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(57) 摘要

本发明公开了以四氟化硅和氮气生产氮化硅

和三氟化氮的设备和工艺，设备包括等离子体发

生器、等离子体反应器、冷却室、气固分离室、三氟

化氮精制装置；等离子体发生器与等离子体反应

器相连通，等离子体反应器的出料口与冷却室的

进料口相连通，冷却室还设有低温氮气输入口，冷

却室的出料口与气固分离室的进料口相连通，气

固分离室的气相出料口与三氟化氮精制装置的

进料口相连通，气固分离室的固相出料口为氮化

硅排出口，三氟化氮精制装置设有三氟化氮排出

口和废气排出口。本发明工艺路线新颖、合理，装

备要求低，反应安全、容易实现工业化的低能耗生

产，生产的氮化硅和三氟化氮纯度高；实现废物

的高附加值利用，具有环保和经济双重效益。
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1.以四氟化硅和氮气生产氮化硅和三氟化氮的设备，其特征在于，包括等离子体发生

器、等离子体反应器、冷却室、气固分离室、三氟化氮精制装置；所述等离子体发生器与等离

子体反应器相连通，所述等离子体反应器的出料口与冷却室的进料口相连通，所述冷却室

还设有低温氮气输入口，所述冷却室的出料口与气固分离室的进料口相连通，所述气固分

离室的气相出料口与三氟化氮精制装置的进料口相连通，所述气固分离室的固相出料口为

氮化硅排出口，所述三氟化氮精制装置设有三氟化氮排出口和废气排出口。

2.根据权利要求 1所述的以四氟化硅和氮气生产氮化硅和三氟化氮的设备，其特征在

于，还包括氮气净化回收装置，所述氮气净化回收装置的进料口与三氟化氮精制装置的废

气排出口相连通，所述氮气净化回收装置的出料口与等离子体反应器的进料口相连通。

3.根据权利要求 1所述的以四氟化硅和氮气生产氮化硅和三氟化氮的设备，其特征在

于，还包括气封出料螺旋和高温结晶炉，所述气封出料螺旋的进料口与气固分离室的固相

出料口相连接，所述气封出料螺旋的出料口与高温结晶炉的进料口相连接。

4.根据权利要求 1～ 3任一所述的以四氟化硅和氮气生产氮化硅和三氟化氮的设备，

其特征在于，所述等离子体反应器外设有反应热冷却器。

5.以四氟化硅和氮气生产氮化硅和三氟化氮的工艺，其特征在于，包括以下步骤：

A. 将整个反应系统抽真空，然后通入氮气进行系统气流清洗，清洗后使整个反应系统

充满氮气；

B. 开启等离子体发生器电源，等离子体反应器内产生氮气等离子体，然后向等离子体

反应器内通入四氟化硅气体，四氟化硅气体与氮离子发生化学反应，生成氮化硅固体和三

氟化氮气体；同时，也向等离子体反应器内通入氮气，补充反应过程中消耗掉的氮气；

C. 将低温氮气充入冷却室，然后将等离子体反应器内反应生成的氮化硅固体、三氟化

氮气体以及未反应的原料气体一同排出至冷却室与低温氮气混合从而迅速降温；

D. 将步骤 C中降温的氮化硅固体和包含三氟化氮气体、未反应原料气体和氮气的混合

气体一起排出至气固分离室，将氮化硅固体分离，从气固分离室的固相出料口排出；将混合

气体从气固分离室的气相出料口排出至三氟化氮精制装置；

E. 包含三氟化氮气体、未反应原料气体和氮气的混合气体在三氟化氮精制装置中，经

过分离精制，三氟化氮气体从三氟化氮精制装置的三氟化氮排出口输出，其它混合气体从

废气排出口排出。

6.根据权利要求 5所述的以四氟化硅和氮气生产氮化硅和三氟化氮的工艺，其特征在

于，所述步骤 D 后还包括步骤 D1 ：将从气固分离室的固相出料口排出的氮化硅经气封出料

螺旋送入高温结晶炉中进行高温熔融结晶。

7.根据权利要求 5或 6任一所述的以四氟化硅和氮气生产氮化硅和三氟化氮的工艺，

其特征在于，所述步骤E后还包括步骤F：将三氟化氮精制装置的废气排出口排出的混合气

体输出至氮气净化回收装置，将混合气体中的氮气分离回收，循环至等离子体反应器继续

使用。

8.根据权利要求 5或 6任一所述的以四氟化硅和氮气生产氮化硅和三氟化氮的工艺，

其特征在于，所述步骤 B中，通入的四氟化硅气体与氮气的摩尔比为 1:4 ～ 1:16。

9.根据权利要求 5或 6任一所述的以四氟化硅和氮气生产氮化硅和三氟化氮的工艺，

其特征在于，所述步骤 C中，低温氮气的温度为 15℃～ -35℃。
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10.根据权利要求 7 所述的以四氟化硅和氮气生产氮化硅和三氟化氮的工艺，其特征

在于，所述步骤 B 中，通入的四氟化硅气体与氮气的摩尔比为 1:4 ～ 1:16 ；所述步骤 C 中，

低温氮气的温度为 15℃～ -35℃。
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以四氟化硅和氮气生产氮化硅和三氟化氮的设备及工艺

技术领域

[0001] 本发明涉及化工领域，特别涉及以四氟化硅和氮气生产氮化硅和三氟化氮的设备

及工艺。

背景技术

[0002] 氮化硅陶瓷具有高硬度、强度高、耐磨损、耐高温，热膨胀系数小、导热系数大、抗

热震性好，密度低等一系列优点，在陶瓷发动机、机械加工、微电子学、空间科学和核动力工

程等领域，具有极为广阔的应用前景，因而对高性能氮化硅粉的需求量也将日益增加。现有

技术中常用的氮化硅粉体制备方法有以下几种：一、硅粉直接氮化法，该方法简便、成本低，

因为硅与氮的反应为放热反应，为了使硅粉能充分反应，工艺控制比较复杂；同时由于原料

本身纯度和氮化以后的磨细工序的掺杂，造成粉料的纯度不高。二、碳热还原二氧化硅法，

此法利用自然界中十分丰富的二氧化硅为原料，加之较快的反应速率，特别适宜于大规模

生产，但缺点是产物中含碳量较高。三、等离子体化学气相反应法，该方法利用硅的卤化物

(SiC14、SiBr4…等 )或硅的氢卤化物 (SiHC13、SiH2C12…等〉与氨或者氮气加氢气发生化学

气相反应，或硅烷 (SiH4) 与氨或联氨 (N2H4) 发生化学气相反应，一般生成无定型氮化硅粉

体；该无定型氮化硅粉体在氮气气氛下，经过热处理后可以得到α相含量大于95％的氮化

硅粉体，但目前该技术主要局限于实验室研究，因其反应成本高，且反应危险难以控制而一

直未能得到批量生产和实际应用；且制得粉体的氧含量大于 2 ～ 3％，且残留氯含量较高，

达到 60ppm，最终会影响氮化硅陶瓷的性能。

[0003] 三氟化氮在常温下是无色、无臭、性质稳定的气体，沸点为 -129℃，熔点

为-208℃。另外，它还是一种强氧化剂。三氟化氮作为一种优良的等离子蚀刻气体，在离子

蚀刻时具有优异的蚀刻速率和选择性，而且，在蚀刻物表面不留任何残留物，是非常良好的

清洗剂，因此，在半导体和微电子行业有着非常广阔的前景，另外，其在高能激光领域也得

到到了广泛地应用。三氟化氮的制备方法通常有两种：即以用 NH3与 F 2为原料制备三氟化

氮为代表的化学合成法，由于F2反应性非常高，且有较强的毒性和腐蚀性，因此该法反应危

险性大且因为反应热高导致副产物多；以及以NH4F-xHF为原料通过电解槽制备三氟化氮的

电解法。电解法的优点是生产运行较用NH3与F 2为原料制备三氟化氮的化学合成法相对安

全稳定、气体的纯度和产率都较高，因此，这一方法被很多企业较为广泛地采用，但其最大

的缺点是生产过程成本太高，同时还是存在一定的危险性。

发明内容

[0004] 为了解决上述问题，本发明提供一种以四氟化硅和氮气为原料生产氮化硅和三氟

化氮的设备和工艺。本发明要解决的技术问题是：提供一种工艺路线新颖、合理，装备要求

低，反应安全、容易实现工业化的低能耗生产高纯氮化硅和三氟化氮的方法和设备。为了实

现上述技术目的，本发明的技术方案为：以四氟化硅和氮气生产氮化硅和三氟化氮的设备，

其特征在于，包括等离子体发生器、等离子体反应器、冷却室、气固分离室、三氟化氮精制装
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置；所述等离子体发生器与等离子体反应器相连通，所述等离子体反应器的出料口与冷却

室的进料口相连通，所述冷却室还设有低温氮气输入口，所述冷却室的出料口与气固分离

室的进料口相连通，所述气固分离室的气相出料口与三氟化氮精制装置的进料口相连通，

所述气固分离室的固相出料口为氮化硅排出口，所述三氟化氮精制装置设有三氟化氮排出

口和废气排出口。

[0005] 上述方案中，还包括氮气净化回收装置，所述氮气净化回收装置的进料口与三氟

化氮精制装置的废气排出口相连通，所述氮气净化回收装置的出料口与等离子体反应器的

进料口相连通。

[0006] 上述方案中，还包括气封出料螺旋和高温结晶炉，所述气封出料螺旋的进料口与

气固分离室的固相出料口相连接，所述气封出料螺旋的出料口与高温结晶炉的进料口相连

接。

[0007] 上述方案中，所述等离子体反应器外设有反应热冷却器。

[0008] 其中，三氟化氮精制装置、氮气净化回收装置为混合气体的分离提纯装置，为现有

技术，其具体结构和工艺过程在此不作赘述。

[0009] 本发明还公开了以四氟化硅和氮气生产氮化硅和三氟化氮的工艺，包括以下步

骤：

[0010] A. 将整个反应系统抽真空，然后通入氮气进行系统气流清洗，清洗后使整个反应

系统充满氮气；

[0011] B. 开启等离子体发生器电源，等离子体反应器内产生氮气等离子体，然后向等离

子体反应器内通入四氟化硅气体，四氟化硅气体与氮离子发生化学反应，生成氮化硅固体

和三氟化氮气体；同时，也向等离子体反应器内通入氮气，补充反应过程中消耗掉的氮气；

[0012] C. 将低温氮气充入冷却室，然后将等离子体反应器内反应生成的氮化硅固体、三

氟化氮气体以及未反应的原料气体一同排出至冷却室与低温氮气混合从而迅速降温；

[0013] D. 将步骤 C中降温的氮化硅固体和包含三氟化氮气体、未反应原料气体和氮气的

混合气体一起排出至气固分离室，将氮化硅固体分离，从气固分离室的固相出料口排出 ；将

混合气体从气固分离室的气相出料口排出至三氟化氮精制装置；

[0014] E. 包含三氟化氮气体、未反应原料气体和氮气的混合气体在三氟化氮精制装置

中，经过分离精制，三氟化氮气体从三氟化氮精制装置的三氟化氮排出口输出，其它混合气

体从废气排出口排出。

[0015] 为了防止在等离子体反应器中生成的三氟化氮与氮化硅在高温下彼此反应，重新

生成四氟化硅，因而在步骤 C 中，冷却室内通入低温氮气，以便迅速降低三氟化氮与氮化硅

的温度至低于 25℃，三氟化氮与氮化硅则较难发生反应。

[0016] 上述方案中，所述步骤 D 后还包括步骤 D1 ：将从气固分离室的固相出料口排出的

氮化硅经气封出料螺旋送入高温结晶炉中进行高温熔融结晶。

[0017] 上述方案中，所述步骤E后还包括步骤F：将三氟化氮精制装置的废气排出口排出

的混合气体输出至氮气净化回收装置，将混合气体中的氮气分离回收，循环至等离子体反

应器继续使用。

[0018] 上述方案中，所述步骤 B中，通入的四氟化硅气体与氮气的摩尔比为 1:4 ～ 1:16。

[0019] 上述方案中，所述步骤 C中，低温氮气的温度为 15℃～ -35℃。
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[0020] 四氟化硅与氮气反应，生成氮化硅和三氟化氮的反应式：

[0021] 3SiF4+4N2→ Si 3N4+4NF3

[0022] 本发明的优点和有益效果在于：本发明提供一种以四氟化硅和氮气为原料生产氮

化硅和三氟化氮的设备和工艺。本发明的工艺路线新颖、合理，装备要求低，反应安全、容易

实现工业化的低能耗生产，生产的氮化硅和三氟化氮纯度高；四氟化硅可来自磷肥生产企

业的副产品，也可来自磷肥生产企业副产品氟硅酸的转化产物氟硅酸盐 (例如氟硅酸钠 )，

实现废物的高附加值利用，具有环保和经济双重效益。

附图说明

[0023] 为了更清楚地说明本发明实施例或现有技术中的技术方案，下面将对实施例或现

有技术描述中所需要使用的附图作简单地介绍，显而易见地，下面描述中的附图仅仅是本

发明的一些实施例，对于本领域普通技术人员来讲，在不付出创造性劳动性的前提下，还可

以根据这些附图获得其他的附图。

[0024] 图 1为本发明的工艺原理图。

[0025] 图 2为本发明实施例的结构示意图。

[0026] 图中：1、等离子体发生器  2、等离子体反应器  3、冷却室 4、气固分离室  5、三

氟化氮精制装置  6、氮气净化分离装置 7、反应热冷却器  8、冷却室的低温氮气输入口  

9、气封出料螺旋 10、高温结晶炉

具体实施方式

[0027] 下面结合附图和实施例，对本发明的具体实施方式作进一步描述。以下实施例仅

用于更加清楚地说明本发明的技术方案，而不能以此来限制本发明的保护范围。

[0028] 如图 2 所示，本发明是一种以四氟化硅和氮气生产氮化硅和三氟化氮的设备。包

括等离子体发生器1、等离子体反应器2、冷却室3、气固分离室4、三氟化氮精制装置5、氮气

净化分离装置 6；等离子体发生器 1与等离子体反应器 2相连通，等离子体反应器 2外设有

反应热冷却器 7，等离子体反应器 2的出料口与冷却室 3的进料口相连通，冷却室 3还设有

低温氮气输入口 8，冷却室 3的出料口与气固分离室 4的进料口相连通，气固分离室 4的气

相出料口与三氟化氮精制装置 5 的进料口相连通，气固分离室的固相出料口为氮化硅排出

口，氮化硅排出口与气封出料螺旋9的进料口连接，气封出料螺旋9的出料口与高温结晶炉

10 的进料口相连接，三氟化氮精制装置 5设有三氟化氮排出口和废气排出口。氮气净化回

收装置 6 的进料口与三氟化氮精制装置 5 的废气排出口相连通，氮气净化回收装置 6 的出

料口与等离子体反应器 2的进料口相连通。

[0029] 实施例 1

[0030] 将整个反应系统抽真空，然后通入氮气进行系统气流清洗，清洗后使整个反应系

统充满氮气 ；开启等离子体发生器电源，使氮等离子体进入并充满等离子体反应器，本实施

例中等离子体反应器的功率为 10 千瓦，然后向等离子体反应器内通入四氟化硅气体和氮

气，通过流量计控制四氟化硅与氮气的摩尔比为 1:4 ；四氟化硅气体与氮等离子体中的氮

离子发生化学反应，生成氮化硅固体和三氟化氮气体；将 -35℃的低温氮气充入冷却室，然

后将等离子体反应器内反应生成的氮化硅固体、三氟化氮气体、未反应的原料气体一同排
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出至冷却室与低温氮气混合从而迅速降温；将降温后的氮化硅固体和混合气体一起排出至

气固分离室，在气固分离室内，将氮化硅固体分离，从气固分离室的固相出料口排出；将包

含三氟化氮气体、未反应的原料气体、氮气的混合气体从气固分离室的气相出料口排出至

三氟化氮精制装置；包含三氟化氮气体、未反应的原料气体、氮气的混合气体在三氟化氮精

制装置中，经过分离精制，将三氟化氮气体从三氟化氮精制装置的三氟化氮排出口输出，其

它混合气体从废气排出口排出至氮气净化回收装置，将混合气体中的氮气分离回收，循环

至等离子体反应器继续使用。

[0031] 反应时间180分钟后，收集氮化硅固体57kg，三氟化氮气体112.6kg。其中氮化硅

固体为无定形氮化硅粉，为了使产品具备更好的工业应用性，将此无定形氮化硅通过气封

出料螺旋 9 转运送入高温结晶炉 10 中进行高温熔融转相和结晶化处理，得到高 α 相氮化

硅粉体。

[0032] 实施例 2

[0033] 将整个反应系统抽真空，然后通入氮气进行系统气流清洗，清洗后使整个反应系

统充满氮气 ；开启等离子体发生器电源，使氮等离子体进入并充满等离子体反应器，本实施

例中等离子体反应器的功率为 10 千瓦，然后向等离子体反应器内通入四氟化硅气体和氮

气，通过流量计控制四氟化硅与氮气的摩尔比为 1:8 ；四氟化硅气体与氮等离子体中的氮

离子发生化学反应，生成氮化硅固体和三氟化氮气体；将 0℃的低温氮气充入冷却室，然后

将等离子体反应器内反应生成的氮化硅固体、三氟化氮气体、未反应的原料气体一同排出

至冷却室与低温氮气混合从而迅速降温；将降温后的氮化硅固体和混合气体一起排出至气

固分离室，在气固分离室内，将氮化硅固体分离，从气固分离室的固相出料口排出；将包含

三氟化氮气体、未反应的原料气体、氮气的混合气体从气固分离室的气相出料口排出至三

氟化氮精制装置；包含三氟化氮气体、未反应的原料气体、氮气的混合气体在三氟化氮精制

装置中，经过分离精制，将三氟化氮气体从三氟化氮精制装置的三氟化氮排出口输出，其它

混合气体从废气排出口排出至氮气净化回收装置，将混合气体中的氮气分离回收，循环至

等离子体反应器继续使用。

[0034] 反应时间200分钟后，收集氮化硅固体60kg，三氟化氮气体119.3kg。其中氮化硅

固体为无定形氮化硅粉，为了使产品具备更好的工业应用性，将此无定形氮化硅通过气封

出料螺旋 9 转运送入高温结晶炉 10 中进行高温熔融转相和结晶化处理，得到高 α 相氮化

硅粉体。

[0035] 实施例 3

[0036] 将整个反应系统抽真空，然后通入氮气进行系统气流清洗，清洗后使整个反应系

统充满氮气 ；开启等离子体发生器电源，使氮等离子体进入并充满等离子体反应器，本实施

例中等离子体反应器的功率为 10 千瓦，然后向等离子体反应器内通入四氟化硅气体和氮

气，通过流量计控制四氟化硅与氮气的摩尔比为 1:16 ；四氟化硅气体与氮等离子体中的氮

离子发生化学反应，生成氮化硅固体和三氟化氮气体；将 15℃的低温氮气充入冷却室，然

后将等离子体反应器内反应生成的氮化硅固体、三氟化氮气体、未反应的原料气体一同排

出至冷却室与低温氮气混合从而迅速降温；将降温后的氮化硅固体和混合气体一起排出至

气固分离室，在气固分离室内，将氮化硅固体分离，从气固分离室的固相出料口排出；将包

含三氟化氮气体、未反应的原料气体、氮气的混合气体从气固分离室的气相出料口排出至
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三氟化氮精制装置；包含三氟化氮气体、未反应的原料气体、氮气的混合气体在三氟化氮精

制装置中，经过分离精制，将三氟化氮气体从三氟化氮精制装置的三氟化氮排出口输出，其

它混合气体从废气排出口排出至氮气净化回收装置，将混合气体中的氮气分离回收，循环

至等离子体反应器继续使用。

[0037] 反应时间185分钟后，收集氮化硅固体56.5kg，三氟化氮气体107.1kg。其中氮化

硅固体为无定形氮化硅粉，为了使产品具备更好的工业应用性，将此无定形氮化硅通过气

封出料螺旋 9 转运送入高温结晶炉 10 中进行高温熔融转相和结晶化处理，得到高 α 相氮

化硅粉体。

[0038] 以上所述仅为本发明的较佳实施例而已，并不用以限制本发明，凡在本发明的精

神和原则之内，所作的任何修改、等同替换、改进等，均应包含在本发明的保护范围之内。
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图 1

说  明  书  附  图CN 103508428 B

9



        2/2 页

10

图 2
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