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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteilung von Siliciumnitridpulver hoher Rainheit. Sie hat insbesondere
Bedeutung fiir die Herstellung von Siliciumnitridpulver, ausgehend von technischen Siliciumqualitaten
(Siliciummetall). Ziel der Erfindung ist es, unter Verwendung von technischen Silicium ohne dessen Vorreinigung ein
Siliciumnitridpulver herzustellen, das sich durch eine hohe Reinheit und einen niedrigen Sauerstoffgehalt
auszeichnet. Es wurde gefunden, daB aus technischem Silicium ein Siliciumnitridpulver hoher Reinheit hergestellt
werden kann, indem durch eine Nitridierreaktion das technische Silicium im Siliciumnitrid Gberfihrt, dieses einem
MahlprozeR unterzogen und anschlieBend das Siliciumnitridpulver durch Behandeln mit einer Losung, deren pH-Wert
unter 1 liegt und die eine Fluoridionenkonzentration von mindestens 1 Mol/l aufweist, nachbehandelt wird.
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstelluny von Siliciumnitridpulver hoher Reinheit durch Umsetzung von Silicium
technischer Qualitét (Siliciummetall) mit stickstoffhaltigem Gas in einer Nitridierreaktion und
nachfolgendem MahlprozeR, dadurch gekennzeichnet, daf das Siliciumnitridpulver nach der
Mahlung mit einer Losung behandelt wird, deren pH-Wert unter 1 liegt und die eine
Fluoridionenkonzentration von mindestens 1 Mol/i aufweist und die in einem abschlieenden
Waschprozef3 wieder vollstdndig entfernt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als saure Lésung mit einem pH-Wert
unter 1 verdlinnte Mineralsduren und Essigsédure verwendet werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daR die in der sauren Lésung
enthaltenen Fluoridionen in Form von FluBsdure und/oder Fluoriden zugesetzt werden.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der abschlieBende WaschprozeR
stufenweise mit verdlinnter Mineralséure und entionisiertem Wasser bis zur vollstindigen
Entfernung der Séureanionen erfolgt.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnat, daB die Behandlung des
Siliciumnitridpulvers mit der sauren, Fluoridionen snthaltenden Lésung einige Stunden bis einige
Tage gefiihrt wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Siliciumnitridpulver hoher Reinheit. Sie wird insbesondere angewendet
fiir die Herstellung von Siliciumnitridpulver aus technischem Silicium (Siliciummetall).

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Von den drei prinzipiellen Wegen zur Herstellun von Siliciumnitridpulver
1. Umsetzung von substituierten bzw. unsubstituierten Silanen mit Stickstofftrégern, insbesondere Ammoniak;
2. Umsetzung von Siliciumdioxid mit Stickstoff oder stickstoffhaltigen Gasen in Gegenwart von Kohlenstoff
{Reduktionsnitridierung)
3. Umsetzung von metallischem Siliciumpulver mit Stickstoff odur stickstoffhaltigen Gasen,
hat bisher vor allem der dritte Weg praktische Bedeutung erlangt und Produktionsreife erreicht, Die Herstellung von
Siliciumnitridpulver durch Ammonolyse von Silanen ist aufgrunci der relativ komplizierten Reaktionsfiihrung, der starken
Sauerstoff- und Feuchtigkeitsempfinidlichkeit der Zwischenprodu kte sowie des in mehrfachem UberschuB auffallenden
Nebenproduktes Ammoniumchlorid bisher nicht im technischen MaRstab realisiert worden. Das Verfahren der
Reduktionsnitridierung hat den Nachteil, daB es zur Beendigung der Reaktion aufgrund der geringen Reakuonsgeschwmdlgkelt
relativ lange Zeit bei hoher Temperatur benétigt. AuBerdem enth it das Reaktionsprodukt neben den tiblichen Verunreinigungen
noch Kohlenstoff und Siliciumcarbid. Der Kohlenstoff muR in einem zusitzlichen Reaktionsschritt durch Oxidation entfernt
wetden, wodurch auch der Sauerstoffgehalt des SisN4-Pulvers anstsigt.
Uber den Weg der direkten Nitridierung von Silicium ist es méglich, in gut beherrschbarer Reaktio 1 und unter vertretbaren
6konomischen Aufwendungen Siliciumnitridpulver in technischem MaRstab herzustellen. Bei der Verwendung von reinem
Silicium {Halbleitersiliciumschrott, gereinigtes technischen Silizium) kann ein relativ reines Siliciumnitridpulver hergestelit
werden. Dabei lassen sich die durch den Mahlprozef des gebildeten Siliciumnitridsinterkuchens in das Si;N,-Pulver
eingetragenen und auf den Si;N,-Teilchen oberflachlich haftenden metallischen Verunreinigungen durch Waschen mit
Mineralsduren entfernen. Wird das technische Silicium vor der Nitridierung gereinigt, so erreicht man zwar eine deutliche
Erniedrigung an kationischen Verunreinigungen, muB aber aufgrund der bei der Behandlung der Silicide mit Mineralséure
gebildeten selbstentziindlichen Silane einen hohen geréte- und sicherheitstechnischen Aufwand treiben. Auch muB der durch
den MahlprozeB des Si;N,-Sinterkuchens in das SizN,4-Pulver eingetragene metallische Abrieb mit Mineralsduren und éin
gegebenenfalls zu hoher Sauerstoff-, d. h. SiO,-Anteil mit FluBséure entfernt werden. Halbleitersiliciumschrott und gereinigtes
technisches Silicium sind jedoch refativ teure Ausgangsprodukte und stehen auch oft nicht in ausreichendem MaRe zur
Verfiigung.
Bei der Verwendung von technischem Silicium (Siliciummetall) ohne Vorbehandlung verbleiben die Verunreinigungen (vor
allem Silicide des Eisens, Aluminiums, Titans und Calciums im Bereich von einigen Zehntel bis einigen Ma.-%) nach dem
NitridierprozeB im gebildeten Siliciumnitrid und lassen sich mit Mineralséuren wie Salzséure, Schwefelsaure und Salpeterséaure
selbst unter extremen Bedingungen nicht vollsténdig entfernun. Eine drastische Wésche mit Mineralsiuren (weitgehend
konzentrierte Séuren, hoher UberschuB, erhthte Temperaturzn) fiihrt dariiber hinaus durch eine beschleunigte Hydrolyse zur
Erhohung des Sauerstui‘gehaltes im Siliciumnitridpulver {iber vertretbare Werte hinaus, also auf Werte zwischen 2 bis 4%
Sauerstoff.
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Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht darin, unter Verwendung von technischem Silicium (Siliciummetall) ohne dessen Vorreinigung
ein Siliciumnitridpulver herzustusllen, das sich durch eine hohe Reinheit und einen niedrigen Sauerstoffgehalt (1 bis 2%
Sauerstoff) auszeichnet.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein durch Nitridierung von technischem Silicium (Siliclummetali) und
anschlieBendem MahlprozeR erhaltenes Siliciumnitridpulver so nachzubehandeln, daB ein Siliciumnitridpulver hoher Reinheit
gebildet wird.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemB dadurch geldst, daB das durch Nitridierung von technischem Silicium und
anschlieRendem Mah!prozeR ernaltene Siliciumnitridpulver mit einer Lésung behandelt wird, deren pH-Wert unter 1 liegt und
die eine Fluoridionenkonzentration gr8er als 1 Mol/l aufweist und die in einem abschlieBenden WaschprozeB wieder
vollsténdig entfernt wird. Dabei wird der abschlieBende WaschprozeB so gefihrt, daB zuerst eine Behandlung mit verdiinnter
Mineralséure, vor allem zur Entfernung schwerldslicher Fluoride wie CaF, und danach Waschungen mit Wasser solange
erfolgen, bis keine Siurerestionen in der Waschlauge mehr nachweisbar sind. Der nach dem erfindungsgemiRen Verfahren
erzielbare Reinigungseffekt ist insofern liberraschend, als auch Verunreinigungen, die im Gitter des Ausgangssiliciums
eingebaut waren, entfernt werden. Da Diffusionsprozesse im Siliciumnitrid wegen der auBerordentlich groen
Diffusionshemmung in diesem Material fiir die Auslaugung der Hauptmenge an Verunreinigungen nicht in Frage kommen,
werden offensichtlich wihrend des Nitridiervorganges die Fremdstoffe in oberflichennahe Bereiche der Siliciumnitridteilchen
gedréngt. Von dort erfolgt eine L6sung der Fremdstoffe, Hierbei ist die vorgeschlagene saure Fluoridlosung besonders effektiv,
weil einmal oxidische Deckschichten auf den Pulverteilchen geldst und darin eingeschlossene Fremdstoffe freigelegt werden
und zum anderen durch die komplexbildende Wirkung gegeniiber Metallionen und unterstiitzt durch die Protonen der Mineral-
oder Essigséure die metallischen Verunreinigungen als Matallfluorokomplexe, z.B. als FeF3~, ALF 3~ und TiF}™ in L8sung
gehen.

Auch der Siliciumanteil der Silicide wird komplex als SiF3~ gebunden und dedurch letztere beschleunigt in Lésung gebracht.
Entsprechend dem erfindungsgeméBen Verfanren ist es mdglich, ausgehend von technischem Silicium {Siliciummetall
entsprechend TGL 6782/20) mit einem Eisengehalt von 1 bis 3% ein Siliciumnitridgulver mit einem Gehalt an 0,02 bis 0,05%
Eisen und einem Sauerstoffgehalt von 1 bis 2% zu erzielen.

Die Zeitdauer der Behandlung des Roh-Siliciumnitridpulvers liegt zwischen einigen Stunden und einigen Tagen, je nach
Verunreinigungsgehalt des technischien Siliciums und je nach gewiinschtem Reinheitsgrad des gereinigten
Siliciumnitridpulvers. Dabei ist der Reinigungseffekt in den ersten 3 bis 5 Stunden am intensivsten und erreicht dann mit
zunehmender Zsitdauer einen Grenzwert, der bei einigen hundertstel Prozent der einzelnen Verunreinigung, insbesondere Fe,
Al, Tiund Ca liegt. Der Vorteil des erfindungsgem#éBen Verfahrens besteht vor allem darin, daB technisches Silicium
{Siliciummetall) chne Vorreinigung und damit unter Umgehung der zur Handhabung der bei der Reaktion zwischen Siliciden und
Mineralséuren gebildeten seibstentziindlichen Silane notwendigen Sicherheitsvorkehrungen in Siliciumnitrid umgewandelt,
gemahlen und danach in einem sicherheitstechnisch unproblematischen Reinigungsachritt in Siliciumnitrid hoher Reinheit
Gberfilirt werden kann. Ein weiterer Vorteil des erfindungsgeméBen Verfahrens besteht darin, da beim Einsatz von
technischem Silicium bei der Nitridierung ein Siliciumnitrid mithohem a-Anteii antsteht, das gute Sintereigenschaften aufweist.
SchlieBlich wirkt sich vorteilhaft aus, daB durch die generelle Reinigung erst arn Ende der ProzeBkette unbeschadet die relativ
billigen Stahlmahlaggregate zur Zerkleinerung des Siliciumnitrids benutzt werder k&nnen. Eine Entfernung des Mahlbetriobes
der Stahlaggregate erfolgt zwangsldufig mit der Gesamtreinigung.

Ausfilthrungsbeispiele
Die Erfindung wird durch folgende Ausfithrungsbeispiele noch naher erléutert, wobei sie nicht auf diese Beispiele beschrénkt ist.

Beispiel 1

1kg technisches Silicium (Siliciummetall Si 98 entsprechend TGL 6782/20) mit einem Eisengehalt von 1,2% wird in einem
Schachtofen mit Stickstoff nach einem Temperaturregime nitridiert, das neben einer Aufheizphase aine Nitridierphase von 4h
bei 1400°C beinhaltet. Nuch der Nitridierung wurden 1,850kg cines Siliciumnitridsinterkdrpers erhaiten, das entspricht einer
Ausbeute von etwa 98%. Der Sinterkdrper wurde durch Brechen in einem Rackenbrecher und anschlieBendes Mahlen in einer
Planetenkugelmiihle zu ¢inem Siliciumnitridpulver zerkleinert, dessen mittlerer Korndurchmesser (dso-Wert) bei 1,6y lag.
AnschlieBend erfolgte eine Behandlung des Pulvers mit einer Losung, die 800m| 9,5%ige Salzsiure und 800ml FluBséure
enthalt. Das Roh-Siliciumnitridpulver wurde in einem PVC-Gef4R 5 Stunden mit einem PVC-Riihrer geriihrt. AnschiieBend wurde
das gereinigte Si;Ns-Pulver in PVC-GeféBea von der Séureldsung abfiltriert, mit 260ml 9,5%iger Salzs#i:re und danach mit
entionisiertem Wasser solange gewaschen, bis in der Waschlésung keine Fluorid- und Chloridionen mehr nachgewiesen werden
konnten. Das Pulver wurde anschlieBend im Trockenschrank getrocknet und durch ein Sieb der Maschenweite 210 um granuliert.
Es wies eine hohe Reinheit an kationischen Verunreinigungen (0,035% Fe) und einen Sauerstoffgehalt von 1,1% auf,

Belspiel 2

1kg technisches Silicium (Siliciummetall Si 98 entsprechend der TGL 6782/20) mit einem Eisengehalt von 1,2% wird
ontsprechend Beispiel 1in Siliciumnitridpulver Giberfiihrt. Das Siliciumnitridpulver wurde mit einer Lésung behandelt, die 600ml
30%ige Salpe::rséure, 1000ml 10%ige FluBs#ure und 25 g Natriumfluorid enthisit. Die Behandlung erfolgte in einem Plastgefd
unter Rihren innerhalb von 24 Stunden. AnschlieRend erfolgte eine Abfiltration der Sdureldsung, ein Waschen mit 250ml
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9,5%iger Salzséiure und anschlieBend ein WaschprozeB mit entionisiertem Wasser bis zur Fluorid- und Chloridionenfreiheit
sowie die Trocknung in einer Gefriertrockenanlage. Das Siliciumnitridpulver wies eine hohe Heinheit (0,025% Eisen) und einen
Sauerstoffgehalt von 1.2% auf.

Belsplel 3

1kg technisches Silicium (Siliciummetall Si-96-0,50 entsprechend der TGL 6782/20) mit einem Eisengehalt von 2,6% wird
entsprechend Beisplel 1 in Siliciumnitridpulver Gberfiihrt, wobei 1,6 kg Si;N erhalten wurden. Das Siliciumnitridpulver wurde
mit einer Lésung behandelt, die 800m| 19%.ige Salzsdure und 800ml 10%ige FluBs#ure enthielt. Die Behandlung erfolgte unter
Rihren bei Raumtemperatur in PlastgefdBen und dauerte 24 Stunden. AnschlieRend wurde das gersinigte Siliciumnitridpulver
von der Siiureltsung abfiltriert, mit 2560 m19,5%iger Salzsiure und danach mitentionisiertam Wasser solange gewaschen, bis in
der Waschldsung keine Fluorid- und Chloridionen mehr nachgewlesen werden konnten. Das Pulver wurde abschlieBend durch
Sprithtrocknung getrocknet. Es wies eine hohe Reinheit (0,05% Eisen) und einen niedrigen Sauerstoffgehalt (1,3%) auf.
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