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(54) Title: METHOD FOR THE TREATMENT AND/OR RECYCLING OF SAWING SLURRIES
(54) Bezeichnung : VERFAHREN ZUR BEHANDLUNG UND/ODER RECYCLING VON SAGE-SLURRIES

(57) Abstract: The present invention relates to a method for the

treatment and/or recycling of sawing slurries, particularly of

FIG 2 6 semiconductor materials, arising in mechanical cutting methods. The

/ sawing slurries contain particles of semiconductor materials and silicon

H* carbide and/or diamond particles. The method according to the invention

specifies a two-stage treatment and/or recycling process in which, in a

1 first stage, the slurries are treated at temperatures below the melting

'/ point of the semiconductor material and, in a second stage, the product

5 obtained from the first stage is treated above the melting point of the

semiconductor material. At least during the first stage and/or during the

—-— — second stage, the slurry is introduced into a gas flow and/or a gas flows
™2 through and/or washes around it.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betriftt ein
Verfahren zur Behandlung und/oder Recycling von Sége-Slurries, die
bei mechanischen Trennverfahren, insbesondere von
Halbleitermaterialien anfallen. Die Sége-Slurries enthalten Partikel aus
Halbleitermaterialien sowie Siliziumcarbid - und/oder Diamantpartikel.
Gemidll dem erfindungsgemiflien Verfahren wird ein zweistufiger
Behandlung und/oder Recyclingprozess vorgeschlagen, bei dem in einer
ersten Stufe eine Behandlung der Slurries bei Temperaturen unterhalb
des Schmelzpunktes des Halbleitermaterials durchgefiihrt wird und in
einer zweiten Stufe das aus der ersten Stufe enthaltene Produkt oberhalb
des Schmelzpunktes des Halbleitermaterials behandelt wird. Zumindest
wahrend der ersten Stufe und/oder wihrend der zweiten Stufe wird das
Slurry dabei in einen Gasstrom eingebracht und/oder von einem Gas
durchstromt und/oder umspiilt.
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Verfahren zur Behandlung und/oder Recycling von Sége-Slurries

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Behandlung und/oder
Recycling von Sage-Slurries, die bei mechanischen Trennverfahren, insbeson-
dere von Halbleitermaterialien anfallen. Die Sdge-Slurries enthalten Partikel
aus Hatbleitermaterialien sowie Siliziumcarbid - und/oder Diamantpartikel.
GemaR dem erfindungsgemaRen Verfahren wird ein zweistufiger Behandiung-
und/oder Recyclingprozess vorgeschlagen, bei dem in einer ersten Stufe eine
Behandlung der Slurries bei Temperaturen unterhalb des Schmelzpunktes des
Halbleitermaterials durchgefiihrt wird und in einer zweiten Stufe das aus der
ersten Stufe enthaltene Produkt oberhalb des Schmelzpunktes des Halblei-
termaterials behandelt wird. Zumindest wihrend der ersten Stufe und/oder
wdhrend der zweiten Stufe wird das Slurry dabei in einen Gasstrom einge-
bracht und/oder von einem Gas durchstrémt und/oder umspilt.

Die Herstellung von moneo- und multikristallinen Siliziumscheiben, sogenannte
Wafer, fur die Fertigung von Solarzellen oder anderer mikroelektronischer

PCT/EP2013/067961
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Bauelemente erfordert zunadchst einen Prozess zur Herstellung von groBvolu-
migen Siliziumkristallen mit Gewichten von bis zu 1000 kg. AnschlieRend wer-
den aus dem geziichteten mono- und muitikristallinen Volumenkristallen
Siliziumwafer mit einer Dicke von 100 pm bis 1000 um geschnitten. Beim Wa-
gen des Kristallmaterials kommt es zu einem signifikanten Silizium Material-
verlust von ungefdhr 50 % je nach eingesetztem Trennverfahren.

Die Vereinzelung des Kristallmaterials zu Wafern erfolgt heute nach dem
Stand der Technik {iber einen Drahtsdgeprozess {mit losem SiC-Korn oder Di-
amantdraht) oder entsprechenden Nasstrennverfahren mittels einer Innen-
lochsage 0.4..

Allen Trennverfahren gemein ist, dass als Abfallprodukt ein Gemisch aus
Trennflissigkeit, gegebenenfalls dem abrasiven Medium, Metaliabrieb vom
Draht oder Sageblatt sowie dem zersagten Silizium resultiert. Dieses Gemisch
kann nach dem Stand der Technik in eine fliissige und eine feste Phase ge-
trennt werden.

Fir den Bereich der Photovoltaik wird aktuell das SiC-Korn basierte Drahtsa-
getrennverfahren in der Produktion eingesetzt. Bei diesem Verfahren wird ein
120-160 um dicker Stahldraht verwendet, welcher von einem abrasivem Me-
dium benetzt wird. Das abrasive Medium besteht aus Schneidepartikeln und
einer typischerweise hoch viskosen Tragerflissigkeit. Das Schneidpartikel
muss eine groRere Hirte als Silizium aufweisen und besteht typischerweise
aus Siliziumcarbid-(SiC) oder Diamantenpartikeln und hat einen Volumenan-
teil im abrasiven Medium von 30-50 Voi%. Als Tragerflissigkeit wird meist
Polyethylen-Glycol (PEG), aber auch Ol und Wasser verwendet. Beim Sagepro-
zess zieht der Draht das abrasive Medium durch den Siliziumblock. Dabeti
kommt es zu einem Abtrag des Siliziums. Die daraus entstandenen
Siliziumpartikel vermischen sich mit dem abrasiven Medium. Das Gemisch aus
der Trégerflissigkeit, den SiC- oder Diamantpartikeln und den Siliziumpartikel
wird ,Slurry” genannt. Weiter ist das Slurry verunreinigt durch metallische
Verunreinigungen, vorrangig Eisen, Kupfer und Chrom aber auch andere Me-
talle vom verwendeten Draht sowie mit Partikeln, welche aus dem Tréger,
bestehend aus Graphit, Glas oder speziellen Keramiken, resultieren, auf wel-
ches die Siliziumsaulen zur Fixierung beim Sagen aufgeklebt werden, sowie

PCT/EP2013/067961
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Kleber.

Stand der Technik ist die Riickgewinnung des PEG und groflen (>5um) SiC-
oder Diamantpartikein. Der Feinanteil des Slurries mit feinen SiC- oder Dia-
mant- und Siliziumpartikel wird jedoch heute verworfen, da eine weitere
Trennung der SiC- oder Diamantpartikel von den Siliziumpartikeln bisher nicht
effektiv moglich und damit nicht rentabel ist. Verfahren mit chemischer
Aufreinigung {T. Y. Wang, Y. C. Lin, C. Y, Tai, C. C. Fei, M. Y. Tseng, and C. W.
Lan, Recovery of Silicon from Kerf Loss Slurry Waste for Photovoltaic Applica-
tions. Progress in Photovoltaics: Research and Application, 2009, 17:155, 163;
V. Provent, E. and Brize, B. Drevet, F. Coustier, and E. Flahaut. Diamond Wire
Slicing: Towards Silicon Kerf Recycling, Proceedings of 26th EUPVSEC, 2011,
1965 - 1968), Zentrifugieren des ,Slurries” in Losungsmitteln unterschiedlicher
Dichte und/oder Hochtemperaturbehandlungen bei Temperaturen tber
1470°C (T. Y. Wang, Y. C. Lin, C. Y. Tai, C. C. Fei, M. Y. Tseng, and C. W. Lan.
Recovery of Silicon from Kerf Loss Sturry Waste for Photovoitaic Applications.
Progress in Photovoltaics: Research and Application, 2009, 17:155, 163) wur-
den in der Literatur vorgestellt. Mit Hilfe dieser ist es allerdings nicht méglich,
eine effektive Trennung der SiC-Partikel von der Siliziumphase zu erzielen.
Weiterhin ist ausgehend von den Slurries eine volistindige Uberfiihrung der
vorhandenen Siliziumpartikel in eine notwendige schmelzfliissige
Siliziumphase nicht méglich und damit auch die Riickgewinnung des teuren
Siliziumsrohstoffes.

Wird das nach heutigem Stand der Technik aus dem Slurry aufgereinigte
SiC/Si-Gemisch in Beimischungen oder zu 100% den Standardkristallziich-
tungsbedingungen flr die gerichtete Erstarrung von mono- oder multikristatli-
nem Silizium unterzogen, so bilden sich Agglomerate aus Pulver aber keine
Schmelzphasen aus. Damit ist ein einfaches ,Ausschmelizen” der
Siliziumphase, die in dem SiC/Si Gemisch enthalten ist, nicht moglich.

Die Herausforderung besteht nun darin das teure Silizium aus dem resuitie-
renden Abfall zu gewinnen und erneut lUber eine Recyclingchleife dem eigent-
lichen Kristallziichtungsprozess zuzufiihren und damit die Herstellkosten signi-
fikant zu reduzieren.
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Die vorliegende Erfindung stellt sich deshalb die Aufgabe, ein méglichst effizi-
entes Verfahren zur Rickgewinnung von Halbleitermaterialien aus Halblei-
termaterialien enthaltenden Sage-Slurries bereit zu stellen. Insbesondere soll
das Verfahren einfach durchfiihrbar sein und hohe Ausbeuten liefern.

Diese Aufgabe wird mit den Merkmalen des Patentanspruchs 1 geldst, wobei
die jeweiligen abhéangigen Patentanspriche vorteilhafte Weiterbildungen dar-
stellen.

ErfindungsgemiR wird somit ein Verfahren zur Behandlung und/oder Recyc-
ling von Sége-Slurries angegeben, wobei die Sage-Slurries-Partike! aus Halblei-
termaterialien enthalten. Unter Bedingungen, bei denen Sage-Slurries anfal-
len, bzw. unter Lagerbedingungen an Luft bildet sich unvermeidlich ein gewis-
ser Oxidfilm auf den Partikeln aus Halbleitermaterialien, sodass diese zumin-
dest bereichsweise einen Oberflichenoxidfilm aus Oxiden der entsprechen-
den Halbleitermaterialien aufweisen. Die Sage-Slurries enthalten zuséatzlich
Siliziumcarbid- und/oder Diamantpartikel, die als Abrieb und somit als Verun-
reinigungen durch den Sageprozess des Halbleitermaterials in den Slurries
beinhaltet sind.

Das erfindungsgemiRe Verfahren sieht nun vor, dass

a) in einer ersten Stufe eine Behandlung des Slurrys bei Temperaturen
von unterhalb des Schmelzpunktes des Halbleitermaterials durchge-
fihrt wird, und

b} in einer zweiten Stufe eine Behandlung des aus der ersten Stufe erhal-
tene Produktes bei Temperaturen am oder oberhalb des Schmelzpunk-
tes des Halbleitermaterials durchgefiihrt wird, wobei eine Schmelze
des Halbleitermaterials erhalten wird, und

¢) anschlieRend eine Abkiihlung bis zum Erstarren der Schmelze erfolgt
oder zumindest ein Teil der Schmelze des Halbleitermaterials in
schmelzflissigem Zustand abgetrennt wird.

Das Slurry wird dabei zumindest in der ersten Stufe in einen Gasstrom einge-
bracht und/oder von Gas durchstrémt und/oder umspiilt. Zusatzlich kann das
Slurry auch in der zweiten Stufe auf die zuvor beschriebene Weise mit dem

PCT/EP2013/067961
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Gasstrom kontaktiert werden.

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass unter den genannten Bedingun-
gen in Stufe a) und/oder b) der Oberflachenoxidfilm des Halbleitermaterials,
der Oxide des Halbleitermaterials beinhaltet, mit dem Kohlenstoff des
Sitiziumcarbids bzw. dem Diamant reagieren kann. Dabei findet eine Redukti-
on des Oxids des Halbleitermaterials zu elementaren Halbleitermetall und
Kohlenmonoxid und/oder Kohlendioxid statt. Die dabei entstehenden fliichti-
gen Bedingungen kénnen mit dem Gasstrom abtransportiert werden.

Zudem wurde {iberraschenderweise gefunden, dass sich weitere,
partikelfGrmige Verunreinigungen in der zweiten Stufe, in der eine Schmelze
der Slurrys hergestellt wird, im Randbereich der Schmelze ansammein und
auch beim anschiieBendem Abkiihlen und Erstarren der Schmelze dort ver-
bieiben. Der entstehende Regulus weist somit ~ flir den Fall dass weitere
partikelférmige Verunreinigungen vorhanden sind — einen Kern aus gereinig-
tem Halbleitermaterial sowie einen Randbereich, in den die Verunreinigungen
partikelférmig eingeschmolzen sind, auf. Zu derartigen Verunreinigungen
kOnnen beispielsweise ebenso die Siliziumcarbid- bzw. Diamantpartikel 2ih-
len, die unter den gewahlten Bedingungen in Stufe a) und b) des erfindungs-
gemdlRen Verfahrens nicht vollstdndig mit den Halbleitermetalloxiden des
Oberflachenoxidfilms der Halbleitermetallpartikel abreagieren konnten, aber
auch Metallpartikel, die durch Abrieb des Drahtes, der beim Sageverfahren
eingesetzt wird, stammen.

Eine bevorzugte Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung sieht somit vor,
dass nach Erstarren der Schmelze der Randbereich des erstarrten Kristalls
mechanisch abgetrennt oder nasschemisch abgeédtzt wird.

GemaR den Uberraschenden Erkenntnissen der Erfinder kann durch Abtren-
nen des Randbereichs somit ein GroRteil der im Sage-Slurry enthaltenen Halb-
leitermaterialien in gereinigter Form erhalten werden, da durch Abtrennen
des Randbereichs auch die partikelférmigen Verunreinigungen, die sich beim
Erstarren der Schmelze im Randbereich ansammeln, abgetrennt werden kdn-
nen. Das erhaltene Halbleitermaterial weist eine hohe Reinheit auf und kann
wiederverwertet werden.



10

15

20

25

30

35

WO 2014/033243 PCT/EP2013/067961

Das Abtrennen des Randbereichs kann mechanisch erfolgen, beispielsweise
durch wie z.B. Sdgen und/oder Feilen etc., aber auch durch entsprechende
Atzverfahren, wie sie aus dem Stand der Technik bekannt sind. Die Abtren-
nung erfolgt dabei so lange, bis der Kernbereich des erstarrten Regulus, der
im Wesentlichen aus gereinigtem Halbleitermaterial besteht, freigelegt ist und
die im Randbereich eingeschlossenen Verunreinigungen abgetrennt sind.

Alternativ ist es ebenso moglich, zumindest einen Teil der erhaltenen Schmel-
ze des Halbleitermaterials abzutrennen z.B. durch Abgiefen und somit gerei-
nigtes Halbleitermaterial zu erhalten. Ein Erstarren kann z.B. nach Abtrennung
in einem separaten Tiegel/GefaB durchgefiihrt werden.

Bevorzugte Temperaturen, die in der ersten Stufe des Verfahrens angewandt
werden, liegen dabei in Temperaturbereichen von 500 bis 1500 °C, bevorzugt
von 900 bis 1100 °C.

Bevorzugte Temperaturen, die in der zweiten Stufe angewandt werden, liegen
dabei in Temperaturbereichen von 1000 bis 2000 °C, bevorzugt von 1400 bis
1600 °C.

Bei diesen bevorzugten Ausfilhrungsformen sind die Temperaturen in der
zweiten Stufe dabei generell hdher zu wahlen, als in der ersten Stufe.

Die Behandlung des Slurrys in der ersten Stufe wird bevorzugt iber einen Zeit-
raum von 0,1 bis 100 Stunden, bevorzugt 0,5 bis 30 Stunden durchgefiihrt;
unabhéngig hiervon betragt eine bevorzugte Behandlungsdauer der Sturries in
der zweiten Stufe tiber einen Zeitraum von 0,5 bis 10 Stunden, bevorzugt 1 bis
3 Stunden.

Weiter ist es vorteilhaft, wenn vor der ersten Stufe eine Vortrocknung des
Slurrys zur Abtrennung etwaig im Slurry vorhandener fliissiger Verbindungen,
inshesondere Polyethylenglycol und/oder Wasser durchgefiihrt wird, bevor-
zugt bei Temperaturen von 30 bis 1000°C, weiter bevorzugt von 100 bis 500°C.

Durch die Vortrocknung kann erreicht werden, dass die enthaltenen flichti-
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gen Verbindungen physikalisch abgetrennt werden, indem sie verdampfen;
ebenso ist es jedoch maglich, dass die enthaltenen fliissigen Verbindungen -
sofern sie kohienstoffhaltig sind — bei den gewéahiten Temperaturen verkoh-
len; der dadurch gebildete Kohlenstoff kann ebenso gemaf den eingangs be-
schriebenen Prinzipien zur Reduktion des Oberflachenoxidfilms der Halblei-
termaterialpartike! eingesetzt werden.

Bevorzugte Druckbereiche bei der Vortrocknung liegen dabei unterhalb 500
mbar, weiter bevorzugt unter 10 mbar, insbesondere unter 1 mbar.

Die Vortrocknung kann jedoch auch zeitgleich in der ersten Stufe ausgefithrt
werden.

Der eingesetzte Gasstrom ist dabei bei den Verfahrensbedingungen bevorzugt
chemisch inert gegentber den im Slurry enthaltenen Materialien; insbesonde-
re enthiit der Gasstrom ein Inertgas oder besteht aus einem Inertgas. Insbe-
sondere kommen hierfiir Edelgase, wie 2.B. He, Ne, Ar, Kr und/oder Mischun-
gen hieraus in Frage, wobei Argon insbesondere bevorzugt ist.

Fine weitere Variante sieht vor, dass dem Gasstrom Wasserstoff beigemischt
ist, bevorzugt in einem Volumenanteil von 0,01 bis 50 Vol.-% weiter bevorzugt
von 0,1 bis 25 Vol.-%, insbesondere 0,5 bis 5 Vol.-%.

Der eingesetzte Wasserstoff kann ebenso zur Reduktion der enthaltenen
Halbleitermaterialoxide herangezogen werden. Gleichzeitig wird durch den
zugesetzten Wasserstoff auch eine Reduktion des oxidierten SiC-Anteils ver-
zeichnet.

Zudem ist es bevorzugt, wenn das Slurry in der ersten Stufe vom Gas Giber-
strdmt und/oder umspllt wird, wobei das Slurry in einer Schicht aufgetragen
ist und mindestens eine Oberflache der Schicht mit dem Gasstrom liberstrémt
wird, wobei die Schichtdicke des Slurries bevorzugt weniger als 5 cm, weiter
bevorzugt weniger als 1 ¢m, insbesondere weniger als 0,5 cm betragt.

Alternativ oder zusatzlich hierzu ist es ebenso moglich, dass das Slurry mit
dem Gasstrom durchstrémt wird, indem der Gasstrom bevorzugt iber eine

PCT/EP2013/067961
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Lanze oder eine Gasfritte in das Slurry eingeblasen wird. Insbesondere ist es
bevorzugt, den Gasstrom Gber eine Lanze oder eine Fritte in ein sich in einem
Tiegel befindliches Slurry einzublasen, wobei besonders bevorzugt der Tiegel
zusatzlich Gber eine gasdurchldssige Abdeckung verfiigen kann.

Das erfindungsgemaRe Verfahren wird bevorzugt in einem ReaktionsgefaR
ausgefiihrt, beispielsweise einem Tiegel, das aus Materialien gebildet ist, die
eine Temperaturbestindigkeit bis mindestens 1600°C aufweisen, beispielhaf-
te Materialien hierfiir sind 2.B. Keramiken oder Metalle oder Legierungen mit
einem entsprechend hohen Erweichungs- bzw. Schmelzpunkt. Insbesondere
kommen hierfir Tiegel bestehend aus z.B. C, Al;0s, Si03, BN, SisN,, W und Pt
in Frage.

Bevorzugte Halbleitermaterialien, die mit dem erfindungsgeméaRen Verfahren
verarbeitet werden kénnen, sind dabei ausgewahlt aus der 3., 4. und 5.
Hauptgruppe des Periodensystems sowie Kombinationen hiervon, insbeson-
dere Silicium, Germanium, Galliumarsenid, Galliumphosphid, Indiumarsenid,
Indiumphosphid und/oder Kombinationen oder Mischungen hieraus.

Eine weitere Variante des erfindungsgemiRen Verfahrens sieht vor, dass der
Gewichtsanteil der Siliciumcarbid- und/oder Diamantpartikel, bezogen auf
den Feststoffanteil des Slurrys von 0,1 bis 60 Gew.-%, bevorzugt von 0,1 bis 50
Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,1 bis 40 Gew.-% betragt.

Alternativ oder zusatzlich hierzu ist es ebenso moglich, dass der Anteil der
Partike! aus Halbleitermaterialien mit einem zumindest bereichsweise ausge-
bildeten Oberflichenoxidfilm von 99,9 bis 40 Gew.-%, bevorzugt von 99,9 bis
50 Gew.-%, besonders bevorzugt von 99,9 bis 80 Gew.-% jeweils bezogen auf
den Feststoffanteil des Slurrys, betragt.

Die vorliegende Erfindung wird anhand der nachfolgenden Figuren, Erldute-
rungen sowie Ausfiihrungsbeispielen niher erldutert, ohne die Erfindung auf
die speziell dargesteliten Parameter zu beschridnken.

Figur 1a zeigt eine Siliziumphase, Figur 1b verbleibendes Sturry-Pulver nach
einem Schmelz- und Erstarrungsvorgang innerhalb eines aufgeschnittenen
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Graphittiegeis, der mit 100% ,,Slurry”-Pulver beflllt wurde. Das ,,Slurry”-
Pulver wurde links geeignet vorbehandelt und rechts nicht. Demzufolge konn-
te links die Siliziumphase aus dem ,,Slurry-Pulver” erschmolzen werden.

Figur 2 zeigt einen besonderen Prozessaufbau zur Durchfiihrung des erfin-
dungsgemalRen Verfahrens.

Insbesondere ist Gegenstand dieser Erfindung die geeignete Behandiung des
LSlurrys” dem sogenannten Sigeschlamm, der z.B. aus PEG, SiC, Silizium und
weiteren metallischen Verunreinigungen bestehen kann, zur Riickgewinnung
des darin enthaltenen Siliziums. Dabei entstehen als Produkte eine flissige
Siliziumphase und eine verbleibende, fir die Kristallziichtung zu verwerfenden
Festphase, die voneinander separiert werden kénnen, Die geeignete Behand-
lung des ,Slurrys” umfasst die gezielte Temperaturbehandlung unter einem
definierten Gasstrom. Die Temperaturbehandlung bewirkt zunéchst die Ab-
trennung der fliissigen und dementsprechend flichtigen Spezies im Nieder-
temperaturbereich von beispielsweise bis 1000 °C. Hierbei ist es von Vorteil
bei Driicken unterhatb 1 bar zu arbeiten, da das Abdampfen erleichtert wird.
Weiter bewirkt die Behandlung die Umsetzung von vorhandenem SiO; {vorlie-
gend als Obefldchenoxid oder als SiOx-Partikel) mit SiC nach folgender Reakti-
onsgleichung:

2Si0, + SiC > 35i0 + CO

Durch den Gasstrom werden die entstehenden filichtigen Verbindungen aus
dieser Reaktion abtransportiert. Auch weitere metallhaltige Verbindungen,
welche bei erhdhten Temperaturen entstehen kdnnen, ebenso wie das PEG
werden vom Pulver entfernt. Somit kommt es zu einer Aufreinigung des noch
feuchten Slurries zu einem ,Slurry-Pulver” durch die Temperaturbehandlung
und einer gezielten Gasfiihrung. Das enthaltene Silizium im ,,Slurry-Pulver”
kann nun durch eine weitere definierte Behandlung in einem Prozess in die
schmelzfliissige Phase tberfihrt werden.

Hierbei spielt die Gasstrommenge, die Gasfuhrung und die Zusammensetzung
des Gases eine signifikante Rolle. Um die fllichtigen Spezies abzutransportie-
ren, ist es notwendig, die mit dem Gas in Kontakt stehende Oberflache des
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Pulvers zu maximieren. Die Zugabe von Wasserstoff zu dem Inertgas (0,5 ~
10%) bei Temperaturen groRer 1000°C fiir eine definierte Zeitspanne (0,5 bis
30 h) bewirkt zusétzlich eine Reduktion des Oxids auf den Si- und SiC-Partikel-
oberflachen. Es wird angenommen, dass der Abtrag des natiirlichen Oxids auf
der SiC-Partikeloberfidche zu dem verstarkten Umsetzen des vorhandenen SiC
zu den flichtigen SiO und CO Komponenten fiihrt. Damit kann u.a. auch der
vorhandene SiC-Anteil im Slurry reduziert werden. Mit der Umsetzung des
vorhandenen SiOx sowie der Reduktion des SiC-Anteils durch die dargestellte
Vorgehensweise ist das Aufschmelzen des Siliziumanteils innerhalb des
Slurries moglich.

Mit diesem Verfahren ist es somit mdoglich, die verschiedenen in der Produkti-
on von mono- und multikristallinen Siliziumwafern entstehenden silizium-
basierten Sturries effektiv und kostenglinstig zu recycein und den teuren
Siliziumrohstoff zurlickzugewinnen.

Ausfiihrungsheispiele:

Ausfilhrungsbeispiel 1

Die Behandlung des gewonnenen ,,Slurry“-Pulvers nach einem ersten Trock-
nungs- und Separationsschritt wird in einem rohrférmigen Ofen durchgefihrt.
Der Temperaturbereich wird zwischen 500-1500 °C gewahlt, insbesondere
zwischen 900-1100 °C. Die Behandlungsdauer betragt bei gegebener Tempe-
ratur zwischen 0,5-30 h. Das Pulver befindet sich in einem Tiegel mit grolem
Aspektverhiltnis. Ziel ist es, die Oberflache des in Kontakt mit dem Gasstrom
stehenden Pulvers zu maximieren. Das Tiegelmaterial muss so gewdhlit wer-
den, dass es bei den vorherrschenden Temperaturen formstabil bleibt. Verun-
reinigungen durch chemische Reaktionen oder mechanischen Abrieb soliten
gering gehalten werden. Die Tiegel kdnnen aus Quarzglas oder Graphit, aber
auch aus nitridischen Verbindungen bestehen. Der Gasstrom fliel3t gerichtet
iber die Pulveroberfliche. Hierbei wird das Gas so ausgewdhlt, dass keine
Reaktionen zwischen dem Trigergas und dem Pulver stattfinden. Der Gasfluss
wird bevorzugt so eingestellt, dass das Pulver nicht aufgewirbelt und abtrans-
portiert werden kann. Weiter sollte sichergestellt werden, dass die fliichtigen
Spezies iber dem Pulver effektiv entfernt werden. Durch die Beimischung von
Wasserstoff zum Trigergas in einem Konzentrationsbereich von 0,01-10 Vol%
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kann wie oben beschrieben das auf den Silizium und SiC-Partikein befindliche
Oxid entfernt werden.

AnschlieBend an eine erste Temperaturbehandlung unter einem Gasstrom mit
Wasserstoffzugabe kann das ,Slurry”-Pulver in verschiedenen Verfahren der
Siliziumkristallherstellung eingesetzt werden. Fig. 1a zeigt das erschmolzene
Silizium in einen Graphittiegel nach einem Aufschmelz- und Erstarrungspro-
zess mit einer Einwaage von 100% ,,Slurry“-Pulver.

Fig. 1b zeigt das Ergebnis erzielt nach der identischen Vorgehensweise ohne
eine geeignete Temperaturbehandlung in einem Gasstrom.

Ausfiihrungsbeispiel 2

Die Behandiung des Pulvers kann auch in-situ, also in der Schmelz- und Erstar-
rungsanlage direkt vor dem Aufschmelzen des ,,Slurrys” durchgefiihrt werden,
Um einen effektiven Abtransport der fliichtigen Spezies bei der in Ausfih-
rungsbeispiel 1 beschriebenen Temperaturbehandlung muss ein Gasfiihrungs-
konzept wie im Folgenden beschrieben angewendet werden.

Das Tragergas, sowie der Wasserstoff kénnen Uber Lanzen in das Pulver einge-
fiihrt werden oder (iber Gasfritten (ber das Pulver geleitet werden. In Fig. 2
ist schematisch der Aufbau flir die in-situ Behandlung des Pulvers mit einer
Gaslanze dargestellt. Die Gaslanze besteht aus einem gasundurchlassigen Ma-
terial, welches bei hohen Temperaturen chemisch und mechanisch stabil ist.
Je nach Anwendungsbezug kann zum Beispiel Al,Os;, andere Keramiken aber
auch Quarzglas verwendet werden. Das Gas wird durch die Lanze in das Pulver
geleitet. Zum Schutz der Anlagenbauteile gegen Verschmutzung und zur Mi-
nimierung der Explosionsgefahr aufgrund von aufgewirbeltem Pulver kann
optional eine gasdurchldssige Abdeckung aufgebracht werden. Die Abdeckung
kann aufgrund der Materialeigenschaften gasdurchldssig sein, hierfir konnen
keramische Werkstoffe, aber auch Graphit eingesetzt werden. Weiter besteht
die Méglichkeit, die Abdeckung mit Lchern zum Gasauslass zu versehen. Es
ist darauf zu achten, dass die Temperatur der Abdeckung hoch genug gewihlt
wird (mindestens 400°C), dass sich das abtransportierte SiO nicht abscheidet
und die Gasdurchiissigkeit verringert. Somit ist eine effektive Vorbehandlung
des ,Slurry” moglich und anschlieBend der Silizium Erschmelzungsprozess
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durchfuhrbar. Die schmelzfllissige Siliziumphase kann nun direkt erstarrt oder
flissig in ein weiteres Tiegelsystem Uberf(ihrt und gerichtet erstarrt werden.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Behandlung und/oder Recycling von Sage-Slurries, die
Partikel aus Halbleitermaterialien mit einem zumindest bereichsweise
ausgebildeten Oberflachenoxidfilm sowie Siliciumcarbid- und/oder Di-
amantpartike! beinhaiten, bei dem

a) in einer ersten Stufe eine Behandlung des Slurrys bei Temperatu-
ren von unterhalb des Schmelzpunktes des Halbleitermaterials
durchgefiihrt wird, und

b} in einer zweiten Stufe eine Behandlung des aus der ersten Stufe
erhaltene Produktes bei Temperaturen am oder oberhalb des
Schmelzpunktes des Halbleitermaterials durchgefiihrt wird, wobei
eine Schmelze des Halbleitermaterials erhalten wird, und

c) anschlieRend eine Abklhlung bis zum Erstarren der Schmelze er-
folgt oder zumindest ein Teil der erhaltenen Schmelze des Hatblei-
termaterials schmelzfliissig abgetrennt wird,

wobei das Slurry zumindest in der ersten Stufe in einen Gasstrom ein-
gebracht ist und/oder von Gas durchstrémt und/oder umspilt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass nach Er-
starren der Schmeize der Randbereich der erstarrten Schmelze me-
chanisch abgetrennt oder nasschemisch abgeatzt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Temperatur

a) in der ersten Stufe von 500 bis 1500 °C, bevorzugt von 900 bis
1100 °C und/oder

b) in der zweiten Stufe von 1000 bis 2000 °C, bevorzugt von 1400 bis
1600 °C

hetragt.
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Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Behandlung des Slurrys

a} in der ersten Stufe Uber einen Zeitraum von 0,1 bis 100 Stunden,
bevorzugt 0,5 bis 30 Stunden und/oder

b) in der zweiten Stufe {iber einen Zeitraum von 0,5 his 10 Stunden,
bevorzugt 1 bis 3 Stunden

durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass vor der ersten Stufe eine Vortrocknung des Slurrys
zur Abtrennung etwaig im Slurry vorhandener fliissiger Verbindungen,
insbesondere Polyethylenglycol und/oder Wasser durchgefiihrt wird,
bevorzugt bei Temperaturen von 30 bis 1000 °C, weiter bevorzugt von
100 bis 500 °C.

Verfahren nach vorhergehendem Anspruch, dadurch gekennzeichnet,
dass die Vortrocknung bei Driicken < 0,001 bar, bevorzugt < 500 mbar,
weiter bevorzugt < 1 mbar durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Gasstrom ein Inertgas enthdlt oder hieraus be-
steht, wobei das Inertgas bevorzugt ausgewahlt ist aus der Gruppe der
Edelgase zum Beispiel He, Ne, Ar, Kr und/oder Mischungen hieraus,
wobei Ar insbesondere bevorzugt ist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass dem Gasstrom Wasserstoff beigemischt ist, bevor-
zugt in einem Volumenanteil von 0,01 bis 50 Vol.-%, weiter bevorzugt
von 0,1 bis 25 Vol.-%, insbesondere 0,5 bis 5 Vol.-%

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Slurry in der ersten Stufe

a) vom Gas Oberstromt und/oder umspiilt wird, wobei das Slurry in
einer Schicht aufgetragen ist und mindestens eine Oberfliache der
Schicht mit dem Gasstrom (iberstrémt wird, wobei die Schichtdi-
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cke des Slurrys bevorzugt weniger als 5 ¢m, weiter bevorzugt we-
niger als 1 cm, insbesondere weniger als 0,5 cm betragt, und/oder

b) das Slurry mit dem Gasstrom durchstrémt wird, indem der
Gasstrom bevorzugt Uber eine Lanze oder eine Glasfritte in das
Slurry eingeblasen wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Slurry zumindest in der ersten und der zweiten
Stufe in einem ReaktionsgefalR, insbesondere einem Tiegel, aus Mate-
rialien, die eine Temperaturbestandigkeit bis mindestens 1600 °C auf-
weisen, und insbesondere aus C, Al,0s, Si0,, BN, SizN,, W und Pt be-
steht.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Halbleitermaterialien ausgewahlt sind aus der
3., 4. und 5 Hauptgruppe des Periodensystems insbesondere Silicium,
Galliumarsenid, Galliumphosphid, Indiumarsenid, Indiumphosphid,
Siliciumcarbid und/oder Kombinationen oder Mischungen hieraus.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Gewichtsanteil der

a) Siliciumcarbid- und/oder Diamantpartikel von 0,1 bis 60 Gew.-%,
bevorzugt von 0,1 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,1 bis
40 Gew.-% und/oder

b} der Partikel aus Halbleitermaterialien mit einem zumindest be-
reichsweise ausgebildeten Oberflachenoxidfiim von 99,9 bis 40
Gew.-%, bevorzugt von 99,9 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt
von 99,9 bis 80 Gew.-% jeweils bezogen auf den Feststoffanteil
des Slurrys, betrdgt.
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