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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von feinstkdrnigem, hochreinem, reaktionsfahigem Silicium aus
metallurgischem Silicium, wobei das Ausgangsprodukt gegebenenfalls du:ch an sich bekannte
Verfahren trocken bei hoher Beanspruchungsintensitat zerkleinert und nach an sich bekannten
Vertahren naRRchemisch gereinigt wird, gekennzeichnet dadu.ch, da das metallurgische Silicium
gegebenenfalls unter Z'1satz von mindestens einem Modifizier.ngsmittel auf die gewiinschte
Feinhait ohne verfestigte Agglomerate aufgemahlen und das feinstkornige, metallurgische Silicium
in Anwesenheit von mindestens einem Modifizierungsmittel naRchemisch unter Ausbildung eines
grobstrukturierten, schnell zerfallenden Schaumes gereinigt und anschlieBend einem Wasch- und
Trocknungsprozel unterzogen wird.

2. Verfahrer :\ach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daR als Modifizierungsmittel nichtionogene
Tenside eingesetzt werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1und 2, gekennzeichnet dadurch, daR als nichtionogene Tenside
Alkylphenylpolyglykolether und/oder Alkylpolyglykolether eingesetzt werden.

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, daR bei de~ Mahlung das
Modifizierungsmittel oder das Gemisch von Modifizierungsmitteln in einer Konzentration von 0,2
bis 5 Masseanteilen in %, bezogen auf das Mahlgut, zugesetzt wird.

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, gekennzeichnet dadurch, daR bei der naRchemischen Reinigung

mit Mineralséuren in wéBrigen Medien das Modifizierungsmittel oder das Gemisch von

Modifizierungsmitteln in einer Konzentration von 0,1 bis 5 Masseanteilen in %, bezogen auf den

Feststoff, zugesetzt oder nachdosiert wird.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, gekennzeichnet dadurch, daB bei der naRchemischen Reinigung

die Abtrennung der geldsten Verunreinigungen und der Laugungsmittel vom Feststoff durch

Querstrommembran- oder Dialfiltration mit nachfolgendem lonenaustauschprozeR erfolgt,

o

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von feinstkérnigem, hochreinem, reaktionsfahigem Silicium aus
metallurgischem Silicium, das vorwiegend als Grundmaterial zur Herstellung von Siliciumnitrid, zur pulvermetallurgischen
Herstellung von hochwertigen Konstruktionskeramikbauteilen und als Grundmaterial fiir Solarzellen und Halbleiterbauelemente
verwendet wird.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Nach Angaben in der Literatur sind zur trockenen Feinstmahlung von Silicium in Kugel- und Schwingmiihlen lingere
Mahldauern von iiber 15h erforderlich, wobei das Mahlprodukt einen groRen Anteil groberer Teilchen enthilt. Berichtet wird in
der Literatur auch Gber das Auftreten von Agglomeratbildungen im Mahlprodukt (R.P. Herbell, T.K. Glasgow, N.W. Orth:
~Demonstration of a Silicon Nitride Attrition Mill for Production of Fine Pure Si and Si;N, Powders”, Ceramic Bulletin 63 [1984)
Nr.9,5.1176-1178; PCT WO 84/01373; GB 1452578). Diese Agglomeratbildung kann sogar zur Verhinderung des
Mabhlguttransportes bei kontinuierlich arbeitenden Miihlen fiihren.

Die trackene Feinstmahlung des vorzerkleinerten Materials erfolgt hierbei in Kugel-, Strahl- oder Schwingmiihlen bei
vergleichsweise geringer Beanispruchungsintensitat. Bekannt ist, dai durch trockene Feinstmahlung von vorzerkleinertem
Silicium bei hoher Beanspruchungsintensitét z. B. in Schwingmiihlen eine wesentliche Verkiirzung der Mahldauer erreicht
werden kann. Die Probleme durch Anwesenheit von Uberkorranteilen und Agglomeraten sind jedoch auch dann noch
vorhanden und stellen ein Hindernis fiir die effektive technische Durchfiihrurg der trockenen Feinstmahlung von Silicium dar. So
ist beispielsweise ein zusétzlicher Klassierproze® erforderlich, um ein gewiinschtes Kornband ausreichender Feinheit zu
erreichen,

ZurVermeidung der stérenden Agglomeratbildung bei der Mahlung von Metallen ist auch ein Verfahren vorgeschlagen worden,
bei dem wasserlosliche Verbindungen wie z.B. NaCl dem Mahlgut zugesetzt und dann aus dem Mahlprodukt 2usgelaugt werden.
Durch die erforderlichen hohen Zusatzmengen steigt jedoch der Mahlenergieverbrauch, und der Durchsatz von Silicium sinkt.
Auflerdem tritt bereits hier ein Materialverlust durch Umsetzen des Laugungsmittels mit dem Silicium unter Bildung von
Wasserstoff und Silanen ein, und es entstehen besondere Aufwendungen zur Behandlung der Ldsungen mit den ausgelaugten
Verbindungen (DD-59464).

Bekannt ist auch die Verwendung von Mahlhilfsmitteln wie z.B. Fettsiiuren und ihrer Salze bei der Mahlung von Metallen zur
Verhinderung der Agglomeration (W.E. Kuhn: ,Ultrafina Particles”, published by Wiley in 1963). Der Nachteil ist aber, da dabei
Pulver mit niedriger spezifischer Oberfiiche erzeugt werden (US-3476325),

Zur Herstellung von hochreinem Siliciumpulver aus metallurgischem Silicium als Grundmaterial fiir keramische Pulver oder
kompakte Formkorper sowie fiir Solarzellen und Halbleiterbauelemente ist ein aufwendiger intensiver chemischer
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ReinigungsprozeR erforderlich. Bei der naRchemischen Reinigung werden nach Angaben in der Literatur bevorzugt
Mineralséuren, vor allem FluBs&ure sowie FluRs#ure-Mineralsiure-Gemische eingesetat(N.P. Tucker: ,Alloys of lron Research,
PartVII; Preparation of high purity Silicen* J.Iron and Steel Inst., London, 115 {1 927),S.412-416; US-2972621; J.M. Juveja, T.X.
Mukherjee: ., A Study of the Purification of Metallurgica! Grade Silicon*, Hydrometallurgy 16 (1986) 1, S.69-75; DE-2933164;
US-4304763; US-4379777; DE-2722783; DD-240728; DD-240729; DD-240730; DE-3317286; US-4588571; US-4539194).

Durch chemische Reaktion der Verunreinigungen im Silicium mit den Laugungsmitteln kommt es zur Entwicklung von
Wasserstoffund Silanen. Bei der naRchemischen Reinigung von'feinstkérnigem Silicium bildet sich dadurch im ReaktionsgefiR
ein stabiter Schaum, der auch einen groRen Anteil von Silicium-Teilchen an seinen Grenzflachen anlagert und der sich der
Einwirkung des Laugungsmittels entzieht. Dieser Schaum bewirkt einen relativ langsamen Verlauf des Reinigungsprozesses, so
daB Laugungszeiten von mehreren Tagen erforderlich sind. Im technischer ProzeR der naBchemischen Siliciumreinigung
werden die Durchfithrung sowie der Durchsatz von Silicium durch die Schaumbildung stark begrenzt.

Ziel der Erfindung

Ziel de: Erfindung ist ein effektives Verfahren zur Herstellung von feinstkdrnigem, hochreinem, reaktionsfahigem Silicium aus
metallurgischem Silicium, das sich durch eine kurzzeitige trockene Feinstmahlung sowie geringe Laugungszeiten auszeichnet.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von feinstkérnigem, hochreinem, reaktionsfahigem
Silicium aus metallurgischem Silicium 2u entwickeln, wobei das Ausgangsprodukt gegebenenfalls durch an sich bekannte
Verfahren trocken bei hoher Beanspruchungsintensitit zerkleinert und nach an sich bekannten Verfahren na3chemisch gereinigt
wird, wobei im feinstkérnigen Silicium keine verfestigten Agglomerate auftreten, bei relativ geringem Mahlaufwand sehr hohe
spezifische Oberflichen erreicht werder kénnen, nur eine begrenzte Oberflichenoxydation stattfindet und die Laugungszeit
bedeutend verkiirzt wird,

Erfindungsgemdf wird die Aufgabe dadurch gelést, daB gegebenenfalls das metallurgiscche Silicium unter Zusatz von
mindestens einem Modifizierungsmittel auf die gewiinschte Feinheit ohne verfestigte Agglomerate aufgemahlen und das
feinstkdrnige Silicium in Anwesenheit von mindestens einem Modifizierungsmittel naBchemish unter Ausbildung eines
grobstrukturierten, schnell zerfallenden Schaumes gereinigtund anschlieBend einem Wasch-und TrocknungsprozB unterzogen
wird. Wenn das Ausgangsmaterial ausreichend fein vorliegt, kann das Moadifizierungsmittel auch erst bei der naRchemischen
Reinigting zugesetzt werden. Erfindungswesentlich ist, daB als Modifizierungsmittel nichtionogene Tenside eingesetzt werden,
vorzugsweise Alkylphenylpolyglykolether und/oder Alkylpolyglykolether. Weiterhin ist erfindungswesentlich, daB bei der
Mahlung das Modifizierungsmitte! oder das Gemisch von Modifizierungsmitteln in einer Konzentration von 0,2 bis

5 Masseanteilenin %, bezogen auf das Mahlgut, zugesetzt wird und da@ bei der naBchemischen Reinigung mit Mineralsdurenin
wilrigen Medien das Modifizierungsmittel oder das Gemisch von Moudifizierungsmitteln in eirer Konzentration von 0,1 bis

5 Masseanteilen in %, bezogen auf den Feststoff, zugesetzt oder nachdosiert wird, Kennzeichinend ist auRerdm, daR bei der
naBchemischen Reinigung die Abtrennung der gelésten Verunreinigungen und des Laugungsmittels durch
Querstrommembran- oder Ciafiltration mit nachfolgendem lonenaustauschprozeR erfolgt,

Durch den Einsatz des Modifizierungsmittels wird ein Anbacken des Mahlgutes an den Miihlenwandungen verhindert und erst
dadurch eine ungestorte Betriebsweise der Miihle ermdglicht. Es entsteht ein flieBfahiges Mahlgut ohne verfestigte Agglomerate
und Uberkornanteile, so daB keine Klassieroperationan erforderlich sind. Das Modifizierungsmittel bewirkt, daR ein Mahlprodukt
mit sehr hoher spezifischer Oberflache bei relativ kurzer Mahldauer hergestellt werden kann. Dadurch kénnen die im Silicium
verteilten Verunreinigungen bei der anschlieBenden chemischen Reinigung weitgehender als bei nicht so fein aufgemahlenem
Silicium entfernt werden. Auf diese Weise ist es mdglich, Silicium von Solarqualitit herzustellen. Bei der chemischen Reinigung
mit Mineralsiuren in waBrigen Medien bewirkt das Modifizierungsmittel eine Verinderung des bei der Laugung auftretenden
Schaumes. Er wird groBporig, entwéssert schnell und zerfallt rasch. Damit ist der Ablauf der chemischen Reinigung in einer
technologisch verntinftigen Zeit (ca, 4 bis 6 Stunden) zu realisieren. Demgegeniiber ist ohne Modifizierungsmittelzusatz eine
Laugungszei*. von 3 bis 4 Tagen nétig, weil dann ein Schaum entsteht, der sehr stabil ist und nur langsam zerfillt. Des weiteren
wird durch den Modifizierungsmittelzusatz sowohl bei der Mahlung als auch bei der Laugung die Oberflidchenoxydation durch
Bedeckung der Feststoffoberfliche begrenzt. Gegenitber dem Stand der Technik weist die Erfindung u.a. folgende Vorteile auf;
— Verkiirzung der Mahldauer und der Laugungszeit

— Verhinderung der Bildung verfestigter Agglomerate des Mahlgutes

- Begrenzung der Oberflichenoxydation

— Herstellung von hochreinem Silicium von Solarqualitat mdglich

- ungestdrte Betriebsweise des Mahlaggreqates bei hoher Beanspruchungsqualitit,

Nachfolgend wird die Erfindung anhand eines Ausfihrungsbeispieles naher erliutert,

Ausfahrungsbelspliel

Metallurgisches Silicium mit 2,8 Masseanteilen in % Fe wurde unter Zusatz von 1 Masseanteil in % Alkylphenylpolyglykolether
mit72,5 Masseanteilen in % Ethoxygruppen kontinuierlich in einer Rohrschwingmiihle unter Inertgasatmosphire (N,) bei einem
Durchsatz von 7,8kg/h, einer Mahlkérperfiillung von 75 Volumenanteilen in % Stahlkugeln und einer Schwingungsamplitude
von 5mm trocken gernahien und anschlieBend mit 6%iger FluBsiure unter weiterem Zusatz von 0,45 Masseanteilen in % des
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o.g. Modifizierungsmittels bei einem Feststoffgehalt von 3009/l einer Riihrlaugung bei Raumtemperatur unterzogen. im
Gegensatz zur Mahlung und Laugung ohne Zusatzmittel bildete sich bei der Laugung ein grobstrukturierter, schneil zerfallender
Schaum, der eine Senkung der Laugungszeit von 75h auf 4 h bewirkte. Danach erfolgte die Abtrennung des Siliciums durch
Filtration und Waschen mit Laugungsmittel und deicnisiertem Wasser, AbschlieBend wurde der Feststoff getrocknet.

Ohne Zusatz des Modifizierungsmittels war eine Mahlung in der Rohrschwingmiihle nicht méglich, da infolge starker Bildung
verfestigter Agglomerate kein Materialtransport mehr erfolgte. Die Ausnutzung hoher Beanspruchungsintensitét in einer
ausschlieBlich diskontinuierlich betreibbaren Topfschwingmiihlg filhrte 2war zur gewiinschten Feinheit, die Produktausbeute
war dabei aber infolge vor Anbackungen an der Mahltopfwand und den Mahlkugeln bedeutend vermindert und 6konomisch
nicht vertretbar.

Das gereinigte Siliciumpulver wies folgende Kennwarte auf:

Sger: 5,1 m’/g
Xg7: 13,0 um
Xso+ 48 pgm
Fe: 0,03%
Ca: 0,04%
Al: 0,02%

0;: 11 %
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