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(57) Zusammenfassung

Verfahren zur Herstellung einer hochreinen, Fluorwasserstoff oder ein Salz davon oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon
enthaltenden Losung, das den folgenden Schritt (i) umfat: (i) Einleiten von Fluorwasserstoff in mindestens ein wasserfreies Losungsmittel,
dadurch gekennzeichnet, da8 Fluorwasserstoff als Gas oder als verfliissigtes Gas oder als Gemisch aus Gas und verfliissigtem Gas in das
mindestens eine wasserfreie Losungsmittel eingeleitet wird.
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Verfahren zur Herstellung hochreiner Lésungen

unter Verwendung von gasformigem Fluorwasserstoff

W

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer hochrei-
nen, Fluorwasserstoff oder ein Salz davon oder ein Gemisch aus zwei oder mehr
davon enthaltenden Losung, bei dem in einem Schritt Fluorwasserstoff in ein was-
serfreies Losungsmittel eingeleitet wird, wobei der verwendete Fluorwasserstoff
10 als Gas oder/und als verfliissigtes Gas eingesetzt wird. Ebenso betrifft die vorlie-
gende Erfindung die Verwendung der erfindungsgemil hergestellten hochreinen

Losung als Atzmittel.

In einer Reihe von industriellen Anwendungsgebieten, unter denen beispielsweise
15 die Elektronik- und Halbleiterindustrie zu nennen sind, besteht das Erfordernis,
hochreine Losungen einzusetzen. Unter diesen Lésungen sind unter anderem sol-
che zu nennen, die, neben gegebenfalls weiteren Edukten, aus Fluorwasserstoff

hergestellt werden

oo Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein Verfahren bereitzu-
stellen, das es erlaubt, solche hochreinen Losungen, bei deren Herstellung Fluor-

wasserstoff eingesetzt wird, auf einfache Art und Weise zu produzieren.

Daher betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung einer

hochreinen, Fluorwasserstoff oder ein Salz davon oder ein Gemisch aus zwei oder

o
o

mehr davon enthaltenden Losung, das den folgenden Schritt (1) umfafit:

(i)  Einleiten von Fluorwasserstoff in mindestens ein wasserfreies Losungsmit-

tel,
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das dadurch gekennzeichnet ist, daf3 Fluorwasserstoff als Gas oder/und verfliis-

sigtes Gas in das mindestens eine wasserfreie Losungsmittel eingeleitet wird.

Das Einleiten des Fluorwasserstoffs als Gas oder/und als verfliissigtes Gas kann
hierbei nach allen dazu geeigneten Verfahren nach dem Stand der Technik durch-
gefiihrt werden.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform wird dabei das mindestens eine wasser-
freie Losungsmittel in einem geeigneten Behilter vorgelegt. Die Behiltermateria-
lien konnen hierbei aus allen fiir das Verfahren geeigneten Materialien gefertigt
sein, die die Hochreinheit der Losung gewihrleisten. Bevorzugt sind hierbei Be-
hilter, deren Innenwinde, die mit der hochreinen Losung in Kontakt stehen, aus
metallfreien Polymeren wie etwa HDPE, PFA, Polypropylen, PVDF und perflu-
oriertes Polyethylenpropylen (FEP) gefertigt sind.

Unter diesen sind hierbei unstabilisierte HD-Polyethylene wie beispielsweise HD-
Polyethylene mit einer spezifischen Dichte von 0,940 — 0,970 g/cm3, insbesondere
0,942 — 0,961 g/cm3 zu nennen. Hierzu gehéren insbesondere Polyethylene, die
im Handel unter dem Warenzeichen Lupolen vertrieben werden. Darunter seien
Lupolen® 6021D, Lupolen® 5021D, Lupolen® 4261AQ149 und Lupolen®
4261AQ135 genannt. Die verwendeten Behilter konnen im erfindungsgemifien
Verfahren aus einer oder auch aus mehreren Schichten bestehen, wobei die gege-
benenfalls eine oder mehreren duBeren Schichten aus allen denkbaren Materialien

gefertigt sein kdnnen.

Die Zuleitungen, iiber die Fluorwasserstoff als Gas oder/und als verfliissigtes Gas
in den Behilter, in dem das mindestens eine wasserfreie Losungsmittel vorgelegt

ist, eingeleitet wird, kann ebenfalls aus allen hierfiir geeigneten Materialien beste-
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hen. Bevorzugt werden im erfindungsgeméBen Verfahren Schlauchverbindungen

eingesetzt, die aus hochreinem PFA gefertigt sind.

Sollte im Rahmen der vorliegenden Erfindung der gasférmige Fluorwasserstoff
vor dem Einleiten in das mindestens eine wasserfreie Losungsmittel verfliissigt
werden, so kann diese Verfliissigung nach allen denkbaren Verfahren gemifl dem
Stand der Technik erfolgen.

Ist es im Rahmen der vorliegenden Erfindung vorgesehen, den Fluorwasserstoff
sowohl gasformig als auch als verfliissigtes Gas in das mindestens eine wasser-
freie Losungsmittel einzuleiten, so ist es denkbar, zuerst gasformigen und im An-
schiuf fliissigen Fluorwasserstoff einzuleiten. Ebenso kann zuerst fliissiger und
im Anschluf gasformiger Fluorwasserstoff eingeleitet werden. Weiter ist es denk-
bar, gasformigen und fliissigen Fluorwasserstoff gleichzeitig einzuleiten, wobei
hierbei gasformiger und fliissiger Fluorwasserstoff vor dem Einleiten zusammen-

gefiihrt werden kénnen.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es moglich, den Fluorwasserstoff, der
als Gas oder/und als verfliissigtes Gas in das mindestens eine wasserfreie Lo-
sungsmittel eingeleitet wird, vor dem Einleiten auf eine bestimmte gewiinschte
Temperatur zu bringen. Ebenso ist es mdglich, das mindestens eine wasserfreie
Losungsmittel vor dem Einleiten auf eine gewiinschte Temperatur zu bringen.
Ebenso kann es vorgesehen werden, da3 wihrend des Einleitens von Fluorwasser-
stoff in das mindestens eine wasserfreie Losungsmittel die Losung auf eine ge-
wiinschte Temperatur gebracht oder/und auf einer gewiinschten Temperatur ge-
halten wird. Fiir diese beschriebenen Temperierungen sind alle Verfahren, die aus

dem Stand der Technik als geeignet bekannt sind, einsetzbar.
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Wihrend des Einleitens oder nach dem Einleiten von Fluorwasserstoff in das
mindestend eine wasserfreie Losungsmittel ist es denkbar, die Lésung zu homo-
genisieren. Dies ist nach allen denkbaren Methoden méglich. In einer bevorzugten
Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung wird hierbei nach beendetem Ein-
leiten des Fluorwasserstoffs wird die Losung iiber eine oder mehrere Um-

pumpleitungen rezirkuliert.

Das Material oder die Materialien, aus dem diese mindestens eine Umpumplei-
tung gefertigt ist, unterliegt hierbei nur der Beschrinkung, da8} es die Hochreinheit
der Losung gewihrleistet und gegen die Losung inert ist. Wie der Behilter, in
dem sich die Losung befindet, kann auch die mindestens eine Umpumpleitung
temperierbar sein. Wihrend des Rezirkulierens der Losung ist es denkbar, daB,
wenn erforderlich, die Temperierung der Lésung im Behilter oder/und in der

mindestens einen Umpumpleitung erfolgt.

Als das mindestens eine wasserfreie Losungsmittel kénnen im erfindungsgemaifen
Verfahren alle wasserfreien Losungsmittel eingesetzt werden, in denen Fluorwas-

serstoff 16slich ist. Im allgemeinen sind dies polare wasserfreie Lésungsmittel.

Daher betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben beschrie-
ben, das dadurch gekennzeichnet ist, dal das mindestens eine wasserfreie L6-

sungsmittel ein polares Losungsmittel ist.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens wird
das mindestens eine wasserfreie Losungsmittel ausgewihlt aus der Gruppe beste-
hend aus Polyolen, Carbonséuren, Carbonsdurederivaten, organischen Schwefel-
verbindungen, aliphatischen oder aromatischen Stickstoffverbindungen und Mi-

schungen aus zwei oder mehr davon.
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Als Beispiele fiir die Polyole seien unter anderem Ethylenglykol, Propylenglykol,
Polymethylenglykol, Polyethylenglykol oder Glycerin genannt, wobei hier insbe-
sondere Polyole mit relativ niedriger Viskositit zu nennen sind. Weiter bevorzugt
sind hier Polyalkylenglykole, insbesondere Polyethylenglykole, mit einem Zah-
lenmittel des Molekulargewichts von 250 bis 6000, weiter bevorzugt 250 bis unter

5000 und insbesondere 250 bis 1000, zu nennen.

Als Carbonsiduren seien aliphatische, cycloaliphatische und aromatische, unter
Normalbedingungen fliissigen Siuren genannt, wobei diese eine oder mehrere
Séuregruppen aufweisen konnen. Unter anderem sind dies hierbei Ameisensiure,
Essigsdure oder Propionsdure. Ebenso sind Sdurederivate der Carbonsiuren wie
etwa deren Ester oder deren Amide geeignete Losungsmittel. Weiter ist es denk-
bar, da3 die Acylreste der Carbonséuren oder der Carbonsiurederivate substituiert
sind. Als mogliche Substituenten seien etwa Hydroxylgruppen oder Halogenidre-
ste angefiihrt. Auch Aminocarbonsduren seien hier als mégliche Lésungsmittel

genannt.

Ebenso sind wasserfreie organische Schwefelverbindungen wie etwa Sulfate, Sul-
fonate, Sulfoxide, Sulfone oder Sulfite geeignete Losungsmittel. Als Beispiele
seien, neben DMSO, unter anderem Dimethylsulfit, Diethylsulfit, Glycolsulfit,
Dimethylsulfon, Diethylsulfon, Dipropylsulfon, Dibutylsulfon, Tetramethylensul-
fon, Methylsulfolan, Diethylsulfoxid, Diproylsulfoxid, Dibutylsulfoxid, Tetrame-
thylensulfoxid, Ethylmethansulfonat, 1,4-Butandiolbis(methansulfonat), Diethyl-
sulfat, Dipropylsulfat, Dibutylsulfat, Dihexylsulfat, Dioctylsulfat genannt.

Ebenfalls als wasserfreie Lésungsmittel im erfindungsgeméBenVerfahren geeignet
sind weiter beispielsweise Ethylencarbonat, Propylencarbonat, Dimethylcarbonat,

Diethylcarbonat, Dipropylcarbonat, Diisopropylcarbonat, Dibutylcarbonat.
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Als Losungsmittel sind ebenfalls wasserfreie Aliphaten geeignet, die dergestalt
substituiert sind, da8 Fluorwasserstoff in ihnen I6slich ist. Als mogliche Substitu-

enten seien unter anderem etwa Halogensubstituenten genannt.

Eine weitere Gruppe von mdglichen Losungsmitteln sind aliphatische oder aro-
matische Amine, die gegebenenfalls substituiert sein konnen. Unter diese Gruppe

fallen etwa Aminoalkohole wie beispielsweise Ethanolamin.

Selbstverstiandlich ist es méglich, im erfindungsgeméfien Verfahren den Fluor-
wasserstoff zuerst in einen Teil des mindestens einen Losungsmittel einzuleiten

und nach der Einleitung weiteres Losungsmittel zuzugeben.

Im Falle, daB im erfindungsgemdBen Verfahren zwei oder mehr verschiedene
wasserfreie Losungsmittel verwendet werden, ist es mdglich, den Fluorwasser-
stoff zuerst in eines oder mehr dieser Lsungsmittel einzuleiten und eines oder
mehrere der anderen Losungsmittel anschlieBend zuzugeben. Ebenso ist es denk-
bar, gemiB dem oben beschriebenen Verfahren zwei oder mehr Losungen von
Fluorwasserstoff in gegebenenfalls verschiedenen Losungsmitteln oder Losungs-
mittelgemischen herzustellen und diese zwei oder mehr Losungen anschlieend

zusammenzugeben.

In einer weiter bevorzugten Ausflihrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens
wird ein hochreine Losung hergestellt, wobei, neben Fluorwasserstoff und dem
mindestens einen wasserfreien Losungsmittel, mindestens ein weiteres Edukt ein-

gesetzt wird.
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Demgemif betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben be-
schrieben, das dadurch gekennzeichnet ist, dal neben Fluorwasserstoff minde-
stens ein weiteres Gas oder mindestens eine weitere Fliissigkeit oder mindestens
ein Feststoff oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon dem mindestens einen

wasserfreien Losungsmittel zugegeben wird.

Im Fall, da3 das weitere Edukt mit Fluorwasserstoff nicht reagiert, ist die Reihen-
folge der Zugabe der Edukte unkritisch. So ist es denkbar, das mindestens eine
weitere Edukt zur Losung aus Fluorwasserstoff in dem mindestens einen wasser-
freien Losungsmittel zu geben. Ebenso ist es denkbar, das mindestens eine was-
serfreie Losungsmittel zuerst mit dem mindestens einen weiteren Edukt zusam-
menzugeben und dann Fluorwasserstoff einzuleiten. Weiterhin ist es méglich, das
mindestens eine weitere Edukt zusammen mit Fluorwasserstoff dem mindestens
einen wasserfreien Losungsmittel zuzusetzen. Gegebenenfalls kann auch der Flu-
orwasserstoff vor dem Einleiten in das mindestens eine wasserfreie Losungsmittel
mit dem mindestens einen weiteren Edukt gemischt werden und die resultierende

Mischung dem mindestens einen wasserfreien Losungsmittel zugegeben werden.

In einer weiter bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgeméfen Verfahrens
wird neben Fluorwasserstoff als weiteres Edukt Ammoniak eingesetzt, wodurch
eine Ammoniumfluoridiésung hergestellt wird. Dabei ist prinzipiell denkbar, dafl
Ammoniak als Fliissigkeit eingesetzt wird. Bevorzugt wird jedoch gasférmiger
Ammoniak verwendet.

Daher betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren zur Herstellung einer
hochreinen Losung, wie oben beschrieben, das dadurch gekennzeichnet ist, daf

als das mindestens eine weitere Edukt gasformiger Ammoniak eingesetzt wird.
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Ammoniumfluoridlésungen, an die erhohte Anforderungen hinsichtlich des Rein-
heitsgrades gestellt werden, in der Regel durch Auflésen von kristallinem Ammo-
niumfluorid in dem entsprechenden Losungsmittel hergestellt, wie dies beispiels-

weise in der US-A 5,320,709 beschrieben ist.

Ein Nachteil dieses Verfahrens ist darin zu sehen, daB die metallischen Verunrei-
nigungen der so hergestellten Losungen im allgemeinen im ppm-Bereich liegen
und damit die Losungen fiir manche Anwendungsbereiche, die wesentlich héhere
Anforderungen an die Reinheit beziiglich des Metallgehaltes stellen, ungeeignet
sind. Die Aufreinigung des kristallinen Ammoniumfluorids, die ndtig wire, um
hochreine Losungen herzustellen, die eine wesentlich niedrigeren Metallgehalt

aufweisen, ist jedoch experimentell schwierig.

In einer bevorzugten Ausfiithrungsform der vorliegenden Erfindung wird deshalb
eine hochreine Ammoniumfluoridlésung nach dem oben beschriebenen Verfahren

hergestellt.

Hierbei ist es moglich, das mindestens eine wasserfreie Losungsmittel mit der
erwiinschten Menge an gasformigem Fluorwasserstoff zu versetzen und anschlie-
Bend die entsprechende Menge an gasfdrmigem Ammoniak einzuleiten. Ebenso
ist es denkbar, das mindestens eine Losungsmittel zuerst mit der erwiinschten
Menge an gasformigem Ammoniak zu versetzen und anschlieBend die entspre-
chende Menge an gasférmigem Fluorwasserstoff einzuleiten. Die beiden gasfor-
migen Komponenten kénnen auch gleichzeitig und rdumlich voneinander getrennt
in das mindestens eine Losungsmittel eingeleitet werden. Gleichfalls ist es denk-
bar, eine der beiden gasformigen Komponenten einzuleiten und nach einer be-
stimmten Zeit mit dem Einleiten der anderen gasférmigen Komponente zu begin-

nen.
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In einer besonders bevorzugten Ausfithrungsform des erfindungsgemif3en Verfah-
rens wird das mindestens eine wasserfreie Losungsmittel zunidchst mit der ge-
wiinschten Menge an gasférmigem Fluorwasserstoff versetzt und diese Losung,
wie bereits oben beschrieben, rezirkuliert. Anschliefend wird in diese homogeni-
sierte Losung gasformiger Ammoniak eingeleitet und die resultierende Losung

wiederum durch Umpumpen rezirkuliert und damit homogenisiert.

Die Temperatur im Reaktionsgefil wird beim Einleiten von gasférmigem Am-
moniak so geregelt, daB sie hdchstens 35 °C, bevorzugt héchstens 30 °C und be-

sonders bevorzugt weniger als 30 °C betrigt.

Die Konzentrationen der hochreinen Losungen an Ammoniumfluorid, die im
Rahmen des erfindungsgemifien Verfahrens hergestellt werden, sind im wesentli-
chen nur durch die Loslichkeit von Ammoniumfluorid in dem mindestens einen
Losungsmittel abhédngig und kénnen in diesem Rahmen frei gewihlt werden. Na-
tiirlich ist es auch denkbar, gesittigte Losungen von Ammoniumfluorid in dem
mindestens einen L§sungsmittel herzustellen, wobei es hierbei generell auch
denkbar ist, daB soviel Ammoniak und Fluorwasserstoff in das mindestens eine

Lésungsmittel eingeleitet werden, dal Ammoniumfluorid als Feststoff ausfillt.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden im Rahmen des erfindungsgema-
Ben Verfahrens hochreine Losungen von Ammoniumfluorid in dem mindestens
einen Ldsungsmittel hergestellt, deren Konzentrationen im allgemeinen im Be-
reich von 0,1 bis 50 Gew.-%, bevorzugt im Bereich von 1 bis 30 Gew.-% und

besonders bevorzugt im Bereich von 2,5 bis 10 Gew.-% liegen.

Um die Bildung von explosionsfihigen Ammoniak-Luft-Gemischen zu vermei-

den, ist es im Rahmen des erfindungsgemifien Verfahrens méglich, den Behilter,
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in dem der gasformige Ammoniak in das mindestens eine wasserfreie Losungs-
mittel eingeleitet wird, in dem gegebenenfalls schon Fluorwasserstoff gelost ist,
zu inertisieren. Dazu ist prinzipiell jedes Inertgas wie unter anderem Stickstoff
oder Argon geeignet. Vorzugsweise wird der Behilter bereits intertisiert, bevor er

mit Losungsmittel und gegebenenfalls Fluorwasserstoff befiillt wird.

Als Losungsmittel, in der die Ammoniumfluoridlosung hergestellt wird, sind
prinzipiell alle bereits oben beschriebenen Losungsmittel denkbar. In einer bevor-
zugten Ausfiihrungsform werden hierbei wasserfreie Polyole, in einer besonders

bevorzugten Ausfiihrungsform wasserfreies Ethylenglykol verwendet.

Ein weiterer Nachteil des bereits oben geschilderten Verfahrens des Standes der
Technik, bei dem kristallines Ammoniumfluorid in einem entsprechenden L&-
sungsmittel gelost wird, ist in der Tatsache zu sehen, daB} es fabrikatorisch duBerst
schwierig ist, den Gehalt der herzustellenden Ammoniumfluoridlésung an freiem
Fluorwasserstoff reproduzierbar einzustellen, so dafl zwei oder mehr Ammonium-
fluoridlésungen einen konstanten Wert des Gehaltes an freiem Fluorwasserstoff
aufweisen. Flir einige industrielle Anwendungen ist jedoch ein konstanter Gehalt

an freiem Fluorwasserstoff von entscheidender Bedeutung.

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es demgemiB, ein Verfah-
ren bereitzustellen, das es erlaubt, hochreine Ammoniumfluoridlésungen herzu-
stellen, die einen reproduzierbar einstellbaren, konstanten Gehalt an freiem Flu-

orwasserstoff aufweisen.

Der Gehalt der erfindungsgemifl hergesteliten hochreinen Ammoniumfluoridlé-
sungen an freiem Fluorwasserstoff ist durch das stdchiometrische Verhdltnis, in

dem gasformiger Fluorwasserstoff und gasformiger Ammoniak in das mindestens
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eine Losungsmittel eingeleitet werden, in einfacher Art und Weise einstellbar.
Durch die genaue Dosiermdglichkeit, die sich durch den Einsatz der gasférmigen
Edukte bietet, ist es insbesondere moglich, hochreine Losungen herzustellen, die
einen genau definierten und dabei reproduzierbar einstellbaren Gehalt an freiem
Fluorwasserstoff aufweisen. Insbesondere sind dabei hochreine Lésungen von
Ammoniumfluorid herstellbar, die freien Fluorwasserstoff in einem Bereich von

weniger als 0,01 Gew.-% aufweisen.

Ein technisches Anwendungsgebiet fiir die erfindungsgemif hergestellten Losun-
gen unter Verwendung von gasformigem Fluorwasserstoff sind Atzverfahren.
Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein Verfahren
bereitzustellen, in dem die hochreinen Losungen an die gewiinschten Anforderun-

gen des jeweiligen Atzprozesses anpafbar sind.

In einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform des erfindungsgeméfien Verfah-
rens wird als das mindestens eine weitere Edukt neben Fluorwasserstoff minde-
stens ein weiteres, bei Atzverfahren als Reaktivgas wirkgendes Gas eingesetzt.
Als Beispiele sind unter anderem etwa Chlorwasserstoff oder Bromwasserstoff zu

nennen.

DemgemilB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben be-
schrieben, das dadurch gekennzeichnet ist, da} als das mindestens eine weitere
Edukt gasformiger Chlorwasserstoff oder gasformiger Bromwasserstoff oder ein

Gemisch daraus eingesetzt werden.

Was die Herstellung dieser Lésungen anbelangt, so ist die Reihenfolge der Zuga-
be der Gase zu dem mindestens einen wasserfreien Losungsmittel unkritisch. So

ist es mdoglich, die Gase nacheinander oder auch gleichzeitig, gegebenenfalls
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rdaumlich getrennt oder zusammen in einer einzigen Zuleitung, in das mindestens
eine wasserfreie Losungsmittel einzuleiten. Weiter ist es méglich, wie bereits
oben bei dem Einleiten von Fluorwasserstoff beschrieben, das mindestens eine
weitere gasformige Edukt vor dem Einleiten in das mindestens eine wasserfreie
Losungmittel nach den géngigen Verfahren gemifl dem Stand der Technik zu ver-
fliissigen und das mindestens eine verfliissigte Gas in das mindestens eine wasser-

freie Losungmittel einzuleiten.

Prinzipiell konnen alle oben aufgefiihrten wasserfreien Losungsmittel fiir diese
bevorzugte Ausfiihrungsform des erfindungsgemifien Verfahrens verwendet wer-
den, vorausgesetzt, dafl das mindestens eine zusitzliche gasformige Edukt in den
Losungsmitteln 16slich ist. In bevorzugten Ausfithrungsformen werden als wasser-
freie Losungsmittel Essigsdure bzw. ein Gemisch aus Essigsdure und Essigester
oder ein Gemisch aus DMSO und DMA verwendet. Im Falle, daB3 ein Gemisch
aus DMSO und DMA verwendet wird, 1st das Verhiltnis, in dem die beiden
Komponenten gemischt werden, generell beliebig wihlbar. Bevorzugt liegt das
stéchiometrische Verhiltnis, in dem DMSO und DMA gemischt werden, im Be-
reich von 30 : 70 bis 70 : 30. In einer besonders bevorzugten Ausfithrungsform
werden hochreine Losungen von Fluorwasserstoff in einem DMSO / DMA-
Gemisch hergestellt, in denen Fluorwasserstoff, DMSO und DMA in gleichen

Gewichtsanteilen vorliegen.

In erfindungsgemafl hergestellten hochreineen Losungen, die neben Fluorwasser-
stoff auch Bromwasserstoff oder/und Chlorwasserstoff enthalten, liegt das
stochiometrische Verhiltnis von Fluorwasserstoff zu Chlorwasserstoff und/oder
Bromwasserstoff bevorzugt im Bereich kleiner oder gleich 1, besonders bevorzugt

im Bereich kleiner 1.
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Im Rahmen des erfindungsgemafBen Verfahrens ist es weiterhin méglich, neben
Fluorwasserstoff und gasférmigen Ammoniak auch gasférmigen Chlorwasserstoff
oder/und gasférmigen Bromwasserstoff in das mindestens eine wasserfreie Lo-
sungsmittel einzuleiten. Hierbei unterliegt die Reihenfolge, in der die Einleitung

der einzelnen Komponenten erfolgt, im Prinzip keiner Beschrinkung.

Selbstverstdndlich ist das Anwendungsgebiet der hochreinen Lésungen, in denen
neben gasformigem Fluorwasserstoff als Edukt auch mindestens ein weiteres Re-

aktivgas eingesetzt wird, nicht auf die oben angesprochenen Atzverfahren be-
schrinkt.

Prinzipiell bezieht sich der Begriff "Reinheit", wie er hier gebraucht wird, auf
samtliche denkbaren Verunreinigungen, die eine Losung, die nach dem erfin-
dungsgemifen Verfahren hergestellt wird, aufweisen kann. Unter anderem seien
hier etwa als Verunreinigungen Metallionen, Halogenide wie etwa Chlorid oder
Bromid, weitere Anionen wie etwa Nitrat, Phosphat oder Sulfat, organische Ver-
bindungen, ganz allgemein partikuldre Verunreinigungen, Viren, Bakterien und

deren Nebenprodukte wie etwa Endotoxine oder Mycotoxine genannt.

Der Begriff "hochrein”, wie er hier gebraucht wird, bezeichnet Reinheitsgrade
beziiglich einer bestimmten Verunreinigung, die im Bereich von kleiner 1 ppb

liegen.

Prinzipiell kénnen nach dem erfindungsgemélen Verfahren hochreine Losungen
hergestellt werden, die beziiglich aller denkbarer Verunreinigungen hochrein sind.
In einer bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgeméBen Verfahrens wer-
den hochreine Losungen hergestellt, die einen sehr niedrigen Gehalt an Metallio-

nen aufweisen.
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Im Rahmen des erfindungsgemiflen Verfahrens werden dabei Edukte eingesetzt,
deren Verunreinigungsgrad beziiglich aller denkbaren Verunreinigungen so nied-
rig ist, daB3 die hochreine Lsung mit der vom Anwender geforderten Reinheit aus

den Edukten ohne weiteren Reinigungsschritt herstellbar ist.

Je nach gefordertem Reinheitsgrad der herzustellenden hochreinen Losung ist es
im Rahmen des erfindungsgeméafien Verfahrens denkbar, hochreines Fluorwasser-
stoffgas und/oder ein oder mehrere hochreine Losungsmittel einzusetzen. Im Fal-
le, dal mindestens eine weiteres Edukt, wie oben beschrieben, eingesetzt wird,

kann auch dieses hochrein sein.

Hinsichtlich der Herstellung der hochreinen Losungen, die, wie oben beschrieben,
sehr niedrige Gehalte an Metallionen aufweisen, wird gasformiger Fluorwasser-
stoff eingesetzt, dessen Metallionengehalt kleiner als 1 ppb, bevorzugt kleiner als

100 ppt ist.

Demgemaf betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben be-
schrieben, das dadurch gekennzeichnet ist, dal der verwendete Fluorwasserstoff

einen Metallionengehalt von weniger als 1 ppb pro Metall aufweist.

Als Beispiele fiir Metalle, beziiglich derer die nach dem erfindungsgeméiBen Ver-
fahren hergestellte Losung hochrein ist, seien unter anderem Aluminium, Anti-
mon, Arsen, Barium, Beryllium, Blei, Cadmium, Calcium, Chrom, Eisen, Galli-
um, Germanium, Gold, Indium, Kalium, Kobalt, Kupfer, Lithium, Magnesium,
Mangan, Molybdin, Natrium, Nickel, Platin, Silber, Silicium, Strontium, Thalli-

um, Titan, Vanadium, Wismut, Zink, Zinn oder Zirkonium genannt.
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Je nach geforderter Reinheit der herzustellenden Losung ist es moglich, wenn
erforderlich, den Gehalt des mindestens einen wasserfreien Losungsmittels nach
den gédngigen Methoden gemifl dem Stand der Technik soweit herabzusetzen, daB
dieser im Bereich von kleiner als 1 ppb, bevorzugt kleiner als 100 ppt liegt. Insbe-
sondere ist fiir das mindestens eine wasserfreie Losungsmittel destillatives Reini-
gen zu nennen, wobel unter anderem die Reinigung durch herkémmliche Destil-
lation oder durch Destillation unter Verwendung von Mikrowellenstrahlung er-

wihnt sel.

In einer weiter bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemiBen Verfahrens
konnen damit hochreine Lésungen hergestellt werden, die einen extrem niedrigen
Gehalt an Metallionen aufweisen, der im allgemeinen im Bereich von weniger als

1 ppb pro Metall, bevorzugt im Bereich von weniger als 100 ppt pro Metall liegt.

Demgemil betrifft die vorliegenden Erfindung auch ein Verfahren, wie oben be-
schrieben, das dadurch gekennzeichnet ist, dal die hochreine Losung einen Me-

tallionengehalt von weniger als 100 ppt pro Metall aufweist.

Die nach dem erfindungsgemiBen Verfahren hergestellten hochreinen Lésungen
konnen in allen denkbaren technischen Anwendungsbereichen eingesetzt werden.
Insbesondere sind Anwendungen auf dem Gebiet der Halbleiter- und Elektroni-

kindustrie, der Analytik sowie der (Bio)pharmazeutik zu nennen.

DemgemiB betrifft die vorliegende Erfindung auch die Verwendung einer
hochreinen Losung, herstellbar nach einem Verfahren gemdfl einem der Ansprii-
che 1 bis 8, auf dem Gebiet der Halbleiter- und Elektronikindustrie, der Analytik,

oder der pharmazeutischen oder biopharmazeutischen Anwendungen.
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Bevorzugt werden die nach dem erfindungsgemiBen Verfahren hergestellten
hochreinen Lésungen als Atzmittel verwendet. Hierbei kommen vor allem die
Vorteile zur Geltung, die sich daraus ergeben, daB beispielsweise bei der erfin-
dungsgemiBen Herstellung der hochreinen Ammoniumfluoridlésungen der Gehalt
der Losungen an freiem Fluorwasserstoff reproduzierbar auf einen konstanten
Wert eingestellt werden kann. Damit ist es moglich, das ProzeBfenster fiir die Atz-

rate der Losung extrem eng zu gestalten.

Demgemif betrifft die vorliegende Erfindung auch die Verwendung, wie oben
beschrieben, die dadurch gekennzeichnet ist, daB die hochreine Lésung als Atz-

mittel in der Halbleiter- und Elektronikindustrie eingesetzt wird.

Insbesondere werden die hochreinen Losungen, die nach dem erfindungsgemifien
Verfahren hergestellt werden, als Atzmittel zur selektiven Entfernung von orga-
nometallischen Resten oder organischen Siliciumresten beim Plasmaitzen im
Rahmen der Herstellung von Wafern verwendet. Hinsichtlich dieser Selektivitit
ist das erfindungsgeméBe Verfahren besonders vorteilhaft einzusetzen, da die Se-
lektivitit unter anderem durch den gezielten Zusatz von weiteren Reaktivgasen
wie etwa Chlorwasserstoff oder Bromwasserstoff, deren Verwendung bereits oben

beschrieben wurde, gesteuert werden kann.

In einer weiteren Ausfithrungsform des erfindungsgeméfen Verfahrens kann der
hochreinen Lésung zur Beeinflussung der Atzselektivitit Wasser zugemischt wer-
den. Ein wesentlicher Vorteil des erfindungsgeméifen Verfahrens liegt darin, daf3,
beispielsweise bei der Herstellung einer hochreinen Ammoniumfluoridlgsung
unter Verwendung von gasformigem Fluorwasserstoff, gasformigem Ammoniak
und wasserfreiem Losungsmittel die hochreine Losung wasserfrei ist und durch

gezielte Zugabe von Wasser im Anschlufl an die Herstellung der hochreinen L6-
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sung ein auBerordentlich préaziser und reproduzierbarer Wassergehalt einstellbar

ist.

Selbstverstdndlich ist es auch mdglich, im Anschluf8 an die erfindungsgemiBe
Herstellung der wasserfreien hochreinen Losung ganz allgemein wirige Systeme
der Losung zuzugeben. Auch hier liegt der Vorteil unter anderem darin, daB aus-
gehend von der wasserfreien Losung der Wassergehalt der herzustellenden Lo-
sung prézise einstellbar ist. Als Beispiel seien unter anderem Sduren wie z.B.

Phosphorsdure, wéBirige Salzsdure oder wifirige Essigsiure genannt.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung
wird zusétzlich zu Fluorwasserstoff als Edukt mindestens eine Substanz dem min-
destens einen wasserfreien Losungsmittel zugegeben, die die oberflichenaktiven
Eigenschaften der hochreinen Losung, unter anderem bei der Verwendung als
Atzmittel, beeinfluBt. Dabei kénnen prinzipiell geeignete polare wie auch unpola-
re Substanzen eingesetzt werden. Als Beispiele seien hierbei unter anderem ali-
phatische oder aromatische Amine genannt. Aliphatische Amine werden bevor-
zugt mit einer Kettenldnge von 5 bis 12 C-Atomen eingesetzt. Die genannten
Amine konnen gegebenenfalls substituiert sein, wobei unter anderem OH-

Gruppen oder Halogenidreste als Substituenten denkbar sind.

Um den geforderten Reinheitsgrad der hochreinen Losung zu gewéhrleisten, kann
es hierbei notwendig sein, die mindestens eine, die Oberflichenaktivitdt beein-
flussende Substanz vor der Verwendung zu reinigen. Hierbei sind alle geeigneten

Verfahren nach dem Stand der Technik denkbar.

In den folgenden Beispielen soll das erfindungsgeméfle Verfahren niher erldutert

werden.
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Beispiele:

Beispiel 1: Herstellung einer Losung von Fluorwasserstoff in Ethylenglykol

In einem 1000 ml-Ansatzbehilter wurden 800 g Ethylenglykol vorgelegt. Uber
einen Injektor wurden ca. 80 g wasserfreie, gasfSrmige FluBsiure in dem Ethy-
lenglykol kondensiert und gelést. Dabei wurde die Zunahme des FluBsiuregehalts
analytisch iiberwacht. Bei einem Gehalt von 10 Gew.-% FluBsiure wurde das

Einleiten beendet.

Nach beendeter Dosierung wurde die Lsung 1 h iiber eine Umpumpleitung rezir-
kuliert und homogenisiert. Die erhaltene Losung hatte einen Metallionengehalt

von weniger als 100 ppt pro Metall.

Beispiel 2: Herstellung einer Losung von Ammoniumfluorid in Ethylenglykol

Ein 1000 ml-Ansatzbehilter wurde 1 h durch Spiilen mit Stickstoff inertisiert.

Anschlieend wurde so verfahren wie in Beispiel 1 angegeben.

Zur dieser Losung von HF in Ethylenglykol wurde gasférmiger Ammoniak ein-
geleitet, wobei das molare Verhiltnis von Ammoniak und bereits eingeleitetem
Fluorwasserstoff 1 : 1 betrug. Dabei wurde die Temperatur durch externe Kiihlung
und die Dosiergeschwindigeit der Ammoniakeinleitung so geregelt, daB sie den
Wert von 30 °C nicht tiberschritt.
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Nachdem die gesamte Menge an Ammoniak eingeleitet war, wurde die Losung
bei eingeschalteter Kiihlung noch 30 min rezirkuliert. Die erhaltenen Losung wies

einen Metallionengehalt von weniger als 100 ppt pro Metall auf.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung einer hochreinen, Fluorwasserstoff oder ein Salz
davon oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon enthaltenden Lésung,

das den folgenden Schritt (i) umfaft:

(1) Einleiten von Fluorwasserstoff in mindestens ein wasserfreies Lo-

sungsmittel,

dadurch gekennzeichnet, daB Fluorwasserstoff als Gas oder als verfliissigtes
Gas oder als Gemisch aus Gas und verfliissigtem Gas in das mindestens eine

wasserfreie Losungsmittel eingeleitet wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da das mindestens

eine wasserfreie Losungsmittel ein polares Losungsmittel ist.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da das min-
destens eine wasserfreie Losungsmittel ausgewihlt wird aus der Gruppe be-
stehend aus Polyolen, Carbonsduren, Carbonsiurederivaten, organischen
Schwefelverbindungen, aliphatischen oder aromatischen Stickstoffverbin-

dungen und Mischungen aus zwei oder mehr davon.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dal3
als Edukt neben Fluorwasserstoff mindestens ein weiteres Gas oder minde-
stens eine weitere Fliissigkeit oder mindestens ein Feststoff oder ein Ge-

misch aus zwei oder mehr davon eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafl als das minde-

stens eine weitere Edukt gasformiger Ammoniak eingesetzt wird.
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Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daf3 als das minde-
stens eine weitere Edukt gasformiger Chlorwasserstoff oder gasformiger

Bromwasserstoff oder ein Gemisch daraus eingesetzt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB
der verwendete Fluorwasserstoff einen Metallionengehalt von weniger als 1

ppb pro Metall aufweist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daf
die hochreine Losung einen Metallionengehalt von weniger als 100 ppt pro
Metall aufweist.

Verwendung einer hochreinen Losung, herstellbar nach einem Verfahren
gemil einem der Anspriiche 1 bis 8, auf dem Gebiet der Halbleiter- und
Elektronikindustrie, der Analytik, oder der pharmazeutischen oder biophar-

mazeutischen Anwendungen.

Verwendung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dal die hochreine
Losung als Atzmittel in der Halbleiter- und Elektronikindustrie eingesetzt

wird.
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