorosilano (SiHClE}
12,2 32 N
{obtido neste trabalho)

Tabela I1I.4 - Caracterizagao do Triclorosilano purificado por medidas de

propriedades elétricas no Silicio depositado por epitaxia.
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CAPITULC v

- DISCUSSUES

IV.1 ~ Efeito das Variiveis no Processo de Produczo de Tricloro

silano.

Nas condicgdes experimentais utilizadas o aumento da
temperatura de reagdo propiciou o aumento da taxa média de pre
ducio da mistura de Clorosilanos, como se observa na figura
I1%.1. A correlacgdo entre o inverso da temperatura de  reagao
com ¢ logaritmo da taxa média de produgdo de Clorosilanos
( 1/T x &n TC ) € apresentada na figura IV.1. Observa-se que em
baixas temperaturas ( T < 3509C ) existe uma grande variagao de
znTC caracterizada por uma energia de ativagao da ordem  de
9y kJ / mol, sugerindo que o evento predominante no controle do
processo & a reacdo quimica. Por outro lado acima de 350°C
{ < 1,6 . 1073 ) a taxa de produgdo apresenta-se menos sensivel
as variacbes de temperatura, com uma energia de atlivagae da  or
dem de 9 kXJ / mol que pode ser associada a difusio gasosa come ©
fator de maior influéncia na limitac3o da reagao, Este resultado
pode ser também analisado, pelo efeito da vazao de HCI sobre a
taxa média de produgdo de Clorosilanos ( TC )} como mostra a figu
ra I11.5, onde se observa a tendéncia de uma maior influEncia da
vazap de HC1 para maiores temperaturas,

Observou-se a formacgao de Triclorosilanc em maiores
proporcoes que o Tetraclorosilano, para todas as condigoes expe
rimentais investigadas, como mostra as figuras II1.2 e IIL.4. Es
te resultado contraria as previsdes termodinadmicas para as Tea
cBes concorrentes entre Silicio e HC1, como se apresenta na figu
ra IV.2, gue indicam no equilibric a formagdo predominante de Te
traclorosilano. Bste comportamente pode estar associado a lentl
dio da reacio de formagao do Tetraclorosilano a partir do Triclo
rosilano.

A andlise qualitativa do material s6lido residual, pre
sente no leito de reagdo na forma de cinzas apds ¢ ataque do 51
1fcio, dpresentou os mesmos elementos detectados como impurezas
no Silicio antes da reacfo como mostrado na tabela III,1. A ani
tise das figuras I1I11.9, III,10 e ITI.11 evidencia que o ataque
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do Silicio pelo HC1 ocorre preferencialmente com 2 formagdaoe  de
cavidades. A andlise da tabela IIT.1 por sua vez indica que  no
interior das cavidades, ocorre uma concentracao das impurezas ob
cervadas anteriormente, o que pode induzir o efelito de catalise
da reagdoc nesta regiao pelas impurezas presentes no Silicio Meta
iargico., .

A proposigac de que as impurezas do $ilfcio atuam Ccomo
agentes catalizadores da reacio de produgzo de Tricleorosilano
também & feita por JOKLIK (10}, gque utilizou comparativanente
5i17¢io Metaliirgico e Silicio de Grau Eletrdnico como  matérias
primas na obtencido de Tricloresilanu, como mostrade na tabels
IV.1. Com a utilizagado de Siifcie de Grau Eletronico, Joklik o©b
teve em temperatura de 350° uma mistura de Clorosilanos com  uma
fragac em SiHClS de apenas 0,32 engquanto uma mistura com ama
fragio em SiHClq de 0,68 foi obtida usando Silicio Metallrgico
em temperatursa de 358 C esta mesma matéria prima apresentou uma
Proporgac em Triclorosilano de 0,80 para a temperatura de Teagdo
de 275°C. Observa-se por estes valores que na utilizagao de Si
17cio com elevada pureza, © comportamento real do processo aprg
yima-se da previsao termodindmica, como mostradp na figura V.2,
existindo a predominazncia do Tetraclorosilano. Por outro jado,
o uso de Silicio Metalfirgico permitiu a inversao das praporgaes
dos compostos formados, com resultados similares aos deste traba
lho.

0 efeitc da catdlise da reagao pelas impurezas  presen
tes no Silicio pode ser avaliada pela andlise dos resultados de
DUDANE £91 que utilizou equipamentos similares aocs deste traba
tho, para efetuar a reacao de Silfcio com HC1l, na investigagio
da influéncia do Cobre como catalizador da reagao. Para tanto
DUDANI usou como matéria prima $i1icio de pureza superior ao uti
1izado neste trabalho, como mostra a tabela IV.2. No trabalho ex
perimental DUDANI introduziu na cimara de reagdo, em posigio an
terior a barqueta com Si1icio, uma espiral de Cobre que permane
ce em contato com o fluxc de HC1, com @& possivel formagao do com
plexo HCuC12 (2 que de acordec com © autoy seria em um composto
de ativagao do gi1fcio. Conforme mostrado na figuTa IV.3 pode-se
analisar a correlagldo entre a temperatura de reagdo e taxa média
de consumo de Silicio, que esth diretamente associlada 3 taxa mé
dia de produgdo de Ciorosilanos. Atraveés das curvas Al e Az
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PROPORCAO MOLAR EM TRICLOROSILANO
( R SiHC1, 3
PUREZA DO SILICIO REF.
() a 275°C a 300°C

Previsao Termodinimica 0,24 0,24 11
89,598 - 0,32 10

95,8 0,80 0,68 10

98,7 0,94 0,90 *
Valores representativos obtidos neste trabalho para vazoes de

HC1 desde 16 atée 70 1/h.

Tabela IV.1 - Variagio da proporgac molar de SiHCl, obtido pa

ra diferentes temperaturas e pureza do Silicio,

ELEMENTO DUDANI ESTE TRABALHO

(%) (%)

si 99,99 98,7

Fe 0,005 0,54

Mg 0,0002 _ 0,03

Al 0,002 0,38

Ti 0,0005 0,07

Ni 0,0005 0,013,

Mn 0,0001 ' 0,034

Ca 0,002 0,21

Quantidade de Silicio obtida por subtragio do

total de impurezas apresentadas.

Tabela IV.2Z ~ Andlise do Silfcio utilizado como matéria

pri

ma comparativamente neste trabalho e por DUDANI,
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observa-se meiores niveis de consumo de Silicioc por hora de rea
cao quando foi utilizado o Cobre como catalizador. Por outro l%
do comparando-5e as curvas A2 e Bz, apesar da menor vazio de HCIL
utilizada neste trabalho nota-se =2 obtencdc de maiores taxas de
consume de Silfcio, que pode estar associado a presenca de maior
quantidade de impurezas, como mostra a tabela IV.Z, evidenciando
a possibilidade de uma agao de catdlise por parte destas impure
sas. B associado também a existéncia de granulometria menory e
mais uniforme do $ilicio utilizado neste trabalho,

Scb o ponto de vista de otimizag3o das condigGes opera
cionais do reator de preducdo de Tricleorosilano, a partir des 7re
sultados obtidos pode-se efetuar a correlacido das varidveis con
forme mostrado na figura IV.4, Observa-se que temperaturas da
ordem de 350°C sio as mais indicadas pois apresentam uma taxa
de produgio de Triclorosilano superior as obtidas em outras tem
peraturas, para qualquer vazdo de HCI no intervalo investigado.
A fracao de Triclorosilano na mistura obtida nesta temperatura €
da ordem de 0,8, independente da vazao de HCI, obtendo~se uma
taxa média de produgdo de SiHCl; de 31,0 g/h para uma vazdo  de
70 1/h de HC1. A figura IV.5 apresenta as condicdes operacicnais
representativas da producgdo de Triclorosilano efetuada nas melho
res condigoes de temperatura e vazdo de HC1l utilizadas.

A taxa de consumo de energia ( 447,0 Kcal / h ), fol ob
tida a partir dos dados da figura II.6 e indica, para estas con
dicBes de reagao e por grama da mistura de Clorosilanos uma taxa
de consumo de 10,9 Kcal / g de mistura { SiHCls + SiCl4 }  produ
zida. Este resultado pode ser comparado a energia de formagao
dos compostes envolvidos, pelas seguintes reagoes represéntati

vas principais:

. : . ain ’ . - _0.373 & -
Sipgy * 3HCI(,y = SiHCIze 4 » Hycgy 24H3s0% 0,373 Keal/g (IV.1)

* 4F1Cl(g} = SiClg (g) * ZHZCg) éHSSGOC = ~0,396 Kcal/g (IVT‘E)

Si(s)

Observa-se que estas reagbes de formagao de SiHClS(g) e
Si514(g} sio exotérmicas. Através das taxas de producac. - destes
Clorositanos na figura IV.5, para a temperatura de 350°¢C, pode-

se estimar a taxa de geragdo de energia pela propria reagao de
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Si Temperatura: 350°C SiHC1,

R 2310 g/h
8,6 g/h Vazao de HCL: 70 1/h

Fragae molar de
m"hﬁg%n__@w_ SIHCl; na mistura: 0,8 oo SUBPTOAUTOS
106,8 g/h

Taxa de consumo

de energia: 447 Keal/h

5iC1 4 Hg
(10,0 g/h)  residuos (-~ 0,7 g/hj
501idos
(~ 0,06 g/h)

Figura IV.5 - Condigles operacionals representativas da

producdo de Tricleorosilano.
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0,38 Kcal / g de mistura ( 15,5 Kcal/h ) para misturas cuja fra
cao molar seja de 0,8 en Triclorosilano. Estes valores podem ser
confrontados com a taxa de energia consumida no processoc nestas
mesmas condicfes, de 10,9 Kcal / g de mistura ( 447 Kcal/h ), evi
denciando-se que as perdas de calorlpara o ambiente sao muito
maiores que a energia gerada pela reagaoc, nas condigtes utiliza

das.

1V.2 - Desempenho Operacional das Colunas de Destilacao.

A destilacdo dos Clorosilanos com a utilizagdo de  uma
taxa de refluxo de 4,5:1 permitiu a obtengao de Triclorosilano
com pureza, sempre maior que 90% em uma {inica operacazo de destl
lagdo para misturas com diferentes proporgoes inicials como mos
trado na tabela I11.2. Os resultados permitem utilizar o método
de McCabe-Thiele (14-16)
tepricos ( NPT ), pelo método grafico apresentado na figura 1.7.

A figura IV.6 apresenta a determinacdo tipica do NPT a

para a avaliagio do nimero de pratos

partir dos resultados obtidos, pela utilizacio do  método de
McCabe-Thiele, Este procedimento aplicado aos resultados da tabe
ia III.Z, possibilitou a avaliagac do NPT para a destilagac  de
misturas com diferentes composicoes de partida, conforme a tabe
la IV.3.

Comparando-se oS valores obtidos ( tabela IV.3 )}, a co
luna B apresentou malior eficisncia na separacdo, que € caracteri
zada pelo maior nimero de pratos teSricos do que a coluna A. Co
mo o empacotamento das colunas foram similares, bem como a taxa
de refluxo utilizada Ffoi a mesma, este comportamento pode ser as
sociado & exitencia do condensador de refluxe na coluna B COmo
mostra a figura 1I1.10.

Wiberg (20) indica para uma melhor separagao de  mistu
ras bindrias, onde a diferenca dos pontos de ebuligao dos compos
tos seja da ordem de 20°¢ { o que ocorre entre SiHCl3 e 83614 J,
2 conveniéncia de se utilizar colunas com um nimerc minimo de
20 pratos tebricos. Este valor pode ser comparado 2o numerc  de
prates tedrices caracterizados para a columa A { NPT = 6 } & pa
va & coluna B { NPT =79 ).

Para aumentar a eficiéncia de separacdo pede-se¢ modifi
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COLUNA TAXA DE REFLUXO NOMERO MEDIO DE
PRATOS TECRICOS

A 4.,5:1 6

B 4,5:1 g

Tabela IV.3 - Avaliacfo do numero de pratos tedricos para as

coelunas de destilagaoc utilizadas.

TIPC DE EMPACOTAMENTOC AEPT *
(cm)
Pérolas de vidro 2,5
Hgliées de vidro 2.8
Tela metalica 1,4
Sem empacotamento (tubo aberto] 17,1
Sem empacotamento [VIGREUX) 14,8

* -
Altura Equivalente de Prato Teorico

(nimero de pratos teoricos / cm)

Estes valores foram obtidos % pressio atmosférica, sob

refluxe total usando como mistura binaria Tetracloreto de

Carbeno-Benzeno,

Tabela IV.4 - Comparacdo dos valores de AETP para varios ti

pos de empacotamentos utilizados em colunas de

(16) -

destilacao A



71

car as dimensges da coluna, preferencialmente aumentado a altu
ra, pois colunas com diametros relativanente grandes ndo sdo fa
vorecidas, devido a tendéncia de segregagido do 1fquido nas pare
des evitando-se o seu espalhamento pelo empacotamento, o que pre
judica a separagao da mistura. Esta situagao pode ser contornada
pela utilizagdo de empacotamentos cujo didmetro sejam no  maximo
jgual a 1/8 do diametro da coluna (211 A utilizagado de empacota
mentos de pequenos diametros, podem acarretar problemas de sepa
racic das misturas devide @ retengac de grande quantidade de 5
gquido condensado nos espagos do empacotamento ( Holdup }, evitan
do-se o fluxo normal de vapor e liquido, apesar deste tipo de
empacotamento possuir uma grande drea de contato liquido-vapor.

Dentre os varios tipos de empacotamento utilizados, as
pérolas de vidro de maneira geral apresentam um bom desempenho
nas operagoes de destilagfo. A tabela IV.4 (16} yostra diferen
tes tipos de empacotamentos, avaliados pela altura equivalente
de um prato tedrico ( AEPT ), onde observa~-se os valores vrelati
vos  ab empacotamento com pérolas de vidro, comparativamente a
outros materiais utilizados, obtidos para uma mesma mistura e
equipamentos.

A avaliacBo do desempenho das colunas de destilagdo nes
te trabalho, foi efetuada no sentido da separagao dos Clorosila
nos obtidos come formando uma mistura bindria de Triclorosilano
{ SiHCl3 } e Tetraclorosilano { SiClg'}, que Sa0 oS principais
produtos da reagac de Silicie com HCLl. Na situagao real existe a
presenga de outros compostos, mas devido 3s baixas concentraghes
na mistura a sua interferéncia no processo de separacao da mistu
ra & minima.

Jutros compostos podem estar presentes nas misturas pre
duzidas, como o Diclerosilano { Si32612 3 (7’112 além de substﬁg
cias formadas a partir das impurezas contaminantes do Silicio
como mostrado nas tabelas 1.2 e II.1. Durante a destilagdo eg
tes componentes da mistura, presentes em menor guantidade também
se distribuem entre o destilado e os residuos da destilagao,

A caracterizacio por medidas el@tricas, do Triclorosila
no purificado por destilagac, conforme 05 resultados da tabela
111.4, mostraram uma elevada pureza deste COmposSto,.. indicando...
que as impurezas possivelmente presentes foram eliminadas pela

destilagdo.
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Em adicdc a destilagio, pode-se utilizar outros métodos
para a purificacio do Triclorosilano principalmente 'na  elimina
cdo das impurezas el€tricamente ativas, tais como o Boro e Fosfo
ro, através da utilizacgio de agentes complexantes (21,22) ou par
técnicas de Adsorgao 523). A acgio dos agentes complexantes  con
siste na reagac das impurezas, como por exemplo o Tricloreto de
Boro ¢ BCl3 Y} com substancias que contenham pares de elétrons
nfo emparelhados ( lone pair )}, formando complexos de baixa vola
tilidade, que durante a destilaci&o permanecem retidos no resi
duo, A tabela IV.S5 (21,22 o

xantes indicadas para a sliminagdo de Boro do Triclorosilano; ou

apresenta algumas substancias comple

tros complexantes, como por exemplo © Pirrolidino - di~Tiocarbama
to de Sddio sio utilizados na remocdo de Boro e Fosforo, sendo
tambem eficientes na eliminacio de outros elementos como Calcio,
Aluminio, Titdnio, Cobre, Magnesio e Ferro (22} § uso dos agen
tes complexantes pode ser efetuado pela adicdo na propria carga
s ser destilada, ou utilizados em técnicas de Adsorgao, onde ©
SIHCL 4 & transportade na forma de vapor através de colunas preen
chidas por material inerte de suporte, impregnadas com as subs
tancias complexantes, A figura IV.7 apresenta um esquema ilustra
tivo do tipo de equipamento envolvido na purificagfo de Triclore

silano por Adsorgao.

V.3 - Caracterizacdo do Triclorosilano,

Todas as fases do processo de produgdo e purificagao do
Triclorosilano foram acompanhadas através da Cromatografia Gasg
sa, que se destacou Como um método de anflise apropriado na de
terminagio das fragBes de SiHCL, e SiCl,. A técnica cromatografi
ca utilizada neste trabalhc pode ainda ser estendida para a
caracterizacac de outros Clorosilanos, como 0 Diclorosilano, co
mo também na analise de gases.

A caracterizacgio dos gases  normalmente utilizados
{ HC1, HZ’ Eg« Ar ) pode ser efetuada pelo mesmo equipamento,
atraves de algumas modificagces como a utilizacdo de colunas es
pecificas e no caso da analise de Hidrocarbonetos residuails de
ve-se usar um detector de ionizagao de chama, ja que estas impu
rezas nio sio detectadas por condutividade térmica.
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{CEHﬁ)z P : CQHs

TRIFENIL CLOROMETAMO :

(CgHa)s CCI ~c-<o>

-
cr
TRIFENIL FLUOMETRANO @
(CgHs)y, CF {o>- ?®
Tabela IV.5 - Agentes complexantes que podem ser utllizados na

purificagdo do Tricloresilano.
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TRICLOROSILANG

TRICLOROSILANG . PURIFICADG

Figura IV.7 - Equipamento utilizado na purificagao do Triclorosilano

por Adsorcio (23) )
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Por outro lado na andlise de Triclorosilano com elevada
pureza, especialmente a nivel de grau eletronico, os métodos ana
1{ticos convencionais nio permitem a detecglo dos baixos niveis
de i?g?rezas elétricamente ativas, come mostrados na tabela
1.3

do, por medidas das propriedades -elétricas efetuadas na  camada

, Desta forma carvacterizou-se © Triclorasilané purifica
de Silicio depositada poy epitaxia a partir deste composto, que
apresentou uma resistividade de 32 @.cm do tipo-n conforme mos
trado na tabela III.4.

0 caridter n do Silicio observade indica a presenca Ppro
vavel de Fésforo e outros elementos do grupo V da Tabela Perid
dica, como impurezas predominantes, que podem ser provenientes
dos equipamentos de epitaxia, como também do sistema experimen
+31 utilizado. O nivel de resistividade obtide ( 32 f.cm }  indi
ca uma pureza elevada e pode-se esperar que o Tricloresilano pro
duzido possui caracteristicas adequadas para a preparacao de
alguns dispositivos eletronicos,

0 método mais indicado para a caracterizagao do Triclo
rosilano com pureza de Grau Eletronico, como esquematizado na fi
gura IV.8, envolve a deposigdo do Tricloresilano sobre  substra
tos do proprio Silicio, formando barras de material policristali
no, que sac submetides 3 FusHo Zonal, para a obtengao de mono
cristais (3). Quando a Fusido Zonal & realizada em vacuo as medi
das de resistividade permitem a determinagac do nivel de Boro
contido no Silfcio, j& que as outras impurezas foram arrastadas
e/ou evaporadas no processo de preparagie do monocristal. As me
didas de resistividade el8trica e carater p/n nos monocristais
de Silfcio obtidos pela Fusdo Zonal em atmosfera inerte, permi
tem a determinacio do tipo e quantidade relativa de portadores
majoritfrios. Estas duas medidas combinadas, resultam na avalia
¢#o global da quantidade de doadores ¢ aceitadores no Silicio

(3)

produzido .

IV.4 - Condigbes Bidsicas para o Aprimoramento dos Processos.

Na obtencdo de Triclerosilano a partir de Silicioc Meta
i0rgico e HC1, para as condicgdes experimentais utilizadas, carac

terizou-se uma temperatura Otima de operagdo { ~ 350°¢ J gue

i
i
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indica um compromisso entre a taxa de produgdo da mistura de
Clorosilanos e a fragBo molar de Tricloresilamo, Para a obtengio
de SiHCl, em taxas de produgdo mais elevadas que as  observadas
neste trabalhe, usando~se reatores com geometria similar, pode-
se esperar que sejam fatores favordveis: o aumento da vazio de
HCl, gerando maior turbuléncia e contribuindo para a Tenovacao
de reagentes no leito de reacdo; a diminuigao da  granulometria
do 5ilfcic e o aumento da porosidade do leito, que  permitiriam
uma maior Area de contato dos reagentes; além do aumento das di
mensSes da barqueta de reacdo, induzindo maior area de reagao. O
efeito da catdlise pode ser melhor investigado devendo-se espe
rar a possibilidade de obtencdo de maiores taxas pela influéncia
destes compostos até determinade grau de adigdo,

A utilizacHo de reator vertical para a produgaoc de Tri
clorosilano pode ser opgaoc ideal para os niveis de produgao de
1 kg / hora. Por outro lado, pode-se também utilizar reatores de
Leito Fluidizado, que envolvem unma interagde gis-solido muito
mais acentuada e grande Area de reacHdo, propiciande escalas de
produgido mais elevadas. _

Um aspecto a ser salientado & o balango de calor envol
vido no processo, gue pode-se apresentar em diferentes formas de
acordo com a escala de producdoc dos Clorosilanos, O calor gerado
na reacdo, para baixas taxas de produgao, como no presente tra
balho, & desprezivel quando comparado ao calor necessario para a
manutengao da temperatura de reacdo, devido as grandes perdas de
calor para o ambiente, Para taxas de producdo mais elevadas, ©po
de ocorrer, devido a exotermia das reacoes, uma preponderéncia
do calor gerado pela reagao sobre as proprias perdas do proces
so. Neste caso & necessaric a utilizagdo de sistemas de controle
da temperatura através de componentes tanto de aquecimento (es
pecialmente para iniciar a reaclo) ¢ componentes de refrigeragao
para manter a temperatura em intervalos determinados,

Para a investigacdo da produgado de Triclorosilano em
escala piloto, pode-se considerar uma taxa média de produgao de
1 Kg / hora, em corridas de 10 horas, uma quantidade apropriada.
A grande duragdo das corridas induz a utilizagao de controles
automaticos.para a temperatura, vazio de gases, bem como a utili
zagio de sistemas mais elaborados de condensagao, além de siste

mas apropriados para o tratamento dos gases residuais.



77

Na purificacdo do Triclorosilano efetuada em maiores es
calas por colunas de destilagdo fraclonada, existe a necessidade
de se desenvolver equipamentos que operem em regime continuo,
com a utilizag8o de multiplas colunas, que permitam a obtengao
do Triclorosilano com alta pureza, bem como a recuperégﬁo do
principal sub-produto, o Tetraclorosilano com pureza compativel,
que possa ser também utilizado na indfistria eletronica, em  pro
cessos de deposicie epitaxial de Silicio. Na purificagio dos Clo
rosilanos & interessante investigar a utilizaga@o de agentes com
plexantes na retengao das impurezas criticas { Borec e Fosforo ),
bem como o emprego de técnicas de Adsorcio como alternativa na
eliminacio dos elementos el@tricamente ativos.

A ampliacdo do nimero de substancias caracterizadas
por Cromatografia Gasosa, especialmente a detecgio suplementar
de Diclorosilane, & um fator muito importante na analise dos
Clorosilanos, bem como deve-se salientar a conveniencia da carac
terizacao dos gases utilizados direta ou indiretamente no proces
so { HCL, Nz, Ar, Hz, .o
1horar as técnicas de purificagdo uvtilizadas.

) como uma maneira de controlar e me

Paya a caracterizacio de Triclorosilano de Grau Eletro
nico, torna-se conveniente o dominic dos métodos de anflise por
nmedidas de parametros el@trices em monocristais de Silicie. Para
tanto, pode-se indicar a deposigio de Silicie policristalino e
posterior obtengao de monocristais por Fuszo Zonal, como O méto
do mais indicado para a preparagdoc das amostras.

Deve-se salientar que 05 sistemas envolvidos mo proces
samento do Triclorosilano para a produgdo deste composto com pu
reza de Orau Bletr&nico, devem ser construidos com materials com
pativeis e de alta qualidade (92 para evitar contaminagoes dos
produtos cem elevada pureza. Apresentam-se como mais adequados o
Ago Inoxidavel, para componentes estruturais, Teflon em conexoes
vAlvulas e tubulacdes flexiveis, além do Quartzo em componentes

onde sus fragilidade n3o seja um fator limitante.
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CAPITULO V

CONCLUSOES

A andlise dos resultados experimentais obtidos neste

trabalho permite que sejam apresentados as seguintes conclusoes:

(a)

{(b)

(¢}

(d)

Nas condicdes experimentais utilizadas para a obtengao de
Triclorosilano, maiores temperaturas de Teacao propriclaram
o aumento da taxa média de produgio da mistura de lorosila
nos associada a uma redugio da proporcgac de Triclorosilano
contido. ¢ aumento da vazao de HCLl, por sua vez também  pro
moveu o aumento da taxa de produgao dos Clorosilanos, nao in
figenciando significativamente sobre a produgac de Tricloro
silanc na mistura. Desta maneira, nas condigdes investigadas
experimentalmente, observa-se COmo condigoes mais indicadas
a temperatura de 350°C e vazdo de HCI de 70 1/h, obtendo-se
uma taxa média de produgdo de Clorosilanos de 41g/h contendo

uma fracioc molar de 0,8 em Tricloresilano.

A utilizacio de Silfcioc de Grau Metalurgico como matéria pri
ma na produgido de Triclorosilano & aconselhivel, devide  as
altas taxas de producfo associadas, bem como pela disponibi

tidade do produto.

Através da destilacdo fracionada, utilizando-se uma taxa de
refluxo de 4,5:1, em colunas de 6 a 9 pratos tedricos, promo
yveu-se respectivamente a separacio dos Clorosilanecs ¢ a puri
ficacdo do Triclorosiiano. Apds a destilagac por operagies
sucessivas { trés ) o Triclorosilano apresentou umd elevada
pureza caracterizada por resistividade de 32 cm, tipo-n,
que indica a possibilidade da utilizagao deste composto na

preparagao de alguns dispositivos eletrdnicos.

A uvtilizacdo da Cromatografia Gasosa na caracterizacaoc  dos
Clorosilanos, & uma ferramenta indispensfivel nos  processos
de produgdo = purificacgao do Triclorosilano, principalmente

nas analises em linha de produgao.
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{e) Este trabalhe apresenta a viabilidade de se desenvolver a
producdc e subsequente purificagae do Triclorosilano com ele
vada pureza, contribuindo para a elaboracgido destes processos
em escala piloto.
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Sugestoes para Futuros Trabalhos

Da andlise dos resultados do presente trabalho deve-se
salientar a necessidade das seguintes linhas de pesquisa que sao
de extrema importancia na producdo de Triclorosilano de Grau Ele

tronico:

a) Desenvelvimento de um reator vertical para a produgio
de Triclorosilano, com capacidade da ordem de 1 Kg/h.

b) Desenvolvimento de sistema de purificagao de Triclorg
silano por destilacdo continua, utilizando-se agentes
complexantes e métodos de adsSorgdao Como alternativas

de purificagéo.

¢) Desenvolvimento de sistema de produgac e armazenamento

sob pressio de Cloreto de Hidregenio.
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ANEXQ I

DETERMINACAC DO  DIAGRAMA LIQUIDO - VAPOR DA MISTURA DE
TRICLOROSILANG E TETRACLOROSILANO E A APLICACAD
DO METODO DE McCABE-THIELE

a. Determinacio do diagrama liquido - vapor da mistura, Triclore

silane e Tetraclorosilano.

Nas misturas reais a pressiao de vapor parcial de um
componente nio depende simplismente da sua fragac molar e da
pressao de vapor dos componentes puros, mas também da nstureza
das moleculas que formam a mistura e que sao descritos em termos
de coeficientes de atividade como indica a derivacdo da lei de

Raoult;

yiP = 5-; = vy X3 Py (A.1)

onde:

¥ < fracdo molar da substincia i no vapor

X, = fragdo molar da substdncia i no 1iquido

p = pressaoc total do sistema

p; = pressdo parcial da substancia i

p; = pressdo de vapor da substancia i pura

v, = coeficiente de atividade da substancia i

0 coeficiente de atividade { v ) & calculado pela equa

cdoc A.1 somente guando temos valores de X; e y; ou recorrendo pa

, i _ ~ {25).
Ta & Segulnte expressac :
- 2 - Z {A.2)
RT 1n v, = vy 0 [al azJ
_ 2 2 (A.3)
RT 1n v, = v, #] [ul - uz}



onde:

sao de Hildebrand comeo indica a expressao abaixo

onde:

ram-se 08

{ M) e a

sentou s

i
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Y1
xlvl 4 XZVZ
XV
g, = 2 (A.5)

parametro de solubilidade de 1
volume molar do liquido 1

O parametro de solubilidade € determinado pela expres

(13)

(A.0}

= {

e

af AH_ - RT ))1/2 [ cal ]1/2 _ [HJ

3

M il

= densidade

= calor de vaporizagao

= constante dos gases

= temperatura abscluta

= massa molecular

Com os dados disponiveis na literatura (26], calcula

seguintes valores:

i

SSiHCI

5 = 21,47 H

H

%cicl 19,96 H

4
0 volume molar € obtido pela vazdo da massa molecular
densidade ( d )} que para os compostos envolvidos apre

seguintes valores:

= 101,45 cm> / mol
3

Veincr

3
VSiCl4 114,79 cm”™ / mol
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com os dados de o e v substituidos nas equacgdes A.2, A.3 e em
A.l, com valores de P; consultados na bibliografia'(z?l foi cons
truido o grafico do equilibrio ligquide -~ vapor que & mostrado na

figura A.1,

b. Aplicacdo do método de McCabe-Thiele (14-16)

A figura A.1 mostra o diagrama de equilibrio iiquido -
vapor do sistema Triclorosilano e Tetraclorosilano, qualquer pon
to sobre a curva representa o equilibrio de vaperizagae, a linha
x = y tracada como referéncia, representa a vaporizagio ou con
densacao total, sob regime de refluxo total.

0 balanco de material na coluna de destilagao sob regi
me de refluxec total € dadeo pela relagdo entre o nimero de moles
do 1iquido destilade ( D), o nimero de moles da mistura de re
torng da coluna ( L } e o nlmero de moles da mistura que entra
na coluna ( V )} através da equagaoc abaixo, ocorrendo entao a con

densacao total:
L+ D=1V (A7)

0 balance de material do componente A (componente mais

volatil, S$iHC1,) em algum ponto da coluna & dado por:

Ly * By = Vy ou xL + xp Do=yv (A.8}
onde:
Ly = nimero de moles de A no liguido condensado
D, = numero de moles de A destilado
VA = numero de moles de A no vapor que entra na coluna
xL. = fracido molar de A no liquido condemnsado
x, = fracdo molar de A no 1iguido destilado

yV = fracio molar de A no vapor que entra na coluna

-3

Desta maneira x = y € uma linha de operacdo sob reflu
xo total., Quando D # 0 e x = y a equagac A.8 torna-se a linha
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Figura A.1 - Equilibrio liguido-vapor da mistura de Tricloro

silano e Tetraclorosilano.
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de operagho. Rearanjando a equacao A.8 temos:

Xe D
Yy = X { Loy o+ G (A.9)
v \Y

A taxa de refluxo & definida pela expressao:

R, = - (A.10)

Combinando as equagOes A.7 e A.9 temos:

L /D )
(L +1/ D

D/D
(L+D) / D

X {A.11)

:X( D

Usando a definicao da taxa de refluxo, dada pela equa

cdo A.10 e substituinde na equagao A.1ll temos:

y =X () 4 (P (A.12)

Onde x & a fragdo molar de A na fase liguida e y & a
fragdo molar de A na fase vapor. Desta forma, a linha de opera
¢Ho serd uma reta de inclinagde Ry / ( Rg+ 13 e intercgao
Xp / { Rf + 1 ). B conveniente determinar o ponto no qual a 1i
nha de operacio intersepta a linha x =y  pois neste  ponto

X, = X = y, como visto nas equagoes A.7 e A.8, este ponto e a

igtercgéo y = xp / ( Re + 1 )} definem a linha de operacido. Uma
andlise grafica de uma destilacHc pelo método de McCabe-Thiele e
apresentada na figura I.7, do capitulc I, Onde a linha escalona
da, que une o ponto correspondente a fragao molar do 1liguido no
vaporizador ao ponto que representa a fracio molar do destilado
{ xg ), representa em cada degrau a determinagio de um prato ted
rice. A Tazdo entre a altura do empacotamento da coluna € © ni
mero de pratos teSricos ( NPT ), determina-se a altura equivalen
te de um prato tedrico ( AETP ) medido em centimetros { cm ). Cb
serva~se porém que o niimero de pratos de uma coluna, € o numero
de pratos tedricos &etarminados pelo procedimento de Mc-Cabe-
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Thiele, menos um relativo ao yaporizador, ja que representa um

prato tedrico a operagao vaporizagio condensaglo’ que se al se

chserva.



