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(54) 퍼플루오로케톤의 증기 반응기 세정, 에칭 및 도핑기체로서의 용도

요약

본 발명은, 증기 반응기 중에 축적되는 바람직하지 않은 침착물을 제거하고, 증기 반응기 중에서 유전 물질 및 금속 

물질을 에칭하며, 증기 반응기 중에서 물질을 도핑하기 위하여, 탄소 원자수 4 내지 7의 퍼플루오로케톤을 함유하는 

반응성 기체를 사용하는 방법을 제공한다. 퍼플루오로케톤은 반도체 산업에 사용되는 표준 퍼플루오로카본과 동일하

게, 또는 보다 우수하게 기능하나, 지구 온난화 현상에 대해서는 최소의 영향을 준다.
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명세서

기술분야

본 발명은 증기 반응기 중에 축적되는 바람직하지 않은 침착물을 제거하고, 증기 반응기 중에서 유전 물질 또는 금속 

물질을 에칭하며, 증기 반응기 중에서 각종 물질을 도핑하기 위한 반응성 기체로서 퍼플루오로케톤을 사용하는 방법

에 관한 것이다.

배경기술

지구 온난화 기체의 방출에는 전세계적인 관심이 있어왔다. 지구 온난화 현상에 대한 국제 연합 회의 (United Nation

s Conference on Global Warming)에서 수립된 교또 의정서 (Kyoto Protocol)의 목표는, 이산화탄소, 메탄, 아산화

질소, 퍼플루오로카본 (PFC), 히드로플루오로카본 (HFC) 및 SF 6 의 방출을 1990년대 이전 수준으로 감소시키는 것

이었다. 또한, 미국의 대부분의 반도체 제조업자들은 PFC 방출을 감소시키기 위한 방안 평가를 서약하는 환경 보호

국과의 양해 각서 (Memorandum of Understanding)에 서명하였다. 반도체 산업에 전형적으로 사용되는 퍼플루오로

카본 및 퍼플루오르화 질소 화합물은 CF 4 , C 2 F 6 , NF 3 및 C 3 F 8 을 포함한다. 이들 물질은 극히 안정한 화합

물이고 기체 스크러버로 트랩핑하거나 또는 처 리하기 어렵다.

각종 전기 장치 및 부품의 제조와 관련한 반도체 산업에서는 화학적 증기 침착 챔버, 물리적 증기 침착 챔버 및 에칭 

챔버가 폭넓게 사용된다. 이러한 챔버에는 각종 유전 물질 및 금속 물질을 침착시키거나, 패턴화하거나 또는 제거하는

반응성 기체 또는 증기가 사용된다. 물질을 에칭 또는 패턴화하고, 반응기 벽 및 부품상에 축적된 바람직하지 않은 침

착물을 제거하기 위해 증기 반응기와 함께 퍼플루오로카본 및 퍼플루오르화 질소 화합물이 폭넓게 사용된다. 반도체 

산업에서는 지구 온난화의 원인이 되지 않는 증기 반응 기술용 대체 화학물질이 필요하다. 본 발명은 증기 반응기 중

에서 바람직하지 않은 침착물을 제거하고, 유전 물질 및 금속 물질을 에칭하며, 물질을 도핑하는 반응성 기체로서 퍼

플루오로케톤을 사용하는 방법을 제공한다. 퍼플루오로케톤은 지구 온난화 지수를 현저히 감소시키는 이점을 제공하

면서 퍼플루오로카본과 동일하게, 또는 보다 우수하게 기능한다. 또한, 퍼플루오로케톤은 세정 목적의 반도체 산업에 

폭넓게 사용되는 또다른 기체인 NF 3 에 비해 독성이 적다.

<발명의 요약>

본 발명은 탄소 원자수 4 내지 7의 퍼플루오로케톤을 포함하는 반응성 기체를 사용하여 화학적 증기 침착 챔버, 물리

적 증기 침착 챔버 또는 에칭 챔버를 세정하는 방법을 제공한다. 일반적으로 퍼플루오로케톤은 산소 기체와 혼합되고

무선 주파수 (radio frequency) 플라즈마가 생성된다. 세정 시간 및 지구 온난화 방 출도는 모두 플라즈마 생성에 사

용된 전력, 챔버 내부 압력, 기체 유속 및 퍼플루오로케톤 대 산소의 비에 따라 달라진다. 퍼플루오로케톤 세정 기체를

사용함으로써, 반도체 산업에서 사용되는 표준 세정 기체, 예를 들어 CF 4 , C 2 F 6 , c-C 4 F 8 O 및 C 3 F 8 과 

비교하여 세정 시간이 보다 짧아지고 PFC 방출이 보다 감소할 수 있다.

또한 본 발명은 탄소 원자수 4 내지 7의 퍼플루오로케톤을 포함하는 반응성 기체를 사용하여 유전 물질 및 금속 물질

을 에칭하는 방법을 제공한다. 에칭 속도는 반도체 산업에서 에칭용으로 통상 사용되는 물질, 예를 들어 CF 4 , C 2 F

6 , c-C 4 F 8 O 및 C 3 F 8 의 에칭 속도와 유사하다.

본 발명의 또다른 면에서는, 플루오르 함유 또는 플루오르 도핑된 물질을 제조하기 위한 플루오르 공급원으로서, 탄소

원자수 4 내지 7의 퍼플루오로케톤을 포함하는 반응성 기체를 사용하는 방법을 제공한다.

발명의 상세한 설명

본 발명은 증기 반응기 중의 반응성 세정 기체, 에칭제 및 도핑제로서 플루오로케톤을 사용하는 방법을 제공한다. 본

원에 사용된 용어, '증기 반응기'는 화학적 증기 침착 챔버, 물리적 증기 침착 챔버 및 에칭 챔버를 포함한다. 이러한 

반응기에는 각종 유전 물질 및 금속 물질을 침착시키거나 패턴화하거나 또는 제거하기 위한 반응성 기체 또는 증기가

사용된다. 특히, 본 발명은 증기 반응기의 동일계 세정을 위하여, 탄소 원자수 4 내지 7의 퍼플루오로케톤을 포함하는
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반응성 기체를 사용하는 방법을 제공한다. 또한 본 발명은, 유전 물질 및 금속 물질을 패 턴화하거나 또는 제거하는 

에칭제로서, 탄소 원자수 4 내지 7의 퍼플루오로케톤을 포함하는 반응성 기체를 사용하는 방법을 제공한다. 또한, 본 

발명은 플루오르 함유 또는 플루오르 도핑된 물질을 제조하기 위한 플루오르 공급원으로서, 탄소 원자수 4 내지 7의 

퍼플루오로케톤을 포함하는 반응성 기체를 사용하는 방법을 제공한다.

본 발명의 퍼플루오로케톤은 비점이 약 80 ℃ 미만이다. 이 화합물은 선형, 분지형 또는 고리형일 수 있고 탄소 원자

수는 4 내지 7이다. 바람직하게는, 퍼플루오로케톤의 탄소 원자수가 5 내지 7이다. 퍼플루오로케톤 화합물의 대표적 

예로는, CF 3 C(O)CF 2 CF 3 , CF 3 CF 2 C(O)CF 2 CF 3 , CF 3 C(O)CF(CF 3 ) 2 , CF 3 CF 2 C(O)CF(CF 3
) 2 , CF 3 (CF 2 ) 2 C(O)CF(CF 3 ) 2 , (CF 3 ) 2 CFC(O)CF(CF 3 ) 2 , CF 3 (CF 2 ) 2 C(O)CF 2 CF 2 CF 3 ,

퍼플루오로시클로펜탄온 및 퍼플루오로시클로헥산온이 포함된다.

공지된 방법으로 퍼플루오로케톤을 제조할 수 있다. 한가지 접근법은 미국 특허 제5,466,877호 (Moore)에 기재된 

바와 같이, 친핵성 개시제를 사용하여 화학식 R f CO 2 CF(R f ') 2 의  퍼플루오르화 카르복실산 에스테르를 해리시

키는 것을 포함한다. R f 및 R f '는 플루오르 또는 퍼플루오로알킬기이다. 플루오르화 카르복실산 에스테르 전구체는

, 미국 특허 제5,399,718호 (Costello et al.)에 기재된 바와 같이, 플루오르 기체로 직접 플루오르화함으로써 상응하

는 플루오르 무함유 또는 부분 플루오르화 탄화수소 에스테르로부터 유도될 수 있다.

미국 특허 제3,185,734호 (Fawcett et al.)에 기재된 바와 같이, 카르보닐기 에 알파-분지된 퍼플루오르화 케톤을 제

조할 수 있다. 플루오라이드 이온의 존재하에서 헥사플루오로프로필렌을 무수 환경하의 아실 할라이드에 첨가한다. 

퍼플루오로케톤으로부터 증류하여 소량의 헥사플루오로프로필렌 이량체 및(또는) 삼량체 불순물을 제거할 수 있다. 

분별 증류에 있어 비점들이 너무 가까운 경우, 적합한 유기 용매, 예를 들어 아세톤, 아세트산 또는 그의 혼합물 중에

서 알칼리 금속 과망간산염으로 산화시킴으로써, 이량체 및(또는) 삼량체 불순물을 제거할 수 있다. 전형적으로 산화 

반응은 주변 온도 또는 승온에서 밀봉된 반응기 중에서 수행된다.

미국 특허 제4,136,121호 (Martini et al.)에 기재된 바와 같이, 퍼플루오로카르복실산 알칼리 금속염을 퍼플루오로

카르보닐산 플루오라이드와 반응시켜 선형 퍼플루오르화 케톤을 제조할 수 있다. 또한 미국 특허 제5,998,671호 (Va

n Der Puy)에 기재된 바와 같이, 승온에서 퍼플루오로카르복실산염을 비양성자성 용매 중에서 퍼플루오르화 산 무수

물과 반응시켜 이러한 케톤을 제조할 수 있다.

각종 전기 장치 또는 부품의 제조에 있어, 침착 뿐만 아니라 유전 물질 및 금속 물질의 에칭을 위해 증기 반응기가 사

용된다. 침착 및 에칭 공정 모두에서, 반응기 벽 및 부품상에 바람직하지 않은 침착물이 시간에 걸쳐 축적될 수 있다. 

이들 침착물은 증기 반응기 중에 형성되는 전기 장치 및 부품의 가능한 오염원이 된다. 따라서, 이들 바람직하지 않은

침착물은 주기적으로 제거되어야 한다. 증기 반응기 중에서 퍼플루오르 화학물질 또는 히드로플루오르 화학물질이 

사용되는 경우, 침착물은 탄소, 수소, 산소 및 플루오르를 함유하는 플루오로중합체를 포함할 수 있다. 또한 침착물은 

규소 기재의 물질 뿐만 아니라 각종 금속 물질, 예를 들어 텅스텐 및 알루미늄을 함유할 수 있다. 본원에 사용된 용어, 

'세정'은 증기 반응기의 벽 및 부품상에 시간에 걸쳐 축적되는 바람직하지 않은 침착물을 제거하는 것을 의미한다.

본 발명은, 비점이 80 ℃ 미만이고 탄소 원자수가 4 내지 7인 퍼플루오로케톤을 포함하는 반응성 기체를 사용하여 증

기 반응기를 세정하는 방법을 제공한다. 바람직하게는, 퍼플루오로케톤의 탄소 원자수가 5 내지 7이다. 전형적으로, 

퍼플루오로케톤은 산소와 결합되고 무선 주파수 플라즈마가 생성되어, 그 결과로 각종 라디칼, 예를 들어 원자 플루

오르, 이플루오르화탄소 및 삼플루오르화탄소가 형성된다. 본 발명의 퍼플루오로케톤으로 안정한 플라즈마를 지속시

킬 수 있다.

퍼플루오로케톤을 포함하는 세정 기체를 사용함으로써, 증기 반응기 세정에 사용되는 표준 기체, 예를 들어 C 2 F 6
및 C 3 F 8 에 비해 세정 시간을 짧게 하고 지구 온난화 방출도를 감소시킬 수 있다. 세정 시간 및 지구 온난화 방출

도는 모두 플라즈마 생성에 사용된 전력, 챔버 내부 압력, 기체 유속 및 퍼플루오로케톤 대 산소의 비에 따라 달라진다

.

전형적으로 퍼플루오로케톤 대 산소의 부피비는, 산소 기체 (O 2 ) 1.0에 대하여 약 0.10 내지 약 0.90이고, 바람직하

게는 약 0.30 내지 약 0.70의 범위이다. 퍼플루오로케톤 대 산소의 비는, 플라즈마 중에 생성되는 라디칼의 종류 뿐만

아니라 에칭 공정 중에 형성되는 부산물의 종류에도 영향을 미친다. 전형적으로 퍼플루오로케톤은 플라즈마 중에서 

빠르게 파괴된다. 공정의 1차 부산물 중 하나는 COF 2 로, 이는 물을 함유한 스크러버를 사용하여 배기로부터 제거될

수 있는 기체이다. 퍼플루오로케톤 대 산소의 비가 낮으면, CF 4 보다는 부산물로서 원자 플루오르 및 COF 2 의 형

성이 촉진된다. 기타 부산물로는, 이산화탄소, 일산화탄소, 플루오르화수소산 및 가능한 플루오르가 포함된다. 증기 

반응기 중의 반응 부산물로서 C 2 F 6 또는 C 3 F 8 은 형성되지 않거나 또는 무시할만한 양으로 형성된다.

퍼플루오로케톤/산소 플라즈마의 생성에 사용되는 전력은, 전형적으로 약 200 내지 약 3500 와트의 범위이다. 전형

적으로, 기체 유속은 약 0.1 torr-절대압 내지 약 10 torr-절대압 범위의 압력에서 약 10 cm 3 /분 내지 약 1000 cm 
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3 /분의 범위이다. 기체 유속이 낮을수록 세정 시간이 증가하고 지구 온난화 기체 방출은 감소되는 경향이 있다. 기체 

유속이 높을수록 세정 시간이 감소하고 PFC 방출은 증가하는 경향이 있다.

세정 기체는 단일 퍼플루오로케톤, 퍼플루오로케톤의 혼합물, 또는 퍼플루오로케톤과 기타 퍼플루오르 화학물질, 예

를 들어 F 2 , NF 3 , c-C 4 F 8 O, CF 4 , C 2 F 6 , C 3 F 8 , SF 6 , CF 3 SF 5 및 CF 2 =CF-CF=CF 2 를 포

함한 기타 기체와의 혼합물을 함유할 수 있다.

또한 본 발명은, 유전 물질 또는 금속 물질을 비점이 약 80 ℃ 미만이고 탄소 원자수가 4 내지 7인 퍼플루오로케톤을 

포함하는 반응성 기체와 접촉시킴으로써 이러한 물질을 증기 반응기 중에서 에칭하는 방법을 제공한다. 바람직하게

는, 퍼 플루오로케톤의 탄소 원자수가 5 내지 7이다. 전형적으로, 퍼플루오로케톤은 산소와 혼합되고 무선 주파수 플

라즈마가 생성되어, 그 결과로 각종 라디칼, 예를 들어 원자 플루오르, 이플루오르화탄소 및 삼플루오르화탄소가 형성

된다. 플라즈마 조건은 상기에 기재된 바와 유사하다.

퍼플루오르화 케톤/산소 플라즈마에 의해 에칭된 물질은 다양한 유전 물질 및 금속 물질을 포함할 수 있으나, 전형적

으로는 규소 기재의 물질, 예를 들어, 실리카, 산화규소, 탄화규소 및 질화규소를 포함한다. 규소 기재의 물질은 붕소, 

인, 비소 등으로 도핑될 수 있다. 플라즈마 중의 라디칼은 규소 기재의 물질과 반응하여 SiF 4 와 같은 휘발성 화합물

을 형성한다. SiF 4 및 기타 부산물은 배출 기체의 부분으로서 반응기로부터 일소 제거된다. 퍼플루오로케톤에 의한 

에칭 속도는 반도체 산업의 에칭에 통상 사용되는 퍼플루오로카본, 예를 들어 CF 4 , C 2 F 6 및 C 3 F 8 의 경우와 

유사하다.

증기 반응기로 전달되고 반응기로부터 유출되는 에칭 기체의 질량을 사용하여 에칭 기체의 이용 효율을 계산할 수 있

다. 본원에 사용된, '이용 효율'은 반응하여 기타 생성물을 형성하는 에칭 기체의 비율을 의미한다. 일반적으로 보다 

높은 이용 효율은 에칭 기체의 보다 낮은 방출과 상관관계가 있다. 이용 효율은 에칭 기체의 구조, 및 플라즈마 생성에

사용되는 무선 주파수 전력 (RF 전력)량에 따라 달라진다. 통상적으로, 보다 높은 RF 전력으로 보다 높은 이용 효율

이 얻어진다.

일반적으로 본 발명의 퍼플루오로케톤 에칭 기체는, 종래 기술의 플루오르화 물질, 예를 들어 CF 4 , C 2 F 6 , C 3
F 8 및 c-C 4 F 8 O에 비해 이용 효율이 더 높다. 퍼플루오로케톤의 대부분은 플라즈마 중에서 파괴된다. 전형적으

로, 본 발명의 퍼플루오로케톤에 있어 이용 효율은 약 35 ％ 초과이고 분지형 및 선형 분자에 대하여 유사하다.

에칭 기체의 보다 높은 이용 효율은, 제조 공정에서 플루오르 공급원 기체가 보다 적게 요구되도록 한다. 이 결과로, 

퍼플루오로카본 (PFC) 함유 기체의 총 방출이 보다 낮아지게 된다. 퍼플루오로케톤을 사용한 플라즈마 에칭으로부터

의 기체 부산물은 퍼플루오로케톤, C 2 F 6 또는 C 3 F 8 을 함유하지 않거나 또는 단지 무시할만한 양을 함유한다. 

또한, CF 4 가 종래의 PFC 에칭 기체의 경우보다 더 낮은 농도로 존재한다. 따라서, 산소와 퍼플루오로케톤의 혼합에

의해 생성된 플라즈마는, PFC 화합물 방출을 감소시키려는 반도체 산업의 목표를 충족시키기 위해 사용될 수 있다.

본 발명의 또다른 면에서는, 플루오르 함유 또는 플루오르 도핑된 물질의 침착을 위한 플루오르 공급원으로서, 비점이

약 80 ℃ 미만이고 탄소 원자수가 4 내지 7인 퍼플루오로케톤을 포함하는 기체를 사용하는 방법을 제공한다. 바람직

하게는, 퍼플루오로케톤의 탄소 원자수가 5 내지 7이다. 전형적으로, 퍼플루오로케톤은 산소 기체와 혼합되고 무선 

주파수 플라즈마가 생성된다. 플라즈마 조건은 상기에 기재된 바와 유사하다.

이러한 방법은, 예를 들어, 필름을 탄소 및 플루오르로 도핑함으로써 웨이퍼 지지체상의 필름의 유전 상수를 감소시

키기 위해 사용될 수 있다.

본 발명의 퍼플루오로케톤은, 반도체 산업에 사용된 종래의 퍼플루오로카본에 비해 지구 온난화 지수 (GWP)가 훨씬 

낮다. 본원에 사용된, 'GWP'는 화합물의 구조를 기초로 한 화합물의 온난화 지수에 대한 상대적 척도이다. 기후 변화

에 대한 정부간 패널 (Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC))에 의해 1990년에 정의되고 1998년에 

개정된 화합물의 GWP (문헌 [World Meteorological Organization, Scientific Assessment of Ozone Depletion: 1
998 ], [Global Ozone Research and Monitoring Project - Report No. 44, Geneva, 1999] 참조)는, 특정화 적분 
시간축 (ITH)상에 CO 2 1 kg 방출로 인한 온난화에 대한 화합물 1 kg의 방출로 인한 온난화로 계산된다:

식 중, F는 화합물의 단위 질량당 복사력 (이 화합물의 IR 흡수로 인한, 대기를 통과하는 복사선의 플럭스 변화)이고, 
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C는 화합물의 대기 농도이며, τ는 화합물의 대기 수명이고, t는 시간, x는 관심있는 화합물 (즉, C 0x 는 화합물 x의 

제0시간 또는 초기 농도임)이다.

통상적으로 허용되는 ITH는, 단기 효과 (20년)와 장기 효과 (500년 이상) 사 이의 절충점을 나타내는 100년이다. 대

기 중의 유기 화합물 농도는 유사 1차 반응속도론 (즉, 지수 감쇠)을 따르는 것으로 가정된다. 동일한 시간 간격에 걸

친 CO 2 농도는 대기로부터의 CO 2 교환 및 제거에 대한 보다 복잡한 모델 (베른 (Bern) 탄소 사이클 모델)을 포함

한다.

300 nm에서의 광분해 연구에 기초한 CF 3 CF 2 C(O)CF(CF 3 ) 2 의 대기 수명은 대략 5일이다. 기타 퍼플루오로

케톤은 유사한 흡광도를 나타내고 따라서 유사한 대기 수명을 갖는 것으로 예상된다. 피녹 등의 방법 (문헌 [ J. Geop
hys. Res., 100, 23227, 1995 ] 참조)에 기초하여, 측정된 IR 단면을 사용하여 CF 3 CF 2 C(O)CF(CF 3 ) 2 에 대
한 복사력 값을 계산하였다. 이 복사력 값 및 5일의 대기 수명을 사용한, 탄소 원자수 6의 퍼플루오로케톤에 대한 GW

P (ITH 100년)가 1인 반면, C 2 F 6 에 대한 GWP는 11,400이었다. 전형적으로 본 발명의 퍼플루오로케톤은 GWP

가 약 10 미만이다. 낮은 기압에서의 급속한 분해 결과로, 퍼플루오르화 케톤은 수명이 짧고 지구 온난화에 상당한 영

향을 주지는 않을 것으로 예상된다. 퍼플루오로케톤의 낮은 GWP로 인하여 이들을 증기 반응기 중의 기체로서 사용

하는 것이 매우 적합하다.

또한, 퍼플루오로케톤은 독성이 낮을 수 있다. 예를 들어, CF 3 CF 2 C(O)CF(CF 3 ) 2 는 래트의 단기 흡입 시험에 

기초한 급성 독성이 낮다. 4시간 노출 시험에 기초한 공기 중 CF 3 CF 2 C(O)CF(CF 3 ) 2 의 LC 50 농도는 100,00

0 ppm으로 나타났다. 반면, 유사한 연구에서 공기 중 NF 3 의 LC 50 농도는 2,000 ppm으로 나타났다.

하기 실시예는, 증기 반응기를 사용하여 기재를 에칭 또는 도핑하고 증기 반응기를 세정하기 위하여 퍼플루오로케톤

을 사용하는 방법을 더 설명하는 것이다. 이 실시예는 본 발명의 이해를 돕기 위한 예로서 제공되는 것이고 본 발명을

이 실시예에 제한하는 것으로 이해되어선 안된다. 달리 명시하지 않는 한, 모든 백분율은 중량％이다.

실시예

평가된 유기플루오르 화합물원의 제조

1. CF 3 CF 2 C(O)CF(CF 3 ) 2 - 1,1,1,2,4,4,5,5,5-노나플루오로-2-트리플루오로메틸-펜탄-3-온

무수 분무 건조된 플루오르화칼륨 (미국 위스콘신주 밀워키 소재의 시그마 알드리히 케미칼사 (Sigma Aldrich Chem

ical Co.)로부터 입수가능함) 5.6 g (0.10 mol) 및 무수 디글라임 (무수 디에틸렌 글리콜 디메틸 에테르, 시그마 알드

리히 케미칼사로부터 입수가능함) 250 g을, 교반기, 가열기 및 열전쌍이 장착된 투명 건조 600 mL 파르 (Parr) 반응

기 중으로 가하였다. 이 합성 및 모든 후속 합성에서 사용한 무수 플루오르화칼륨은 분무 건조시키고, 125 ℃에서 보

관하고, 사용 직전에 분쇄하였다. 반응기의 내용물을 교반하면서 C 2 F 5 COF (대략 95.0 ％ 순도, 미국 미네소타주 

세인트 폴 소재의 3M사 (3M Company)로부터 입수가능함) 21.0 g (0.13 mol)을 밀봉된 반응기에 가하였다. 그 후, 

반응기 및 그의 내용물을 가열하고, 온도가 70 ℃에 도달하였을 때, CF 2 =CFCF 3 (헥사플루오로프로필렌, 시그마 

알드리히사 로부터 입수가능함) 147.3 g (0.98 mol) 및 C 2 F 5 COF 163.3 g (0.98 mol)의 혼합물을 3시간에 걸쳐 

가하였다. 헥사플루오로프로필렌과 C 2 F 5 COF의 혼합물을 가하는 동안, 압력을 95 psig (5700 torr-절대압) 미만

으로 유지시켰다. 헥사플루오로프로필렌 첨가 종결시 압력은 30 psig (2300 torr-절대압)였고 45분 유지 시간 동안 

변화시키지 않았다. 반응기 내용물을 냉각시키고 1-단 증류하여, 기체 크로마토그래피로 측정한 90.6 ％ 1,1,1,2,4,4,

5,5,5-노나플루오로-2-트리플루오로메틸-펜탄-3-온 및 0.37 ％ C 6 F 12 (헥사플루오로프로필렌 이량체)를 함유

하는 307.1 g을 수득하였다. 조 플루오르화 케톤을 물세척하고, 증류하고, 실리카 겔에 접촉하여 건조시켜, 0.4 ％ 헥

사플루오로프로필렌 이량체를 함유하는 순도 99 ％의 분획된 플루오르화 케톤을 수득하였다.

상기와 같이 제조된 분획된 플루오르화 케톤을 하기 과정을 사용하여 헥사플루오로프로필렌 이량체로부터 정제하였

다. 아세트산 61 g, 과망간산칼륨 1.7 g 및 상기 분획된 1,1,1,2,4,4,5,5,5-노나플루오로-2-트리플루오로메틸-펜탄-

3-온 301 g을, 교반기, 가열기 및 열전쌍이 장착된 투명 건조 600 mL 파르 반응기 중으로 가하였다. 반응기를 밀봉

하고 60 ℃로 가열하면서, 교반하고, 압력이 12 psig (1400 torr-절대압)에 도달하도록 하였다. 60 ℃에서 75분 동안

교반한 후, 침지 튜브를 사용하여 액체 샘플을 수집하고, 이 샘플을 상분리하고 하층상을 물로 세척하였다. glc를 사

용하여 샘플을 분석하고 검출불가능한 양의 헥사플루오로프로필렌 이량체 및 소량의 헥사플루오로프로필렌 삼량체

를 확인하였다. 60분 후에 제2 샘플을 수 집하고 유사하게 처리하였다. 제2 샘플의 glc 분석에서는, 검출가능한 이량

체 또는 삼량체가 존재하지 않는 것으로 나타났다. 3.5시간 후에 반응을 멈추고, 정제된 케톤을 아세트산으로부터 상

분리하고 하층상을 물로 2회 세척하였다. glc에 의한 순도가 99.6 ％ 초과이고 검출가능한 헥사플루오로프로필렌 이

량체 또는 삼량체를 함유하지 않는 케톤 261 g을 수득하였다.
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2. CF 3 C(O)CF(CF 3 ) 2 - 1,1,1,3,4,4,4-헵타플루오로-3-트리플루오로메틸부탄-2-온

트리플루오로아세트산 무수물 (시그마 알드리히사로부터 입수가능함) 421 g, 무수 디글라임 319.5 g, 무수 플루오르

화칼륨 131 g 및 헥사플루오로프로필렌 315 g으로 구성된 혼합물을 3-L 하스텔로이 (HASTELLOY, 등록상표) 압력

용기 (미국 인디애나주 코코모 소재의 하이네스사 (Haynes, Inc.)) 중에서 자생 압력하에 50 ℃에서 16시간 동안 가

열하였다. 기체 생성물을 분별 증류하여, 비점이 25 ℃인 1,1,1,3,4,4,4-헵타플루오로-3-트리플루오로메틸-부탄-2-

온 319.1 g을 수득하였다. 기체 크로마토그래피로 측정한 순도는 99.6 ％였다. 핵자기공명 분광법을 사용하여 구조를

확인하였다.

3. CF 3 CF 2 CF 3 - 퍼플루오로프로판

퍼플루오로프로판은, 미국 사우스 캐롤라이나주 웨스트 콜롬비아 소재의 플루오로켐 USA사 (Fluorochem USA)로

부터 99+ ％ 순도로 입수가능하다.

4. c-C 4 F 8 O  - c-옥타플루오로테트라메틸렌 산화물

c-옥타플루오로테트라메틸렌 산화물은, 미국 미네소타주 세인트 폴 소재의 3M사로부터 입수가능하다.

실시예 1 내지 2 및 비교예 C1 내지 C2

본 발명의 2종의 퍼플루오로케톤, CF 3 C(O)CF(CF 3 ) 2 및 CF 3 -CF 2 C(O)CF(CF 3 ) 2 를 2종의 공지된 세정 

기체, 퍼플루오로프로판 (C 3 F 8 ) 및 c-옥타플루오로테트라메틸렌 산화물 (c-C 4 F 8 O)과 비교하였다. 이전에 

각종 유전 물질 제조를 위해 퍼플루오르 화학물질과 사용되었던 CVD 챔버로부터 규소 기재의 침착물을 제거하는 능

력에 대하여 이들 기체를 비교하였다.

플라즈마 랩 uP 화학적 증기 침착 (CVD) 챔버 (미국 켄터기주 어랜저 소재의 플라즈마테크사 (PLASMAtech, Inc.)

로부터 입수가능함)에, 플라즈마 세정 공정 동안 챔버로부터의 배기 방출을 분석할 수 있는 푸리에 변환 적외선 분광

계를 장착하였다. 모든 실험에 있어, 전력은 250 와트로 일정하게 유지하고, 압력은 0.1 torr-절대압으로 유지하며, 

각 유기플루오르 시험 기체를 산소 기체와 0.33 부피비로 혼합하였다. 초기에는, RF 전력을 차단하고 유기플루오르/

산소 기체 혼합물이 챔버 및 분광계를 반응하지 않고 통과하도록 하였다. 그 후, RF 전력을 공급하였고 플라즈마가 형

성되었다. 기체 혼합물을 반응시켰다. 챔버로 전달되고 챔버로부터 배출되는 각 세정 기체 (분해 생성물 포함)의 질량

을 측정하였다. 유출 스트림 중의 SiF 4 농도를 기준으로 한 각종 기체의 세정 속도가 유사하도록 유속을 선택하였다.

그 결과로, 동일한 세정 속도를 달성하기 위한 C 3 F 8 또는 c-C 4 F 8 O의 유속에 비해 퍼플루오로케톤의 유속을 

현저히 감소시킬 수 있었다.

하기 식을 사용하여 각 세정 기체의 이용 효율을 계산하였다:

식 중, [C x F y O z ]는 RF 전력 공급 전후에 측정한 세정 기체의 몰농도를 나타낸다. 플라즈마 중의 세정 기체 성

능을 최대화하고 PFC 온실 기체 방출을 최소화하기 위해서는 이용 효율이 높은 것이 바람직하다.

각 세정 기체에 대하여 PFC 방출도를 측정하였다. 이 방출도를 퍼플루오로프로판으로부터의 방출도를 기준으로 정

규화하였다. 또한 이용 효율을 계산하였다. 하기 표 1의 데이타는, 퍼플루오로케톤이 C 3 F 8 또한 c-C 4 F 8 O에 

비해 보다 높은 이용 효율을 제공하고, 또한 PFC 방출을 97 내지 98 ％로 매우 현저히 감소시킴을 나타낸다.
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[표 1]

하기 표 2에는, CF 3 C(O)CF(CF 3 ) 2 에 있어 SiF 4 제거 속도 (35 sccm의 유속으로 정규화됨) 및 세정 기체 이용

효율에 대한 세정 기체 유속의 효과를 나타내었다. 이들 5개의 실험 동안, CVD 챔버 압력은 0.1 torr-절대압으로 유

지하였고, RF 전력은 250 와트로 설정하였으며, 각 유기플루오르 시험 기체를 산소 기체와 0.33 부피비로 혼합하였

다.

[표 2]

상기 표 2의 데이타는, 퍼플루오르화 케톤 세정 기체의 이용 효율은 기체 유속과 거의 관계없고, 정규화된 SiF 4 제거

속도는 보다 낮은 세정 기체 유속에서 약간 더 낮음을 나타낸다. 이들 결과는, 본 발명의 퍼플루오로케톤을 매우 낮은

유속으로 사용하여 CVD 챔버로부터 효과적으로 규소 기재의 물질을 제거할 수 있다는 것을 의미한다.

실시예 3 내지 4 및 비교예 C3 내지 C4

이 일련의 실험에서는 산화규소 처리된 웨이퍼를 CVD 챔버 중에서 에칭한 것을 제외하고는, 실시예 1 내지 2 및 비

교예 C1 내지 C2에 기술된 것과 동일한 시험 과정 및 후보물질 평가를 수행하였다. 다시, CVD 챔버 압력은 0.1 torr

-절대압으로 유지하였고, RF 전력은 250 와트로 설정하였으며, 각 유기플루오르 시험 기체를 산소 기체와 0.33 부피

비로 혼합하였다.

에칭 기체 연구를 수행하기 위해, 우선 대략 10,000 Å 두께의 열 성장된 이산화규소층을 포함하는 산화된 규소 웨이

퍼를 제조하였다. 사용된 규소 웨이퍼는 8 인치 (20 cm) 직경의 웨이퍼로, 미국 미주리주 세인트 피터즈 소재의 MEM

C 일렉트로닉 머티리얼즈사 (MEMC Electronic Materials, Inc)로부터 입수가능하였다. 각 웨이퍼를 1000 ℃에서 

대략 5시간 동안 가습 산소 기체 중에서 열 산화시켰다. 나노메트릭스 (NANOMETRICS, 등록상표) 나노 스펙/AFT 

180 타원편광반사측정기 (미국 캘리포니아주 서니베일 소재의 나노메트릭스사 (Nanometrics, Inc.)로부터 입수가능

함)를 사용하여, 산화물의 층 두께를 측정하였다.

각 에칭 기체에 있어, 산화규소 코팅된 웨이퍼를 CVD 챔버 중에서 2분 동안 에칭하고, FTIR을 사용하여 SiF 4 방출

을 모니터링함으로써 웨이퍼로부터 제거된 산화규소의 양을 측정하였다. 각 에칭 기체에 대하여 동일한 양의 SiF 4
가 형성되도록 유속을 선택하였다. 퍼플루오로케톤을 사용한 경우, 훨씬 더 낮은 유속을 사용하여 동일한 에칭 속도를

달성할 수 있었다. 퍼플루오로프로판의 방출도를 기준으로 하여 PFC 방출도를 정규화하였다. c-C 4 F 8 O를 사용한

경우 방출이 단지 5 ％ 감소한 것에 비해, 퍼플루오로케톤의 경우에는 방출이 95 ％ 초과로 감소하였다. 이 결과를 하

기 표 3에 나타내었다.
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[표 3]

상기 상세한 설명으로부터, 본 발명의 사상 또는 범위에서 벗어나지 않으면서 본 발명의 방법이 변형될 수 있음이 명

백할 것이다. 따라서, 본 발명의 사상으로부터 벗어나지 않는 모든 변형 및 변화는 청구항 및 그에 대한 등가물의 범위

내에 있는 것으로 의도된다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.
침착물을, 탄소 원자수 4 내지 7의 퍼플루오로케톤을 포함하는 반응성 기체와 접촉시키는 것을 포함하는, 증기 반응

기로부터 침착물을 제거하는 방법.

청구항 2.
제1항에 있어서, 상기 반응성 기체가 산소를 더 포함하는 것인 방법.

청구항 3.
제1항에 있어서, 상기 반응성 기체가 플라즈마인 방법.

청구항 4.
제1항에 있어서, 상기 퍼플루오로케톤의 탄소 원자수가 5 내지 7인 방법.

청구항 5.
제4항에 있어서, 상기 퍼플루오로케톤이 CF 3 CF 2 C(O)CF 2 CF 3 , CF 3 C(O)CF(CF 3 ) 2 , CF 3 CF 2 C(O)C

F(CF 3 ) 2 , CF 3 (CF 2 ) 2 C(O)CF(CF 3 ) 2 , (CF 3 ) 2 CFC(O)CF(CF 3 ) 2 , 퍼플루오로시클로펜탄온, 퍼플

루오로시클로헥산온 및 이들의 혼합물로 이루어진 군에서 선택된 것인 방법.

청구항 6.
제4항에 있어서, 상기 퍼플루오로케톤이 CF 3 C(O)CF(CF 3 ) 2 인 방법.

청구항 7.
제4항에 있어서, 상기 퍼플루오로케톤이 CF 3 CF 2 C(O)CF(CF 3 ) 2 인 방법.

청구항 8.
제1항에 있어서, 상기 퍼플루오로케톤의 지구 온난화 지수가 약 10 미만인 방법.

청구항 9.
유전 물질 또는 금속 물질을, 탄소 원자수 4 내지 7의 퍼플루오로케톤을 포함하는 반응성 기체와 접촉시키는 것을 포

함하는, 증기 반응기 중에서 유전 물질 또는 금속 물질을 에칭하는 방법.

청구항 10.
제9항에 있어서, 상기 반응성 기체가 산소를 더 포함하는 것인 방법.

청구항 11.
제9항에 있어서, 상기 반응성 기체가 플라즈마인 방법.

청구항 12.
제9항에 있어서, 상기 퍼플루오로케톤의 탄소 원자수가 5 내지 7인 방법.
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청구항 13.
제12항에 있어서, 상기 퍼플루오로케톤이 CF 3 CF 2 C(O)CF 2 CF 3 , CF 3 C(O)CF(CF 3 ) 2 , CF 3 CF 2 C(O)

CF(CF 3 ) 2 , CF 3 (CF 2 ) 2 C(O)CF(CF 3 ) 2 , (CF 3 ) 2 CFC(O)CF(CF 3 ) 2 , 퍼플루오로시클로펜탄온, 퍼플

루오로시클로헥산온 및 이들의 혼합물로 이루어진 군에서 선택된 것인 방법.

청구항 14.
제12항에 있어서, 상기 퍼플루오로케톤이 CF 3 C(O)CF(CF 3 ) 2 인 방법.

청구항 15.
제12항에 있어서, 상기 퍼플루오로케톤이 CF 3 CF 2 C(O)CF(CF 3 ) 2 인 방법.

청구항 16.
제9항에 있어서, 상기 유전 물질 또는 금속 물질이 규소 기재의 물질을 포함하는 것인 방법.

청구항 17.
제9항에 있어서, 상기 퍼플루오로케톤의 지구 온난화 지수가 약 10 미만인 방법.

청구항 18.
물질을 탄소 원자수 4 내지 7의 퍼플루오로케톤을 포함하는 반응성 기체와 접촉시키는 것을 포함하는, 증기 반응기 

중에서 물질을 도핑하는 방법.
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