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" Conditions opératoires : _
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Exemple 3.
5 _ :
Réactifs :

Poudre dallrage Al 30,9 %, Ca 21 %, Si 42 %, Fe 31 %..
- Taux de silicium allié 23,1 %. _

_ Granulométrie = 0,2 millimatre.

60 Acide chlorhydrique 3,4 N (12 % W).
Proportions relatives : 16 litres d'acide par kilogramme d' amage.
Conditions opératoires.
Addition de ia poudre sur la solution acide agitée ;
Température de départ du milieu réactionnel : 50°C ;

65 Température d'équilibre de la réaction : 80 —90°C ;
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al. tenperature of the reaction rrgd er onto the stirred acid sol ution;
RPN bR \ on ium [ERR]; Equilibriumt : ’
€ I eapt et , Feed rate of the ' enper at ur e
ng phe-reactor has the conposition b?l'{/g?/uﬁe!('g/ hour. The raw gas
. - 1. Procédé de fabrication . des hydrures de silicium par hydrolyse, avec un acide dilus, dalliages
ternaires -de silicium “de formule générale AlLSi;Cay, caractérisé en ce que on fait réagir un alliage
) ternaire industriet représenté par la formule Al 30-38 %, Ca 15-25 %, Si‘35-45 % contenant au moins 20 %
-~ de silicium allié, avec un acide_choisi parmi les hydracides et l'acide orthophosphorique de concentration
- 45 comprise enire 2N et 6N, en additionnant dans l'acide lalliage ternaire. sous forme de poudre fine, de
- . granulométrie au plus égale a 0,4 millimétre, la réaction étant conduite & température au moins égale a
50°C, la poudre métallique étant introduite dans lacide & une vitesse telle que la température
- réactionnelle n'excéde pas 80°C.. . ' S S
: .. 2. Procédé de tabrication ‘des hydrures de silicium selon la revendication 1, caractérisé en ce que
50 ron' conduit I'hydrolyse acide de T'alliage temaire en présence d'un additif constitué de siliciure de .
", magnésium introduit en quantité ‘représentant au moins 10 % en poids de l'ensemble des alliages soumis
" 3 Phydrolyse et inférieure 850%. - ' :

. Procsdé de fabrication des hydrures de silicium selon la revéndication 1, caractérisé en. ce que les
sont condensés sous forme solide, puis .

fraction étant ensuite soumise. & une

[La]

" divers hydrures préparés : silane, disilane, trisilane et polysilane
55 séparés par évaporation fractionnée sous vide partiel, chaque
purification. o _
S -+ 4, Procédé de fabrication des hydrures de silicium selon 1a revendication 3, caractérisé en ce que la
L premigre fraction correspondant au silane est isolée par évaporation 3 —78°C sous 3-10% pascal, la
: deuxiame fraction correspondant au disilane est isolée par évaporation 4 0°C sous 5-10¢ pascal et Ia
60 troisidme fraction correspondant aux polysilanes Si Hoson = 3 est séparée a4 +80°C sous 1-10%

" 5. Procédé de fabrication des hydrures de silicium’ selon la revendication 4, caractérisé en.ce que la

- zone réactionnelle est maintenue & I'abri de Pair, en fin de réaction ralliage n'ayant pas réagi est
neutralisé, la zone réactionnelle est purgée a Pazote, ainsi qué toutes parties annexes de la dite zone et ia

65 zone de fractionnement.




hydr ogen 65% ni neral hydiides  35% Fractional evaporation
partial vacuum enables three fractions to be obtained having the foll ng %
confiosi ti ons by mass: 1st fracti G0 146488 BY ERR] Pa) [ ERR]

97% [ ERR] ' 2. 5% ot her inpurities 0.5% 2nd fraction: (0C,

[ ERR] Pa) Vitesse g‘?p'mq;qe laliage : 8 kg/heure; 4 504 ERR] . 79% [ ERR]
16% ot her imﬁgws& riie ¢¢ rsafaegm'armeesrvam.voh{we,swmm Pa) \{. El

1.5% [ERR] 4 dr;?es minéraux : 2270 [ ERR] : 76.5% n > 3 Produc %R%&ai ned
after separ@ﬁk&?azﬁma&wn& h&ﬁtﬁdﬁzam {Oselict 16 conbiliony o8 Mekerhpid) Rermiel, BiGariPbie 4 kg
hydr ochl @miliggeaiei ddpdn; orobtshirngis fractiofs :3. 3 kg of silane [ERR| -1 kg of disilane
and 1. 3 ié&mp tectionol ysi | anes or higher silanes. The first tw fractions are
treated in gr@&L 80N ain.. silane and disilane of electronic quaf®8y. The
third fractf 5 gges in particular the silane to be replaced in ﬁ}gg
_process of ldaSdoRY bul bs using the dry nethod. The silicon hydrides are-
al so usabl e ft,atdeepaysect ors such as photovoltaic cells and phot ocrgiger
druns. EXAMPLE 2 Reagents: Alloy powder. Al 31.9% Ca 23.5% Si 3 sl e
2.9% Proportion of alloyed silicon 32.9% G anulonetry < 0.4 mllimetres,

3. 4N h’ﬁdr OC hiiliys€ 1yp6 ides {rdie Hadilns dncdoniel déCorfiubidn, Sahe parificatidry pburtiéscdeud fexanpled A

per ki | ogréeaaeats @bt lakdivyte : Oper ati ng condi ti ons Feedi ng of the powder -onto
the stirred acid; Initial tenperature of the reagti di ] ;
Equi l i briumtenperature of the fgié’c?t i on;’:'?%tfn-ze%h%fﬁl’f%ed% %ﬂ; t he
al'l oy 8 kg/ hour. The raw gas PH30ISRG t NEP PR £BE oPPMAS it PP WA

@osi tion bylégetune: hydrogen 8&fout 35%P»¥% neral hydrides 6%% Fractional
evapor ati on unszla[,' partial vacuue8jns the sayp®e condi t B8RS as i BO,Bhe precedi ng
exanpl e produc froman initialofskg of bley alloy,ojoagee fragppns: 1st 1
1352 g 2ndgfigaction:g (9L [ ERR| ' 1

fractimn: 4 ([gRR] [ERR] Pa) 0,06 _ |
Pa) 2" " 154 g 3rd fraction: ([ERR], [ERR ’Paz 165 g :
3 ' 0,00 0,006 |

_ . St E084 E, 0,03 . 2,7 5,86 0,69

: Si B, 081 E, Osi H, _ 0,11 0,096 0,01

_ Sizﬁsosi B, ' : 0,015 0,248 0,115
. LB . : ' 0,026 . 0,018
Revendications

1. Procédé de fabrication des hydrures de silicium par hydrolyse, avec un acide dilué, d'alliages
ternaires de silicium de formule générale ALSi.Ca,, caractérisé en ce que l'on fait réagir un alliage
ternaire industriel représenté par la formule Al 30-38 %, Ca 15-25 %, Si 35-45 % contenant au moins 20 %
de silicium allié, avec un acide choisi parmi les hydracides et I'acide orthophosphorique de concentration

45 comprise entre 2N et 6N, en additionnant dans l'acide lalliage ternaire sous forme de poudre fine, de
' granulométrie au plus égale & 0,4 millimétre, la réaction étant conduite a température au moins égale &
50°C, la poudre métallique étant introduite dans l'acide 2 une vitesse telle que la température
réactionnelle n'excéde pas 90 °C.
. 2. Procédé de fabrication des hydrures de silicium selon la revendication 1, caractérisé en ce que
50 Ton conduit 'hydrolyse acide de lalliage ternaire en présence d'un additif constitué de siliciure de
magnésium introduit en quantité représentant au moins 10 % en poids de I'ensembie des alliages soumis
& I'hydrolyse et inférieure & 50 %.

3. Procédé de fabrication des hydrures de silicium selon la revendication 1, caractérisé en ce que les

divers hydrures préparés : silane, disilane, trisilane et polysilane sont condensés sous forme s:olide, puis
55 séparés par évaporation fractionnée sous vide partiel, chaque fraction étant ensuite soumise a une
purification. i

4. Procédé de tabrication des hydrures de silicium selon la revendication 3, caractérisé en ce que la
premiére fraction correspondant au silane est isolée par évaporation & —78°C sous 3-10* pascal, la
deuxiéme fraction correspondant au disilane est isolée par évaporation & 0°C sous 5:10* pascal et la

60 troisiéme fraction correspondant aux polysilanes SigHan.on =3 est séparée 4 +80°C sous 1-10¢
pascal. )

5. Procédé de fabrication des hydrures de silicium selon la revendication 4, caractérisé en ce que la
zone réactionnelle est maintenue & Pabri de I'air, en fin de réaction laliage n'ayant pas réagi est
neutralisé, la zone réactionnelle est purgée & l'azote, ainsi que toutes parties annexes de la dite zone et la

65 zone de fractionnement.
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g 10 EXAMPLE 3 Reagents: All1oy powder. Al 30.9% Ca 21% Si 42% JE®

o Proportion of alloyed sili 0 nulometry < 0.2 milli
) . . . met .
{wgmchl or: c acid (12% W. %ﬁ%%%ﬂ%ﬁrt i ons: >1/6 litres of aci (rjeper
“rred aci Oglﬁéﬂp}ﬁm a@ % rﬁ.ﬁlﬂmﬁt' drépaids sBiGEH ! ri\@nditation N oftentEl Qr pafiines deloe
Ui Libri i idAD.> aphed | dufifichtion, SJERS FirthustieSdd3f coinpsarte> dladirbriqueseet] cannexes, [SERWK] ;
Equi | i bri Uinrbiaéhnetasion e opdisatisnodes ampduies par voi8Bache.| ERR] ; Feed rate of the -
Loy : 8 kgfhanpareilagecde mise cRascebnae gl rRIocEdéedy daprdaian gesshypityes (49 S15 % 1a
oy o on A e Y L e SOl
)r( :cr:r; : gnalr & 42;,%59 seﬁn’fgﬂ, e':@jfg,’,al, V(g) Yab et {26) ﬁy&@&ddetdilpﬁ&a. @in dirfadt (22,
| il P %y ur ét%ﬁ‘ef“a’éb dtibr de hzﬁgéhfa, iR ginpe)a vidd(25E plotégeet panie : pisbe t
: 10N &y e Ridkun cif3ait de balayage et de purge par 2268 (24) 2hdlunfhag de peyalisgtio(27) ERR]
Pa) 10 i 109 g 3rd fraction: ([ERR] [ERR] Pa)
}26 g 508 g Typical analysis of the three fractions at t he production
Olrj:[alcﬂ E)nwl 'HBEt%Eéu.rl fi cati:on., for the two preceding exanples is as follows:
ract 1 pRa&dst %47 ?oﬁ‘u BGibdnOaries by Fydfolybi) Wit 20dMGte RBI8SE temangiborp agseof '
} iquid phage ddncal F%ﬁfﬁ:ig ,ﬂ:%ﬁ, characterised in thaty:n industrial Gerfary alloy, reg?esentgl kys the
; formula A).3098 %, I84 15-25 %, Si 35-45 %, containing at leagB207% alloyed silicon, Apregcted with an

=

uction
/%ondenseur

$.52 acid seBted frgmkiBmong hydracids and orthophosphoric acid, i gyopncentration betweep 2N and 6N, by
9. 043 adding ifo t®3agq the ternary alloy in the form of fine powd :g granulometry at’ rfost equal to
: ' rﬁ: 50 °C, the metal powder being

.18 0.4 mm, ction being temperature .of at '
fas pha® introdaa% i eacidtﬁna Jﬁ:. JTtl';rea Jne@r:deﬁﬂx oed hat Gkded@02c.  Fraction 3
3006 J Procass Jot Sproducing sl AdSrdingNE TRINAS Hharacterised in that acid hydrolysis
E Gl of the '03{ isRRliducted in the presence of a.2ddtive formed of magpesjum silicide introduceg gg
9. 69 [ ERR] in a quantity representing at least 10 % By S@ight of all the allogpsubjected to the hydroisis @nd less than

. 0, 11
\rBac!

b o5 25 M for producing sfjcon Byd rding 1o claind 10 Sharacterised in th?-theL varbdeR]
P o1 prepa rides, silane, disil %ﬂ%ﬁ%ﬁmﬁme, are condensed in solid form, thbn(béarated
P 026 by 2 onal B ration unzj_r ﬁcB.thﬂd dgrdaé:mfragﬁ%n tl;en bei(r::gj subjected to a tguriﬁg‘:ﬁ:n. S o
1 . 4 Prodess for predtci rides’! @kimp3, Gtlaragtanigedsin [that the i i o
oy hydr ol y gérlespordifigtoasilehiel is tisdlatedi by, evagdoratioy aafyngqr;rﬁmeoﬁd‘m %g ? %&bzl -
g0r mul a 30 corresponding to disilane is isolated by evaporation at 0°C under 5-10¢ pascal an thmlrd S
' corresponding to polysilanes SigHan. wherein n =3 is separated at + 80°C 1-10%pascal. ~ o o
5. Process for producing silicon hydrides according to claim 4, characterised in that the reaction
zone is shielded from contact with air, at the end of reaction the alloy that has not reacted is neutralized,
‘. and the reaction zone, all its accessory parts and the fractionating zone are purged with nitrogen.
- 35 6. Use of the silicon hydrides prepared according -to claim 4, obtained from the two first fractions,
after. purification, in the electronic component industry and ‘related industries, and from the third- fraction,
. for opalization of bulbs by the dry method. ' ' ' ' ' S
7. Equipment for implementing the process for producing silicon hydrides according to claim 3,
comprising a fluid-and-air-tight reactor (1) equipped with heating means (2), means for introducing the
40 alloy powder by the fluid-and-air-tight distributing ‘hopper (9), and additionally a water condenser (14), a
: series of cryogenic traps (19) (20) and- (21) for the silicon hydrides, a circuit (22, 23) for recovering and
evacuating the hydrogen, a vacuum pump (25) protected by a cryogenic trap (26), a circuite for.
- scavenging and purging with nitrogen (24) and a neutralization tank (27). S -

Patentanspriiche

5 1. Verfahren zur Herstellung von Siliziumwasserstoffen durch Hydrolyse mit einer verdinnten ‘Séure
2 : aus terndren Siliziumlegierungen der aligemeinen Formel A,Si,Ca,, dadurch gekennzeichnet, da man
- B 50 eine industrielibliche ternére Legierung, dargestelit durch die Formei Al 30-38 %, Ca 15-25 %, Si 35-45 %,
die wenigstens 20 % legiertes Silizium enthélt, mit einer Saure reagieren 1a6t, die unter Wasserstoffsauren
und Orthophosphorsaure in einer Konzentrstion zwischen 2N und 5N ausgewahit wurde, wobei die
ternare Legierung der Saure in Form eines feinen Pulvers mit einer Kdmung von hdchstens 0,4 mm

“

. zugesetzt wird und die Reaktion- bei einer Temperatur von wenigstens 50°C vonstatten geht, wihrend
55 das Metallpulver in die S&ure mit einer Geschwindigkelt eingeleitet wird, aufgrund derer die Reaktion-
. stemperatur 90 °C nicht Gberschreitet.. : '
2. Vertahren zur Hersteliung von Siliziumwasserstoffen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
- daB man die saure Hydrolyse der teméren Legierung in Anwesenheit eines Zusatzes durchfihrt, der aus
= Magnesiumsilizid besteht, weiches in einer Menge von wenigstens 10 Gew.% der gesamten Legierungen,
60 welche der hydrolyse unterzogen werden, und hochstens 50 °C eingeleitet wird. _

3. Verfahren zur Herstellung von Siliziumwasserstofien nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB die verschiedenen hergesteliten Hydride : Silan, Disilan, Trisitan und Polysilan in fester Form
kondensiert und anschiieBend durch fraktionierte Verdampfung unter einem Teilvakuum getrennt
werden, wobei jede Fraktion anschiieBend einer Reinigung unterzogen wird. '

65 4. Veriahren zur Herstellung von Siliziumwasserstoffen nach Anspruch 3, dadurch gekehnzeichnet,
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wi'th aigs at the end of reaction the alloy that has not reacted is
tralised, and the reaction zone, all its accessory parts and the
‘actionating zone are .purged with nitrogen. - 13 6. Use of the silicon
ydri des prepared according to claim4, obtained fromthe two first '
‘actiops, after purification, in the electronic conponent industry and
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