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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
（ａ）液状溶剤環境内でシリコン粒子の大きさが３０μｍないし１００μｍになるまで湿
式粉砕工程を行うステップ；
（ｂ）前記（ａ）ステップから得た粉砕されたシリコンと溶剤を含む懸濁液を連続して反
応器に入れ、銅基盤の触媒を使用して前記の粉砕されたシリコンと無水エチルアルコール
を反応させてトリエトキシシランとテトラエトキシシランのアルコキシシランを合成する
ステップ；および
（ｃ）収得されたトリエトキシシランに対して、ナトリウムエトキシド（ｓｏｄｉｕｍ　
ｅｔｈｏｘｉｄｅ）を触媒として使用してモノシランガスを合成するステップ；を含むモ
ノシランの製造方法。
【請求項２】
前記（ａ）ステップで使用される前記液状溶剤が、前記（ｂ）ステップにおけるアルコキ
シシランの合成工程における溶剤としても使用される、請求項１に記載の
モノシランの製造方法。
【請求項３】
前記（ｂ）ステップにおいて、トリエトキシシランとテトラエトキシシランのアルコキシ
シランの合成が１６０℃ないし３００℃まで加熱された溶剤環境で行われる、請求項１に
記載の
モノシランの製造方法。
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【請求項４】
前記（ａ）ステップにおいて、液状溶剤環境における粉砕工程遂行時に銅基盤の触媒をシ
リコン粒子に一緒に混合して湿式粉砕工程を行う、請求項１に記載の
モノシランの製造方法。
【請求項５】
前記（ｂ）ステップで、アルコキシシランの合成工程が行われている間、前記（ａ）ステ
ップから得た粉砕されたシリコンと溶剤を含む懸濁液を連続して前記反応器に供給するが
、前記アルコキシシランの合成工程の合成反応に消耗したシリコンの量を補充し、前記合
成反応に消耗されたシリコンの量は、下記数式１によって合成されたアルコキシシランの
量から計算される、請求項１に記載のモノシランの製造方法；
［数１］
ｍＳｉ＝ｋ１・ｍＴＥＳ＋ｋ２・ｍＴＥＯＳ
前記式で、ｍＳｉは単位時間の間、直接反応させたところ消費されたシリコンの質量で、
ｍＴＥＳは単位時間の間、直接反応させたところ製造されたトリエトキシシランの質量で
、ｍＴＥＯＳは単位時間の間、直接反応させたところ製造されたテトラエトキシシランの
質量で、係数ｋ１はトリエトキシシランに対するシリコンの分子量の比［シリコン分子量
／トリエトキシシラン分子量］で、ｋ２はテトラエトキシシランに対するシリコンの分子
量の比［シリコン分子量／テトラエトキシシラン分子量］である。
【請求項６】
前記（ｂ）ステップにおいて、前記反応器に連続して入れる懸濁液は溶剤対シリコンの質
量比が１：２ないし２：１である、請求項１に記載の
モノシランの製造方法。
【請求項７】
前記反応器に供給される懸濁液と同量だけ前記反応器から懸濁液を持続的に排出させる、
請求項１に記載の
モノシランの製造方法。
【請求項８】
前記反応器本体に設けられたセラミックメンブレン膜を用いて前記反応器から懸濁液を持
続的に排出させることにより不純物が除去される、請求項７に記載の
モノシランの製造方法。
【請求項９】
前記セラミックメンブレン膜の空隙の大きさが１μｍないし１０μｍ内から選択される、
請求項８に記載の
モノシランの製造方法。
【請求項１０】
（ｄ）前記（ｂ）ステップにおいて、前記反応器から合成されたトリエトキシシランを反
応産物として分離するステップ；をさらに含む、請求項１に記載の
モノシランの製造方法。
【請求項１１】
（ｅ）前記（ｄ）ステップのトリエトキシシランを分離するために行われる凝縮過程で、
前記反応器で未反応無水エチルアルコールおよび無水エチルアルコールとトリエトキシシ
ラン共沸混合物を大気圧下で持続的に除去するステップ；をさらに含む、請求項１０に記
載の
モノシランの製造方法。
【請求項１２】
前記（ｅ）ステップにおいて、前記（ｄ）ステップの反応産物から除去された未反応無水
エチルアルコールおよび無水エチルアルコールとトリエトキシシランの共沸混合物が持続
的に前記反応器に再循環供給される、請求項１１に記載の
モノシランの製造方法。
【請求項１３】
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前記未反応無水エチルアルコール又は無水エチルアルコールとトリエトキシシランの共沸
混合物が、前記反応器の下方から供給される、請求項１２に記載の
モノシランの製造方法。
【請求項１４】
（ｆ）前記（ｄ）ステップによって分離されたトリエトキシシランを精製するステップ；
をさらに含む、請求項１０に記載の
モノシランの製造方法。
【請求項１５】
（ｇ）トリエトキシシランを用いて－１５０℃ないし－１４０℃の温度で前記モノシラン
内の不純物を吸着して前記モノシランを精製するステップ；をさらに含む、請求項１に記
載の
モノシランの製造方法。
【請求項１６】
前記ナトリウムエトキシドは、０℃ないし５０℃の温度下で不均化工程ステップ直前に予
め合成して準備されたものを使用する、請求項１に記載の
モノシランの製造方法。
【請求項１７】
前記（ｃ）ステップのモノシランガスを合成する工程の直前に不活性気体の環境で金属ナ
トリウム（ｓｏｄｉｕｍ　ｍｅｔａｌ）と無水エチルアルコールの反応を通じてナトリウ
ムエトキシドを直接製造して前記（ｃ）ステップの前記触媒として使用する、請求項１に
記載の
モノシランの製造方法。
【請求項１８】
前記金属ナトリウム（ｓｏｄｉｕｍ　ｍｅｔａｌ）と無水エチルアルコールの反応で、無
水エチルアルコールは化学量論による量より２倍ないし５倍過量に反応させる、請求項１
７に記載の
モノシランの製造方法。
【請求項１９】
金属ナトリウム（ｓｏｄｉｕｍ　ｍｅｔａｌ）と無水エチルアルコールの反応によってナ
トリウムエトキシドを直接製造する際、無水エチルアルコール環境で生成されたナトリウ
ムエトキシド溶液にテトラエトキシシランを添加する、請求項１７または１８に記載の
モノシランの製造方法。
【請求項２０】
前記の生成されたナトリウムエトキシド溶液から無水エチルアルコールを蒸留する、請求
項１９に記載の
モノシランの製造方法。
【請求項２１】
前記（ｃ）ステップにおいて、ナトリウムエトキシドはテトラエトキシシランに溶解され
、テトラエトキシシランに溶けているナトリウムエトキシド対テトラエトキシシランの質
量比が１：１００ないし１：２になるように前記モノシランを合成するモノシラン合成反
応器にナトリウムエトキシドを供給する、請求項１に記載の
モノシランの製造方法。
【請求項２２】
前記（ｃ）ステップにおいて、前記モノシランガスを合成するモノシラン合成反応器にト
リエトキシシランを供給するが、前記モノシラン合成反応器内の反応物内で前記トリエト
キシシランの濃度が一定に維持され得る速度で持続的に前記トリエトキシシランを供給す
る、請求項１に記載の
モノシランの製造方法。
【請求項２３】
前記（ｃ）ステップにおいて、前記モノシランガスを液体相の吸着剤に送る、請求項１に
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記載の
モノシランの製造方法。
【請求項２４】
前記（ｃ）ステップにおいて、ナトリウムエトキシドの触媒が溶けているテトラエトキシ
シランの一部は、前記モノシラン合成反応器の下部から排出させる、請求項１に記載の
モノシランの製造方法。
【請求項２５】
前記テトラエトキシシランにナトリウムエトキシドの触媒が溶けている溶液からテトラエ
トキシシランを分離するが、テトラエトキシシランに溶けているナトリウムエトキシド対
テトラエトキシシランの質量比が１：１００ないし１：２の濃度に到達するまで蒸留する
、請求項２４に記載の
モノシランの製造方法。
【請求項２６】
テトラエトキシシラン内ナトリウムエトキシド溶液の一部は前記モノシラン合成反応器に
再循環供給される、請求項２４に記載の
モノシランの製造方法。
【請求項２７】
前記（ｂ）ステップまたは（ｃ）ステップで獲得されたテトラエトキシシランを収集して
不純物を除去した後、前記テトラエトキシシランはエチルアルコールの乾燥に先に用いら
れ、その後は前記テトラエトキシシランは高純度の二酸化ケイ素（ｓｉｌｉｃａ）および
エチルアルコールを製造するための完全加水分解に用いられる、請求項１に記載のモノシ
ランの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、モノシランの製造方法に関するものであり、より詳しくは、トリアルコキシ
シランを用いて高純度および高収率でモノシランを製造することにより、半導体の薄膜の
形成および多目的の高純度多結晶シリコンに有用なモノシランを経済的に製造する方法に
関する。
【背景技術】
【０００２】
　モノシランは、一般条件下では沸点１１２℃の気体状態で存在する。７００℃やそれ以
上の温度でモノシランは高純度シリコン獲得の基になるシリコンと水素に活発に分解され
る。
【０００３】
　モノシランを合成する一連の方法が広く知られている。例えば、トリクロロシランの触
媒型不均化方法は２段階で構成される技術が知られている（ドイツ特許登録第３３１１６
５０号（１９８３．１０．１３．）。この技術において、１段階では金属シリコンに対す
る触媒的水素添加（ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ）し、このとき水素添加は、温度４００
℃ないし６００℃、圧力０．７ｂａｒないし４１．４ｂａｒでトリクロロシランの生成と
一緒に行われる。２段階ではトリクロロシランの不均化触媒反応を行う。このとき、陰イ
オン交換樹脂が３次アミンと一緒に触媒として用いられ、不均化は最大１５０℃の温度で
行われる。その後、モノシランの不純物を除去する。しかし、このような発明は腐食性塩
素化合物が存在する場合は装備の壁においてモノシラン側に不純物を移動させ、高純度の
モノシランに精製する際に困難があり、最終産物の価格を上げるため、モノシランの製造
方法の一つとしてこの方法を広範囲に使用するには困難がある。
【０００４】
　また、四塩化珪素とリチウム水素化物の反応を用いたシランの製造方法として、ロシア
特許登録第２１７３２９７号（２００１）による方法も広く知られている。この発明では
、事前にリチウム水素化物を粉砕した後、３００℃の温度で工程が行われる。反応の過程
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で生成される塩化リチウムはＬｉＨ再生に用いられる。このとき、塩化水素が生成される
。この方法の主要短所は、シランから出発試薬、特に塩化水素残留物を除去しなければな
らない必要性があるという点である。これについて最終生成物からＨＣｌを除去する困難
な工程をさらに行わなければならないという問題がある。
【０００５】
　シランのまた別の製造方法としては、ロシア特許登録第２１９４００９号（２００２）
によって、塩酸、酢酸や硫酸希釈溶液でリチウム珪化物を処理することによりシランを製
造する方法がある。この方法の主要短所もまた、シランから出発試薬、つまり塩化水素や
該当する酢酸、硫酸残留物を除去する困難な工程をさらに行わなければならないという問
題がある。その他の制限事項として高い発熱性を挙げることができるが、これは反応器内
の出発試薬の補充モードに違反事項が発生した場合は爆発する可能性があるためである。
【０００６】
　アルコキシシランの不均化触媒を用いたモノシランの製造方法は、将来性のある方法の
一つである。この方法は、１９４７年米国特許登録第２５３０３６７号で提案され、この
発明における不均化は、下記の反応式Ａによって行われる。
【０００７】
［反応式Ａ］
４ＳｉＨ（Ｃ２Ｈ５Ｏ）３　→　ＳｉＨ４＋３Ｓｉ（Ｃ２Ｈ５Ｏ）４

【０００８】
　アルコキシシランの不均化触媒の基は１９５７年ないし１９５９年に旧ソ連で行われた
が、当時トリエトキシシランが主に発達していたためであると思われる［Ｓｏｖｉｅｔ　
Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｔｅｃｈｎｉｃａｌ　Ｐｈｙｓｉｃｓ，１９５７，ｖ．２７，Ｎ
ｏ．８，ｐｐ．１６４５―１６４８及びＳｏｖｉｅｔ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｓｏｌｉ
ｄ　Ｓｔａｔｅ　Ｐｈｙｓｉｃｓ，１９５９，ｖ．１，ｐｐ．９９９―１００１］。
【０００９】
　米国特許登録第３８２９５５５号（１９７４．８．１３．）では連続したモノシラン合
成工程について提案している。この発明では、トリエトキシシランの不均化反応でテトラ
エトキシシラン内ナトリウムエトキシドが触媒として作用し、液状状態で反応を行い、ト
リエトキシシランの転換率は７０％ないし９０％に達した。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１０】
【特許文献１】ドイツ特許登録第３３１１６５０号
【特許文献２】ロシア特許登録第２１７３２９７号
【特許文献３】ロシア特許登録第２１９４００９号
【特許文献４】ロシア特許登録第２１９４００９号
【特許文献５】米国特許登録第２５３０３６７号
【特許文献６】米国特許登録第３８２９５５５号
【００１１】
【非特許文献１】Ｓｏｖｉｅｔ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｔｅｃｈｎｉｃａｌ　Ｐｈｙｓ
ｉｃｓ，１９５７，ｖ．２７，Ｎｏ．８，ｐｐ．１６４５―１６４８
【非特許文献２】Ｓｏｖｉｅｔ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｓｏｌｉｄ　Ｓｔａｔｅ　Ｐｈ
ｙｓｉｃｓ，１９５９，ｖ．１，ｐｐ．９９９―１００１
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　アルコキシシランの製造時、反応初期誘導期間の問題、最終産物の選択性および転換率
の低下、連続反応の問題、生産性の低下等を解決するために、本発明は、連続性、運用性
、生産性および安定性を保障すると共に製造工程を単純化させ且つ改善させた新しいモノ
シランの製造方法を提供することに目的がある。



(6) JP 6014771 B2 2016.10.25

10

20

30

40

50

【００１３】
　また、本発明は、アルコキシシラン合成反応の初期誘導期間に対する急激な短縮や除去
、技術の単純化、反応選択性の改善、連続工程（持続モード）においてモノシランの合成
工程の進行可能性を保障するモノシランの製造方法を提供することに目的がある。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
　本発明は、前記のような課題を解決するために、
（ａ）液状溶剤環境内でシリコン粒子の大きさが３０μｍないし１００μｍになるまで湿
式粉砕工程を行うステップ；
（ｂ）前記（ａ）ステップから得た粉砕されたシリコンと溶剤を含む懸濁液を連続して反
応器に入れ、銅基盤の触媒を使用して前記の粉砕されたシリコンと無水エチルアルコール
を反応させてトリエトキシシランとテトラエトキシシランのアルコキシシランを合成する
ステップ；および
（ｃ）収得されたトリエトキシシランに対して、ナトリウムエトキシド（ｓｏｄｉｕｍ　
ｅｔｈｏｘｉｄｅ）を触媒として使用してトリエトキシシランの不均化触媒工程を行って
モノシランガスを合成するステップ；を含むモノシランの製造方法を提供する。
【発明の効果】
【００１５】
　前記のような本発明にかかる課題の解決手段によってモノシランを製造すると、作業性
能に優れ、実験室においては勿論、産業的な適用においても実現の可能性が十分にある。
また、製造工程の連続性、運用性、生産性および安定性を保障すると共に、製造工程を単
純化させ、改善できる効果がある。
【００１６】
　また、具体的な効果として、次のような改善された効果がある。
―アルコキシシラン合成初期反応誘導期間を１５倍程度減らすことができる。
―主産物であるトリエトキシシランの工程選択性を９６％のレベルで保障する。
―高く且つ安定的な合成速度を維持する連続工程でトリエトキシシランおよびモノシラン
の合成反応を行うことができる。
―試薬の接触時間を５倍以上減らすことにより、製造工程の生産性が増加する。
―トリエトキシシランのモノシランへの転換率に優れる。
【図面の簡単な説明】
【００１７】
【図１】本発明にかかる実施例１ないし実施例４で製造された各トリエトキシシランの合
成工程時間による単位時間当たりのトリエトキシシランの収得率（Ｙｉｅｌｄ）の変化お
よび初期反応誘導期間を比較して図示したグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１８】
　以下、添付の図面を参考して本発明の実施例に対して本発明が属する技術分野で通常の
知識を有する者が容易に実施できるように詳しく説明する。本発明は様々な相違する形態
で具現することができ、ここで説明する実施例に限定されない。
　以下、本発明を一つの具現例として詳しく説明する。
【００１９】
　本発明は、（ａ）液状溶剤環境内でシリコン粒子の大きさが３０μｍないし１００μｍ
になるまで湿式粉砕工程を行うステップ；
（ｂ）前記（ａ）ステップから得た粉砕されたシリコンと溶剤を含む懸濁液を連続して反
応器に入れ、銅基盤の触媒を使用して前記の粉砕されたシリコンと無水エチルアルコール
を反応させてトリエトキシシランとテトラエトキシシランのアルコキシシランを合成する
ステップ；および
（ｃ）収得されたトリエトキシシランに対して、ナトリウムエトキシド（ｓｏｄｉｕｍ　
ｅｔｈｏｘｉｄｅ）を触媒として使用してトリエトキシシランの不均化触媒工程を行って
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モノシランガスを合成するステップ；を含むモノシランの製造方法を提供する。
【００２０】
　アルコキシシランの合成に溶剤を用いると、反応混合物内の温度領域が均一になり、過
熱が著しく減少し、副反応（ｓｉｄｅ　ｒｅａｃｔｉｏｎ）を抑制するため、それにより
選択性を改善し、シリコン転換率も改善される。
【００２１】
　アルコキシシランの合成時は、相対的に３００℃まで高い温度が維持されるため、使用
される溶剤はこのような温度の反応領域で分解されないものが選択されなければならない
。溶剤はまた、反応システム内で均一な温度およびシリコンパウダーの分散性を保障でき
る効果的なもので行うが、１００℃ないし３００℃の反応温度で酸化されなければならな
い。一連の発明では、溶剤として、アルキル化ベンゼン及びアルキル化されたナフタレン
―「ＴＨＥＲＭＩＮＯＬ」オイルを使用することができる。このような高温に適した溶剤
の例には、ＴＨＥＲＭＩＮＯＬ（Ｒ）５９、ＴＨＥＲＭＩＮＯＬ（Ｒ）６０、ＴＨＥＲＭ
ＩＮＯＬ（Ｒ）６６、ＤＯＷＴＨＥＲＭ（Ｒ）ＨＴ、ＭＡＲＬＯＴＨＥＲＭ（Ｒ）Ｓ、Ｍ
ＡＲＬＯＴＨＥＲＭ（Ｒ）のようなものがある。（注：（Ｒ）は登録商標）
【００２２】
　アルコールとシリコンの反応に誘導期間があり、誘導期間は１時間ないし１２時間程度
になり得る。誘導期間が表す主要原因として酸化膜がシリコン表面に影響を及ぼすためで
ある。誘導期間の減少のために、アルコキシシランの合成工程にさらに活性化ステップを
行うことができる。
【００２３】
　活性化工程に関しては、反応が起こっているその反応器内で或いは他の個別装置で活性
化を誘導することができ、個別装置を使用する場合は活性化されたシリコンを乾燥し、中
性的環境にある反応器に移動させることができる。２０℃ないし４００℃の温度下で（推
薦温度１５０℃ないし３００℃）活性化を実現し、活性剤としては水素と窒素を一緒に使
用してもよい。例えば、１ｋｇのシリコン、１４．１ｇの水酸化銅、２．１ｋｇの溶剤Ｍ
ＡＲＬＯＴＨＥＲＭ（Ｒ）Ｓを含有している反応懸濁液を１５０℃ないし２５０℃の温度
下で６５分間水素と窒素で活性化させることができる。具体的には、２５０℃でメチルア
ルコールを４．３ｇ／ｍｉｎの速度で５時間投入し、その後、２３０℃まで温度を下げ、
メチルアルコールの供給を中断した後、同じ速度でエチルアルコールを供給し始める。こ
のとき、水素の供給も中断するが窒素の供給は維持する。活性剤の総量は化学量論的に計
算するが、銅触媒を２価や１価の状態でガラス銅にするのに十分な量でなければならない
。
【００２４】
　窒素、アルゴン等の不活性の環境で高い温度を維持することにより反応物質を活性化さ
せることができ、不活性環境で８時間に亘って事前にシリコンを触媒と混ぜるようにして
もよい。
【００２５】
　シリコンの活性化のために、合成前に塩化アルキル、塩化水素、塩化アンモニウム、Ｎ
Ｈ４ＨＦ２のようなハロゲン化物を投入することができる。シリコンとエチルアルコール
反応によるアルコキシシランの製造工程時、メチルアルコールでシリコンの活性化を行う
ことができる。これは、メチルアルコールがエチルアルコールやそれ以上の高度アルコー
ルに比べてシリコンに対する反応活性がより優れるためである。例えば、エチルアルコー
ルに５％のメチルアルコールを添加すると、反応速度は著しく増加する。ハロゲン化物、
ハロゲン化アルキル、メタノールのような物質を合成前の反応器に投入した場合は、製造
された目的産物から蒸留のように不純物を除去する作業を必ずさらに行わなければならな
いという事実に注目する必要がある。これは不純物が生産性を落とし、アルコキシシラン
の製造工程を複雑にするためである。
【００２６】
　現在広く知られている解決案は、前記のようにアルコキシシランの直接合成工程で誘導
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期間が発生する原因および特性について統一した説明ができないだけでなく、このような
問題を効果的に処理できる技術的解決案はさらに存在しない。合成工程でさらに試薬を投
入することを基本概念としている解決案は、最終産物から残留物を除去すべき必要性を生
み、これにより追加作業が加わり、アルコキシシランの製造工程を複雑にし、結果的には
最終産物の価格を高価にする。
【００２７】
　また別の問題として、反応器内でアルコキシシランの合成反応時に副反応が発生してオ
リゴアルコキシシロキサン、水およびその他２次副産物を生成するという事実もまた広く
知られており、このような副産物は反応環境に蓄積されて工程速度を遅くさせる。このよ
うな反応の大部分は、金属を触媒として使用し、主に最初に用いられていたシリコンに不
純物の形態で存在する。金属銅は、大体が主合成反応に触媒として使用されていた銅含有
物質を分解した結果、溶剤の成分内で生成されていた。
【００２８】
　加工されたシリコン物質に含有されていた残留シリコンと不純物、アルコキシシロキサ
ンが蓄積すると、これもまた反応速度を遅くさせる。その後も、アルコキシシランの合成
に使用する場合、このような工程では溶剤を必ず再生しなければならない。
【００２９】
　シリコンとアルコールの直接合成反応は、規則モードと持続モード共に可能である。規
則的なモードでは工程の最初にシリコン残量を反応器に投入し、シリコンが全て反応する
までアルコールを持続的に供給する。シリコンを決まった量で１回分ずつ供給し、アルコ
ールを持続的に供給する方法もまた許容される。
【００３０】
　持続モード（連続工程）では、作動後はシリコンや触媒含有シリコンだけを追加する。
さらに、触媒含有量は最小限にし、アルコールを分解する副反応が発生することを防止す
るために調節が必要である。
【００３１】
　１５０℃以上の温度で反応を行うようにする。それよりも低い温度ではアルコールや溶
剤の分解が起こる。好ましくは、２００℃ないし２６０℃の温度下で工程を行うことであ
る。メチルアルコールとの反応はできるだけ２２０℃ないし２５０℃の温度を保ち、エチ
ルアルコールの場合、温度は２００℃ないし２４０℃にしてもよい。
【００３２】
　アルコキシシランの直接合成反応は、圧力を高くしたり低くする二つのケースが共に可
能だが、好ましくは大気圧下で工程を行うことである。
【００３３】
　本発明のモノシランの製造方法において、５００μｍの粒子の大きさまでのシリコンの
粉砕工程を大気中で実施することができる。アルコール試薬としてエタノールやメタノー
ルが使用でき、最終産物としてそれぞれトリエトキシシランやトリメトキシシランが製造
される。触媒としては、普通、銅を含有した化合物を使用し、その中でも第１塩化銅（Ｃ
ｕＣｌ）を多く使用し、溶剤としては前述の多芳香族オイル及びその他オイルを２００℃
まで加熱した環境で粉砕シリコンとアルコールを反応させる主要技術工程を行う。
【００３４】
　技術的活性化方法として試薬を使用することができる。試薬は次のような条件で使用さ
れるが、記述した図式に従い反応物質内でトリアルコキシシランの製造時に出発試薬に存
在していた不純物が蓄積されるが、先ず、銅が最終産物に存在すると半導体級シリコンの
品質、つまり、主に太陽光的要素の効率が低下する。反応物質が不均一に消耗し、溶剤の
一部分は出発試薬から不純物を作り出す副反応に消耗されもする。よって、反応物質の中
には未反応のシリコンが存在するようになる。
【００３５】
　このような理由により試薬の活性化を行うが、要約すると、これは未反応のシリコンを
含有している懸濁液を反応混合物から排出させ、溶剤と触媒を必要なだけ補充し、成分が
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補充された試薬を技術工程により再度循環させる。このような工程が行われる間は、未反
応のシリコンが反応器内で沈殿物を形成するまでに複雑な一連のブリーディング（ｂｌｅ
ｅｄｉｎｇ）作業を規則的且つ順に行う。
【００３６】
　本発明のモノシランの製造方法は、高純度のモノシランの製造のために、先ずは金属シ
リコンと有機アルコール、好ましくはエチルアルコールを高い温度で触媒を用いて反応さ
せるようにする。高い温度では目的生成物がトリアルコキシシランになるアルコキシシラ
ンの生成が可能である。
【００３７】
　沸点が高い溶剤環境で金属シリコンと有機アルコールを反応させる場合は、沸点が高い
溶剤環境（アセテート、オキサレート（ｏｘａｌａｔｅ）又は塩化物）で銅化合物を触媒
として行い、アルミニウムやＡｌ―Ｓｉ合金を添加する。この場合、金属シリコンの転換
率が高いため（最大９９．８％）、金属沈殿物から沸点が高い溶剤の分離が容易で、分離
された溶剤は再度工程に使用することができる。
【００３８】
　金属シリコンと有機アルコールを反応させてできた反応物を凝縮させると、その中には
トリアルコキシシラン（約５０重量％）、テトラアルコキシシラン（約１０重量％）、未
反応アルコール（約２５重量％）、ジエトキシシラン不純物（最大約３重量％）、塩素化
合物（最大約１重量％）等が含まれている。反応生成物内のトリエトキシシラン含量を減
少させる結果を招くエトキシグループの水素置換可能性を減らすために、凝縮物の最初の
ステップの錠剤から先に有機アルコールを分離する。この工程で低い圧力下で（約１００
ｍｍＨｇ）精留すると、室温に近い温度で有機アルコールが分離され、ケイ素と水素の結
合をほぼ完璧に壊すことができる。分離された有機アルコールには水分が含有されていな
く、アルコキシシランと揮発性塩素化合物が若干含まれているが、アルコキシシランの製
造のためにシリコンと反応するにおいて特に問題はない。アルコキシシランのその後の精
製は公知の技術に沿って行われる。
【００３９】
　本発明のモノシランの製造方法は次のような長所がある。凝縮物において揮発性成分、
つまり、有機アルコールの分離がうまく行われ、このような工程は電力の消耗が最も少な
い状態で行われ、温度を下げ、ジ―、トリ―アルコキシシランの結合をほとんど壊さない
ため不均一化下でモノシランの収得率が増加する。
【００４０】
　ジ―、トリ―、テトラ―アルコキシシランで構成された精製されたアルコキシシラン混
合物は、不均化触媒に送られる。このとき、反応式は次の反応式Ｂの通りである。
【００４１】
［反応式Ｂ］

【００４２】
　テトラアルコキシシラン内アルコキシド（ａｌｋｏｘｉｄｅ）、アルカリ土金属、アル
ミニウム溶液を触媒として用いる。アルコキシシランと触媒の割合を２０：１ないし１０
：１にして規則的に又は連続的に、好ましくは連続的に不均化反応器に供給する。
【００４３】
　生成されるモノシランは、アルコキシシラン蒸気に飽和し、不均化反応温度が増加する
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とモノシラン内アルコキシシランの蒸気濃度もまた増加する。よって、不均化はできるだ
け低い温度で、好ましくは－２０℃ないし＋４０℃の範囲内で行うようにする。不均化工
程の最も重要な特徴は、ケイ素と水素結合が含有されたアルコキシシランのモノシランへ
の転換率である。最大転換率に到達するためには、別の条件の他にも反応進行時間が非常
に重要な役割をする。連続工程（持続モード）で不均化工程を行う場合、接触時間は１時
間ないし５０時間が必須的だが、１０時間ないし２５時間が好ましい。モノシランの火災
および爆発性と、不純物による周囲の環境汚染を考慮して不均化は密閉された装備で実施
するが、この装備は撹拌装置を必要としなく、反応器外部に位置するエンジンによって撹
拌装置の撹拌が行われるようにする。提案された不均化モードを守る場合、アルコキシシ
ランの転換率は９８％に到達し得る。
【００４４】
　以下、本発明のモノシランの製造方法についてより詳しく説明する。
【００４５】
　前記（ａ）ステップで、前記液状溶媒は前記（ａ）ステップ後に行われる前記（ｂ）ス
テップにおけるアルコキシシランの合成工程で溶剤として直接使用できる。
【００４６】
　前記（ａ）ステップで、トリエトキシシランとテトラエトキシシランのアルコキシシラ
ンの合成が１６０℃ないし３００℃まで加熱された溶剤環境で行うことができる。
【００４７】
　前記（ｂ）ステップで、前記アルコキシシランの合成工程が行われている間、前記（ａ
）ステップから得た粉砕されたシリコンと溶剤を含む懸濁液を連続して前記反応器に供給
して前記アルコキシシランの合成工程の合成反応に消耗されたシリコンを補充するが、連
続的且つ安定的に前記合成反応を行うために前記反応器に供給される前記懸濁液の量は、
前記懸濁液によって供給されるシリコンの量が反応したシリコンと同量になるように決定
される。このとき、前記合成反応に消耗されたシリコンの量は、合成されたアルコキシシ
ランの量から下記数式１によって計算できる。
【００４８】
［数１］
ｍＳｉ＝ｋ１・ｍＴＥＳ＋ｋ２・ｍＴＥＯＳ
【００４９】
　前記式で、ｍＳｉは単位時間の間、直接反応させたところ消費されたシリコンの質量で
、ｍＴＥＳは単位時間の間、直接反応させたところ製造されたトリエトキシシランの質量
で、ｍＴＥＯＳは単位時間の間、直接反応させたところ製造されたテトラエトキシシラン
の質量で、係数ｋ１はトリエトキシシランに対するシリコンの分子量の比［シリコン分子
量／トリエトキシシラン分子量］で、ｋ２はテトラエトキシシランに対するシリコンの分
子量の比［シリコン分子量／テトラエトキシシラン分子量］である。
【００５０】
　アルコキシシラン合成時、一定収率に到達するまでの初期誘導期間がある程度存在する
。前記モノシランの製造方法は、前記（ａ）ステップによって液状溶剤環境内でシリコン
粒子を湿式粉砕し、湿式粉砕されたシリコン粒子を溶剤と一緒にそのまま前記（ｂ）ステ
ップのアルコキシシランを合成するための反応器で連続工程によって投入することにより
、アルコキシシラン合成時に一定収率に到達するまでの初期誘導期間を最小化あるいは減
らすことができる。
【００５１】
　各ステップをより具体的に説明すると、先ず、３０μｍないし１００μｍの大きさまで
シリコン粒子を粉砕する工程を液状溶剤環境内で行うことにより、シリコン表面が空気と
接触しないと共に湿式によりシリコンの粉砕工程を行うことができ、その後このような粉
砕されたシリコンと溶剤を含む懸濁液をそのままアルコキシシランの合成工程に投入し、
前記懸濁液の溶剤がそのままアルコキシシラン合成工程における溶剤として直接用いられ
る。前記の製造された懸濁液は、アルコキシシランの合成工程が行われる間、連続して反
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応器に供給される。
【００５２】
　具体的には、９８％ないし９９％純度の金属シリコンのような初期シリコンはハンマー
粉砕機を用いて粉砕する（粒子の大きさは最大１ｍｍ）。次いで、公知の方法によって一
般的な遊星ミル（ｐｌａｎｅｔａｒｙ　ｍｉｌｌ）を用いて粒子の大きさが３０μｍない
し１００μｍになるまで粉砕する。事前に粉砕機の作動容量に、例えばＴＨＥＲＭＩＮＯ
Ｌ（Ｒ）６６やその他の多芳香族オイルのような溶剤を追加した後、前記のように溶剤環
境でシリコンを粉砕する。
【００５３】
　前記の粉砕されたシリコンを含む懸濁液は、計量ポンプを用いて持続的に反応器に供給
してもよい。このとき、懸濁液においてシリコンと溶剤を分離しない。
【００５４】
　反応器では無水エチルアルコールとシリコンが反応してアルコキシシランが合成される
。前記無水エチルアルコール以外にメチルアルコールのような公知のアルコールを使用で
きる。前記のアルコキシシラン合成反応では、例えば、第１塩化銅のような公知の銅基盤
の触媒も使用でき、沸点の高い溶剤環境で実施され、このとき使用される溶剤としては、
ＴＨＥＲＭＩＮＯＬ（Ｒ）５９、ＴＨＥＲＭＩＮＯＬ（Ｒ）６０、ＴＨＥＲＭＩＮＯＬ（

Ｒ）６６、ＤＯＷＴＨＥＲＭ（Ｒ）ＨＴ、ＭＡＲＬＯＴＨＥＲＭ（Ｒ）Ｓ、ＭＡＲＬＯＴ
ＨＥＲＭ（Ｒ）およびその他多芳香族オイル等が使用できる。
【００５５】
　前記反応器に供給される懸濁液と同量を前記反応器から再度懸濁液を持続的に取ること
により、前記反応器内に蓄積された不純物を除去して前記反応器内の合成反応が活性化す
るようにできる。
【００５６】
　連続的且つ安定的な反応の進行を保障するために、アルコキシシランの合成工程が行わ
れている間、粉砕されたシリコンと溶剤を含む懸濁液を連続して前記反応器に供給してア
ルコキシシランの合成反応に消耗されたシリコンと同量のシリコンを補充し、アルコキシ
シランの合成反応に消耗されたシリコンの量は、合成されたアルコキシシランの量から計
算して決め、その計算のための数式は前記数式１の通りである。
【００５７】
　反応環境内に不純物の累積による反応性低下を防止するために、反応器から懸濁液を持
続的に取って追加的なブリーディング（ｂｌｅｅｄｉｎｇ）作業を行うことにより、反応
器から蓄積した不純物を懸濁液と一緒に除去できるようになり、このとき排出された懸濁
液の量と同量が再度補充されるように懸濁液の状態で溶剤を反応器に持続的に供給する。
こうすると、反応器で連続して反応産物が生成される。
【００５８】
　粉砕前のシリコン粒子は、粒子の大きさが２０ｍｍ以上でもよい。例えば、粉砕前のシ
リコン粒子の大きさは２０ｍｍないし５０ｃｍでもよい。このとき、粉砕前のシリコン粒
子において「大きさ」とは、１個の粒子において粒子の重さの中心を通る直線が粒子表面
と交差する２つの地点間の距離のうち最長距離を意味する。
【００５９】
　前記反応器に連続して入れる懸濁液は、溶剤対シリコンの質量比が１：２ないし２：１
でもよい。
【００６０】
　溶剤環境でシリコンを粉砕する過程で前記アルコキシシランの合成反応時に使用される
銅基盤の触媒の必要量を、予めシリコン粒子と一緒に混合して湿式粉砕工程を行うことが
できる。
【００６１】
　シリコン原料にアルコキシシランの合成工程の触媒を追加するが、粉砕直前に追加する
と次のような特徴が表れる：一つ目、この二つの物質（シリコンと触媒）を同時に同一の
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大きさに粉砕できるようになる。二つ目、溶剤を含有した懸濁液で均等に混ぜ、前記のよ
うな環境で粉砕が行われる。
【００６２】
　また、シリコン粒子は粉砕前の大きさが２０ｍｍ以上になる粒子を選択すると、表面に
酸化物が存在するシリコン粒子が相当量反応混合物に投入されることを防ぐことができる
。
【００６３】
　反応器でアルコキシシラン合成反応を行う際、懸濁液を計量された一定の量で反応器に
供給する前にシリコンと溶剤および触媒の割合を安定して維持するために持続的に撹拌で
きる。
【００６４】
　前記反応器本体にセラミックメンブレン膜が設けられてもよく、このようなセラミック
メンブレン膜を用いて前記反応器から懸濁液を持続的に取り出すことにより懸濁液と一緒
に不純物が除去され得る。
【００６５】
　セラミック膜内の空隙の大きさを１μｍないし１０μｍの範疇内にすることができる。
１μｍ未満の空隙はフィルタリング工程を困難にし、空隙が１０μｍより大きい場合は反
応性を有するシリコン粒子が膜を通過するため、シリコンの損失を増加させる。シリコン
粒子の大きさが３０μｍないし１００μｍと仮定すると、セラミック膜の好ましい空隙の
大きさは５μｍで、シリコンの総損失は０．５％以下になる。
【００６６】
　前記反応器内のシリコン粒子の含量、溶剤の含量、触媒の含量がアルコキシシラン合成
の全過程で一定に維持されるようにしてもよい。
【００６７】
　前記モノシランの製造方法は、（ｄ）前記反応器から合成されたトリエトキシシランを
反応産物として分離するステップをさらに含んでもよい。
【００６８】
　前記モノシランの製造方法は、（ｆ）前記（ｄ）ステップによって分離されたトリエト
キシシランを精製するステップ；をさらに含んでもよい。
【００６９】
　アルコキシシラン合成反応から反応器で合成されたトリエトキシシランを反応産物とし
て分離するために凝縮工程を行ってもよく、このような凝縮工程で反応産物から未反応エ
チルアルコールおよびトリエトキシシランとエチルアルコールの共沸混合物を大気圧下で
持続的に除去してもよい。
【００７０】
　それにより、前記モノシランの製造方法は、（ｅ）前記（ｄ）ステップのトリエトキシ
シランを分離するために行われる凝縮過程において、前記反応器で未反応無水エチルアル
コールおよび無水エチルアルコールとトリエトキシシラン共沸混合物を大気圧下で持続的
に除去するステップ；をさらに含んでもよい。
【００７１】
　前記の除去された未反応無水エチルアルコールおよび無水エチルアルコールとトリエト
キシシランの共沸混合物が、アルコキシシランの合成のために持続的に前記反応器で再循
環供給されてもよい。
【００７２】
　前記の除去された未反応無水および無水エチルアルコールとトリエトキシシランの共沸
混合物は、反応器下方から供給されるようにしてもよい。
【００７３】
　前記アルコキシシラン合成反応の反応産物から得られたトリエトキシシランは、既存の
よく知られている多段蒸留のような方法によって精製した後、不均化触媒反応を通じてモ
ノシランを合成してもよい。
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【００７４】
　トリエトキシシランの不均化反応でトリエトキシシランの不均化反応の工程直前に直接
製造したナトリウムエトキシドを触媒として使用して０℃ないし５０℃の温度下でトリエ
トキシシランの不均化反応を行ってもよい。
【００７５】
　－１４０℃以下の温度でトリエトキシシランを用いてモノシラン内の不純物を吸着する
方法でモノシランを精製するが、このとき、モノシランを液体状態の冷たい吸着剤に供給
し、精製工程は直接フローモードにすれば設定過程を達成できるようになる。
【００７６】
　これにより、前記モノシランの製造方法は（ｇ）トリエトキシシランを用いて－１４０
℃以下の温度で前記モノシラン内の不純物を吸着して前記モノシランを精製するステップ
；をさらに含んでもよい。このとき、前記モノシランの精製は－１４０℃ないし－１５０
℃で行ってもよい。
【００７７】
　モノシランを合成するためのトリエトキシシランの不均化触媒反応の直前に不活性気体
の環境で金属ナトリウム（ｓｏｄｉｕｍ ｍｅｔａｌ）と無水エチルアルコールの反応を
通じてナトリウムエトキシドを直接製造してトリエトキシシランの不均化触媒反応の触媒
として使用できる。不均化反応で工程直前に不活性気体状態で直接製造した触媒は、不均
化反応時にモノシランの合成速度および選択性に肯定的な役割をすることは勿論、周囲環
境の酸素と水分がナトリウムエトキシド粒子表面に及ぼす影響を最小化する。
【００７８】
　前記ナトリウムエトキシドを製造する反応は、次の反応式１のように行われる。
【００７９】
［反応式１］

【００８０】
　前記反応式１で、前記無水エチルアルコールは化学量論による量より２倍ないし５倍過
量で反応させると好ましく課題を達成できる。
【００８１】
　前記反応式１によって無水エチルアルコール環境で生成されたナトリウムエトキシド溶
液にテトラエトキシシランを添加することができる。触媒溶液にテトラエトキシシランを
予め追加すると、テトラエトキシシランの疎水性によって空気内の水分の影響を遮断する
ことができる。
【００８２】
　前記の生成されたナトリウムエトキシド溶液から無水エチルアルコールを蒸留すること
ができる。ナトリウムエトキシドは、テトラエトキシシランに溶解されてもよい。テトラ
エトキシシランに溶けているナトリウムエトキシド対テトラエトキシシランの質量比は１
：１００ないし１：２になるようにし、前記トリエトキシシランの不均化反応によってモ
ノシランが合成されるモノシラン合成反応器にナトリウムエトキシドを供給することがで
きる。
【００８３】
　例えば、ナトリウムエトキシド触媒を製造するために９９．９％以上の純度を有する金
属ナトリウムを化学量論的な量より２倍ないし５倍多い量の無水エチルアルコール内でゆ
っくり溶かす。ナトリウムを完全に溶解させた後、テトラエトキシシランを溶液に添加す
るが、その量はテトラエトキシシラン内で溶解させたナトリウムエトキシド対テトラエト
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キシシランの質量比が１：１００ないし１：２になるようにし、その後は溶液からエチル
アルコールを分離し、モノシランの合成のためにテトラエトキシシラン内ナトリウムエト
キシド溶液を直接不均化反応器に供給する。
【００８４】
　モノシラン合成反応器にトリエトキシシランを供給するが、前記モノシラン合成反応器
内の反応物内でトリエトキシシランの濃度が一定に維持され得るように保障できる速度で
持続的にトリエトキシシランを供給できる。
【００８５】
　モノシランガスを前記モノシラン合成反応器上部から持続的に排出させて収集筒に凝縮
させることができる。
【００８６】
　前記モノシラン合成反応器で合成されたモノシランガスを液体相の冷却された吸着剤に
送ることができる。
【００８７】
　ナトリウムエトキシド触媒が溶けているテトラエトキシシランの一部は、モノシラン合
成反応器の下部分から排出できる。つまり、トリエトキシシラン不均化反応によって生成
された追加的なテトラエトキシシランと一部のナトリウムエトキシド触媒を反応器の下部
から連続して分離するが、溶液からテトラエトキシシランを蒸留する方法で分離する。テ
トラエトキシシランの濃度は、反応器に戻すために設定された値であり蒸留を通じて調節
する。ナトリウムエトキシド溶液の５％ないし５０％は、不均化工程の直前に直接製造し
た触媒溶液に交換する。
【００８８】
　前記テトラエトキシシランにナトリウムエトキシド触媒が溶けている溶液からテトラエ
トキシシランを分離するが、前記ナトリウムエトキシドがモノシラン合成反応器に供給さ
れる溶液の濃度に到達するまで蒸留できる。前記ナトリウムエトキシドがモノシラン合成
反応器に供給される溶液の濃度は、テトラエトキシシランに溶けているナトリウムエトキ
シド対テトラエトキシシランの質量比が１：１００ないし１：２でもよい。
【００８９】
　前記テトラエトキシシラン内ナトリウムエトキシド溶液の一部は、モノシラン合成反応
器に再循環供給されるようにしてもよい。
【００９０】
　モノシラン合成反応器から生成されたモノシランは持続的に収集した後、液体環境内で
精製する。トリアルコキシシランを吸着剤として使用する場合、より低い温度でモノシラ
ンを精製して不純物の含量をより減少させることができるため、吸着力が増大する。
【００９１】
　本発明の各工程で獲得したテトラエトキシシランを収集して不純物を除去した後、エチ
ルアルコールの乾燥に先に用い、その後は高純度の二酸化ケイ素（ｓｉｌｉｃａ）および
エチルアルコールを製造するための完全加水分解に用いることも本発明の好ましい方法に
追加的に含んでもよい。
【００９２】
　本発明のモノシランの製造方法は、最初にシリコンの粉砕を空気中ではない溶剤環境で
行うものであり、こうするとシリコン粒子粉砕後に空気内の酸素との接触時に金属シリコ
ン表面に酸化層（ＳｉＯ２）が自然と生成されることを防ぐことができる。このような酸
化反応は、室温を含む如何なる温度でも起こり、シリコンの化学的純度とは関係ない。シ
リコンの粉砕作業を空気中で行ったり、別の工程のステップで一般的に粉末化させたシリ
コン原料が空気中に接触するとこのような酸化反応が起こり、トリエトキシシラン合成反
応時に必ず初期反応誘導時間を有するようになるため工程時間が長くなり、生産性が低く
なる。それ以外にも、薄いシリコン粒子は水分吸着力が強いため周囲環境から水分を吸着
する傾向がある。反応環境に水分が投入されると、副反応の可能性が急激に増大し、主反
応が抑制される。
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【００９３】
　一方、粉砕されたシリコン粒子表面に自然の酸化物と水分が存在する場合は、シリコン
とアルコールを用いた技術工程を行うにおいて多くの困難が発生するが、そのうちの一つ
が初期一定収率を得るまでにかかる時間を意味する反応の「誘導期間」が存在するという
点である。
【００９４】
　本発明で提案した方法は、シリコンが溶剤環境で粉砕されるようにするため、その結果
として製造されるシリコン粒子は空気と接触がなく、酸化物が発生しなく、その後は自己
の用途に合う主要化学反応に用いることができる活性表面が形成されて前述のような主要
短所を解決することができる。このように本発明における技術的解決方法によると、酸化
物で覆われない活性表面を有するようになって化学反応に参与する準備が完了し、最初に
シリコン粒子の表面は技術工程の主要試薬を通じて活性化される。
【００９５】
　さらに、本発明で提案した方法に明示されている粒子の大きさは相対的に小さいため、
誘導期間を画期的に減らす助けになり、主要試薬間の接触面積が広くなる。しかし、シリ
コンを空気中で粉砕する場合は、逆に誘導期間が増加し、公知の方法の別の否定的な特徴
が増大する。このように小さく粉砕されたシリコンは、表面に自然酸化物を生成させ、同
量のシリコンでも粒子の大きさが減少すると総表面積が急激に増加する。
【００９６】
　本発明のモノシランの製造方法では連続工程で行うことにより反応混合物を別途に補充
する必要がなくなり、懸濁液内成分を沈殿物として沈ませるために長時間放置しておく必
要がなくなるという利点がある。
【００９７】
　それ以外にも、本発明で提案した方法では、反応性のシリコン粒子を反応器から除去し
ないようにするために沈殿物を含有した懸濁液をセラミックメンブレンフィルタを用いて
ろ過することが好ましい。
【００９８】
　以下、本発明を実施例によって詳しく説明する。
【００９９】
　下記の実施例は、トリエトキシシランの製造のために提案された多様な方法の実施例（
実施例２ないし４）および実施例１に明示された同様の実験条件によって実施された公知
の類似方法との比較を通じて該当例の長所を立証する内容で構成されている。
【０１００】
　全ての実験は、アルコキシシランの合成のために特別に製作された装置で行った。９Ｌ
の作動容量で反応容量の電気加熱が可能で、３００ｒｐｍないし１５００ｒｐｍの範囲内
で撹拌速度の調節ができる４重ブレード撹拌器が装着された反応器でトリエトキシシラン
の合成を行った。合成工程の過程は反応器から出る産生物から直接サンプルを採取し、ガ
スクロマトグラフィーＡｇｉｌｅｎｔ（Ｒ）ＧＣ７８９０Ａを使用して分析した後、装置
を使用して調節した。
【０１０１】
　実施例５および６では、トリエトキシシラン合成時の最適なシリコン粒子の大きさ範囲
の選択に対する根拠を示す。
　実施例７ないし１０では、モノシランの製造のための最適な条件の選択を示す。
　実施例１１では、モノシランの合成時の連続した製造が可能な連続モード（持続モード
）を実現した。
【０１０２】
（実施例１）
　遊星ミルで空気中で粒子の大きさが３０μｍないし１００μｍになるまで金属シリコン
を粉砕した。３．３ｋｇの粉砕されたシリコンとＴＨＥＲＭＩＮＯＬ（Ｒ）６６商標の溶
剤６．６ｋｇ、触媒ＣｕＣｌ　０．２ｋｇを反応器に入れた。撹拌器が８５０ｒｐｍの速
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度で持続的に作動する中、接触物質を２４２＋２℃まで加熱し、計量ポンプ（Ｄｉｇｉｔ
ａｌ　ｄｏｓｉｎｇ　ｐｕｍｐ）ＧＲＵＮＤＦＯＳ（Ｒ）ＤＭＥ６０―１０ＡＲを用いて
乾燥アルコール―エタノールを最大６００ｍＬ／ｈの速度で反応器に供給し始めた。反応
器から液体産物が生成され始めた瞬間から３０分毎にサンプルを採取した。ガスクロマト
グラフィーＡｇｉｌｅｎｔ（Ｒ）ＧＣ７８９０Ａを用いたサンプル分析から、金属シリコ
ンとエチルアルコールの反応の結果として起こるトリエトキシシラン合成反応は、アルコ
ールを供給した後、反応初期誘導期間である１５０分が過ぎてやっと合成反応が起こり始
め、反応の強度は次第に増加した（図１において実施例１の曲線参照）。その後、アルコ
ール供給５００分が過ぎると共に反応が消滅した。５００分間１４３５ｇのトリエトキシ
シラン、６１４ｇのテトラエトキシシランを得た。トリエトキシシランの選択性は７０％
だった。
【０１０３】
（実施例２）
　実施例１の条件と同様に実験を行ったが、反応試薬の準備環境を完全に変えた。提案さ
れた方法に従い、金属シリコンは６．６ｋｇの溶剤ＴＨＥＲＭＩＮＯＬ（Ｒ）６６環境で
持続的に粉砕し、量は３．３ｋｇにした。粉砕工程で懸濁液に０．２ｋｇの第１塩化銅を
投入した。反応器にアルコールを供給した後、初期反応誘導期間１０分が過ぎると合成反
応が始まり、反応速度は最初の６０分間増加した（図１において実施例２の曲線参照）。
１８０分後、トリエトキシシランの合成反応速度が減少し始め、アルコール供給２６０分
後に反応は完全に消滅した。１６３５ｇのトリエトキシシラン、１０５ｇのテトラエトキ
シシランを得た。トリエトキシシランの選択性は９４％に達した。
【０１０４】
（実施例３）
　実施例２の条件と同様に実験を行ったが、前記の提案された方法に従い、溶剤が混ざっ
た懸濁液状態のシリコンを持続的に反応器に供給して連続工程を行うが、エチルアルコー
ルとの反応時に消耗される質量比が１：２になるようにしたという点に著しい違いがある
。つまり、アルコキシシランの合成工程時に懸濁液状態のシリコンを反応に沿ったシリコ
ン消耗速度に合うように供給した。単位時間に対するシリコン消耗量は下記のように数式
１の反応の質量均衡式によって計算した。
【０１０５】
［数式１］
ｍＳｉ＝ｋ１・ｍＴＥＳ＋ｋ２・ｍＴＥＯＳ
【０１０６】
　前記式で、ｍＳｉは単位時間の間、直接反応させたところ消費されたシリコンの質量で
、ｍＴＥＳは単位時間の間、直接反応させたところ製造されたトリエトキシシランの質量
で、ｍＴＥＯＳは単位時間の間、直接反応させたところ製造されたテトラエトキシシラン
の質量で、係数ｋ１はトリエトキシシランに対するシリコンの分子量の比［シリコン分子
量／トリエトキシシラン分子量］で、ｋ２はテトラエトキシシランに対するシリコンの分
子量の比［シリコン分子量／テトラエトキシシラン分子量］である。ここで、ｋ１＝０．
１７１、ｋ２＝０．１３５であり、これは実験によって立証された。
【０１０７】
　アルコールを反応器に供給した後、初期反応誘導期間の１０分が過ぎると共に合成反応
が始まり、反応速度は最初の９０分間は増加したが、その後トリエトキシシランレベルが
４００ｇ／ｈになったとき安定した（図１において実施例３の曲線参照）。アルコール供
給後２５０分経ったとき、反応産物に泡が多く発生し始めたため、反応を強制的に中断さ
せた。２９０ｇのシリコンと５８０ｇの溶剤ＴＨＥＲＭＩＮＯＬ（Ｒ）６６が混合された
懸濁液の状態で反応器に持続的に供給した。溶剤をさらに供給したところ、反応器内接触
物質の量が増加し、泡が発生する原因となった。２５０分間の反応工程の間、１６００ｇ
のトリエトキシシランと１２０ｇのテトラエトキシシランを得た。トリエトキシシランの
選択性は９３％だった。
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【０１０８】
（実施例４）
　実施例３の条件と同様に実験を行ったが、提案された方法に従い、反応器本体に設けら
れたセラミック膜を通じて反応容量から連続して溶剤を排出し、反応環境内に蓄積された
不純物を連続精製するという点で根本的な違いがある。不純物が溶けている溶剤を収集筒
に集めて再生を経て後に使用する。膜の裏側に１０ｍｂａｒの真空を形成してセラミック
メンブレン膜を通じたフィルタリングを行う。反応器からセラミック膜を通じて持続的に
溶剤を取り出すが、その量は２ｍＳｉであり、前記数式１によって規定され、懸濁液の状
態で反応器に供給される溶剤の量に相応する。こうして接触物質の成分および反応器容量
内接触物質のレベルを一定に維持することができる。接触物質の成分はサンプル採取量で
調整し、反応器容量内接触物質のレベルは検査窓から肉眼で調節する。反応器にアルコー
ルを供給し始めた後、初期反応誘導期間の１０分が過ぎると合成反応が始まり、反応速度
は最初の６０分間は急激に増加し１２０分まではゆっくりとした速度で増加し、その後、
速度はトリエトキシシラン４２０ｇ／ｈないし４５０ｇ／ｈのレベルに安定化した（図１
において実施例４の曲線参照）。６００ｇのシリコンと１２００ｇの溶剤ＴＨＥＲＭＩＮ
ＯＬ（Ｒ）６６で構成された懸濁液を５００分間持続的に反応器に供給しながら３３８０
ｇのトリエトキシシランと１４１ｇのテトラエトキシシランを得た。トリエトキシシラン
選択性は９６％に達した。
【０１０９】
　前記実施例１ないし４にかかる結果は次の表１に示した。
【０１１０】

【表１】

【０１１１】
（実施例５）
　実施例４の条件と同様に実験を行ったが、金属シリコンの粒子の大きさが１００μｍ以
上だという点に根本的な違いがある。
【０１１２】
（実施例６）
　実施例４の条件と同様に実験を行ったが、金属シリコンの粒子の大きさが３０μｍ以下
だという点に根本的な違いがある。
【０１１３】
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前記実施例４で得た指標と実施例５ないし６を比較して技術工程の生産性と選択性を表示
して次の表２に示した。
【０１１４】
【表２】

【０１１５】
（実施例７）
　実施例４に従い製造した後、純度９９．９９９％まで精製した８７５ｇのトリエトキシ
シランを５Ｌ容量の反応器に入れる。反応器にはテトラエトキシシラン内ナトリウムエト
キシド溶液を予め入れて置く。触媒溶液はｓｉｇｍａ―ａｌｄｒｉｃｈの商業用ナトリウ
ムエトキシド６８ｇとテトラエトキシシラン６８０ｇを含有している。反応物質の温度は
５０℃だった。トリエトキシシランの不均化触媒の結果として製造されたモノシランガス
を反応器の上部から排出し、収集筒で液体窒素で凝縮させた。１０分毎に反応器からサン
プルを採集した後、ガスクロマトグラフィーを実施して反応物質の成分を分析した。１５
０分後、トリエトキシシランのモノシランへの転換率は９５％だった。
【０１１６】
（実施例８）
　実施例７の条件と同様に実験を行ったが、触媒として合成工程直前に不活性気体環境内
で直接製造したナトリウムエトキシドを使用するという点に根本的な違いがある。触媒準
備時に純度９９．９％以下の金属ナトリウムを使用すると無水エチルアルコール内でゆっ
くり溶けて、化学量論的な量の５倍を超える量で収集される。ナトリウムが溶液に完全に
溶けた後、６８０ｇのテトラエトキシシランを添加し、その後、溶液でエチルアルコール
を分離し、直接膜を製造したテトラエトキシシラン内ナトリウムエトキシド溶液は、モノ
シランの合成のために反応器に投入する。クロマトグラフィースペクトラムを実施し、３
０分が経過したらトリエトキシシランのピークが消え、これによりトリエトキシシランの
モノシランへの１００％の転換率が立証された。
【０１１７】
（実施例９）
　実施例８の条件と同様に実験を行ったが、モノシランの合成工程が３０℃の温度下で行
われたという点に根本的な違いがある。３０分後、トリエトキシシランのモノシランへの
転換率は９９％以上に達した。
【０１１８】
（実施例１０）
　実施例８の条件と同様に実験を行ったが、反応器の送風壁に窒素液体蒸気を保障する０
℃の温度下で合成工程が行われたという点に根本的な違いがある。３０分後、トリエトキ
シシランのモノシランへの転換率は９５％以上に達した。
【０１１９】
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前記実施例７ないし１０の結果は、次の表３に示した。
【０１２０】
【表３】

【０１２１】
（実施例１１）
　計量ポンプ（Ｄｉｇｉｔａｌ　ｄｏｓｉｎｇ　ｐｕｍｐ）ＧＲＵＮＤＦＯＳ（Ｒ）ＤＭ
Ｅ６０―１０ＡＲを使用して一定速度２０００ｍＬ／ｈで反応器にトリエトキシシランを
供給した。ガスクロマトグラフィーを用いて反応器サンプルを検査した結果、反応物質内
トリエトキシシランの含量は±５％の範疇内で一定に維持された。モノシランガスは収集
筒に持続的に集め、液体窒素で冷却された収集筒の壁ではモノシランガスが凝縮された。
反応器の出口ではモノシランガスが吸着トラップを通過するようにされており、エトキシ
シラン蒸気が分離される。－１４０℃以下に冷却されたトリエトキシシランを吸着剤を用
いて収集筒にあった液体状態のモノシランを精製作業が行われる方に移動させる。吸着剤
との接触時間は１５分だった。その後、モノシランは－８０℃の温度で相分離（ｐｈａｓ
ｅ　ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ）を通じてトリエトキシシランと分離された。
【０１２２】
　前記のような実施例を通じた実験の結果、図１と表１ないし３から次のような結果を確
認した。
【０１２３】
　ａ）空気中でシリコンの粉砕作業を行う場合（乾式、実施例１、図１の実施例１の曲線
参照）、実施例１で最大１５０分程度に該当する誘導期間が発生することは避けれなく、
さらにトリエトキシシラン選択性は７４％を超えられず、無水エチルアルコールを反応器
に供給した瞬間から２６０分に亘って完全に消滅するため、反応の持続期間に制限を受け
る。
【０１２４】
　ｂ）シリコンを湿式で準備する作業が含まれた提案方法（湿式、実施例２、図１におい
て実施例２の曲線参照）、言い換えると、シリコンの粉砕が大気と接触することなく液体
環境で行われ、アルコキシシランの合成作業後、直ぐに溶剤を適用する場合は、誘導期間
を最小１５倍減少させ、トリエトキシシラン選択性を最大９３％レベルで保障する。
【０１２５】
　ｃ）原料を湿式で準備、つまり、シリコンを溶剤環境で粉末に粉砕し、数式１の量に従
いシリコンと溶剤を混ぜた混合物を反応器に持続的に供給することにより、連続的な工程
の活性化保障という二つの特性を提案した方法（湿式、実施例３、図１において実施例３
の曲線参照）に従って実施すると、誘導期間が１５倍以上減少し、トリエトキシシランの
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の曲線参照）、これは反応が消滅したためではなく、故意に放置した瞬間の速度が最大４
００ｇ／ｈレベルまで高かったためである。工程を放置した理由は前記で説明した通りで
あり、実施例４では完全に排除される。
【０１２６】
　ｄ）本発明に従い提案された製造方法の課題の解決手段（請求項１）に明示した発明の
特性３つを同時に適用する場合、つまり、液体環境でシリコン粉砕、本発明の方法で明示
している一定量の製造懸濁液を持続的に反応器に供給、そして最初の懸濁液の成分を反応
器にさらに供給される溶剤の量と同じような量を保ち、反応器で持続的にその分の溶剤を
排出して精製し反応器で蓄積不純物を除去する過程を実現すれば、実施例４、表１、図１
の実施例４の曲線から分かるような結果が得られる。
【０１２７】
　その結果は次のように要約できる。
―誘導期間が最小１５倍以上減少する。
―主生成物であるトリエトキシシランの工程選択性を９６％レベルで保障する。
―高く且つ安定した合成速度を保つ連続工程（持続モード）で合成反応が行われる。
【０１２８】
ｅ）前記表２に明示した結果から分かるように、３０μｍないし１００μｍの粒子の大き
さが本発明の方法によるトリエトキシシラン合成工程に最適である。
【０１２９】
ｆ）製造した触媒を実施例４の条件通りに実施すると、実施例７ないし１０でのように次
のような効果が保障される。
【０１３０】
―試薬の接触時間を５倍以上減少させることにより技術工程の生産性が増加する。
―トリエトキシシランのモノシランへの最大転換率に到達する。
【０１３１】
ｇ）最後に、実施例１１でのように本発明で提案された方法にかかる発明の全ての特性を
同時に実現すると、高く且つ安定した合成速度を保つ連続工程のモノシランの合成反応が
行われる。
【０１３２】
　前記のように、本発明で提案した課題の解決手段と具現例は、発明の主要課題を解決す
るにおいて必須的であり、十分な条件である。具現例で好ましい技術として明示された条
件は、提案された方法による課題の解決をさらに容易且つ好ましく実現し、遂行条件を最
適化する。本発明に従って提案した製造方法は、作業性能に優れ、これは実験を通じて既
に立証されており、公知の技術手段を適切に用いれば実験室においては勿論、産業的な適
用においても実現可能性が十分にある。
【０１３３】
　また、持続性、運営性、生産性および安定性を保障すると共に、モノシランの製造工程
を単純化させ、改善できる効果がある。
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