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(1) 암모니아, 하이드록실 아민류, 지방족 아민류, 방향족 아민류, 지방족 내지 방향족 제4급 암모늄염으로 이루어지는 군

에서 선택되는 적어도 1종과 플루오르화 수소산으로 형성된 플루오르화물염 및 중플루오르화물염 중 적어도 1종; (2) 헤

테로 원자를 갖는 유기용매 중 적어도 1종: 및 (3) 물을 포함하는 것을 특징으로 하는 에칭용 또는 세정용 용액의 제조방법

으로서,

공정 1 : 플루오르화수소산 수용액과 헤테로 원자를 갖는 유기용매 중 적어도 1종을 혼합하는 것, 및

공정 2 : 공정 1에서 얻어진 혼합물과 암모니아, 하이드록실 아민류, 지방족 아민류, 방향족 아민류, 지방족 내지 방향족 제

4급 암모늄염으로 이루어지는 군에서 선택되는 적어도 1종 또는 그 플루오르화물염을 혼합하는 것을 포함하는 방법.

특허청구의 범위

청구항 1.

(1) 암모니아, 하이드록실 아민류, 지방족 아민류, 방향족 아민류, 지방족 내지 방향족 제4급 암모늄염으로 이루어지는 군

에서 선택되는 적어도 1종과 플루오르화 수소산으로 형성된 플루오르화물염 및 중플루오르화물염 중 적어도 1종; (2) 헤

테로 원자를 갖는 유기용매 중 적어도 1종: 및 (3) 물을 포함하는 것을 특징으로 하는 에칭용 또는 세정용 용액의 제조방법

으로서,

공정 1 : 플루오르화수소산 수용액과 헤테로 원자를 갖는 유기용매 중 적어도 1종을 혼합하는 것, 및

공정 2 : 공정 1에서 얻어진 혼합물과 암모니아, 하이드록실 아민류, 지방족 아민류, 방향족 아민류, 지방족 내지 방향족 제

4급 암모늄염으로 이루어지는 군에서 선택되는 적어도 1종 또는 그 플루오르화물염을 혼합하는 것을 포함하는 방법.

청구항 2.

(1) 암모니아, 하이드록실 아민류, 지방족 아민류, 방향족 아민류, 지방족 내지 방향족 제4급 암모늄염으로 이루어지는 군

에서 선택되는 적어도 1종과 플루오르화수소산으로 형성된 플루오르화물염 및 중플루오르화물염 중 적어도 1종; (2) 헤테

로 원자를 갖는 유기용매 중 적어도 1종; 및 (3) 물을 포함하는 것을 특징으로 하는 에칭용 또는 세정용 용액의 제조방법으

로서,

공정 1 : 플루오르화수소산 수용액과 암모니아, 하이드록실 아민류, 지방족 아민류, 방향족 아민류, 지방족 내지 방향족 제

4급 암모늄염으로 이루어지는 군에서 선택되는 적어도 1종 또는 그 플루오르화물염을 혼합하는 것, 및

공정 2 : 공정 1에서 얻어진 혼합물과 헤테로 원자를 갖는 유기용매 중 적어도 1종을 혼합하는 것, 및 필요에 따라

공정 3 : 공정 2에서 얻어진 혼합물을 여과하는 것을 포함하는 방법.

청구항 3.

(1) 암모니아, 하이드록실 아민류, 지방족 아민류, 방향족 아민류, 지방족 내지 방향족 제4급 암모늄염으로 이루어지는 군

에서 선택되는 적어도 1종과 플루오르화 수소산으로 형성된 플루오르화물염 및 중플루오르화물염 중 적어도 1종; (2) 헤

테로 원자를 갖는 유기용매 중 적어도 1종; 및 (3) 물을 포함하는 것을 특징으로 하는 에칭용 또는 세정용 용액의 제조방법

으로서,

헤테로 원자를 갖는 유기용매 중 적어도 1종과 물을 포함하는 혼합액에, 암모니아, 하이드록실 아민류, 지방족 아민류, 방

향족 아민류, 지방족 내지 방향족 제4급 암모늄염으로 이루어지는 군에서 선택되는 적어도 1종과 플루오르화 수소산으로

형성된 플루오르화물염 및 중플루오르화물염의 고형물을 첨가하여 용해시키는 공정을 가지는 방법.
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청구항 4.

제 1 항 또는 제 2 항에 있어서, 암모니아, 하이드록실 아민류, 지방족 아민류, 방향족 아민류, 지방족 내지 방향족 제4급

암모늄염으로 이루어지는 군에서 선택되는 적어도 1종 또는 그 플루오르화물염이 수용액의 형태인 방법.

청구항 5.

제 4 항에 있어서, 암모니아, 하이드록실 아민류, 지방족 아민류, 방향족 아민류, 지방족 내지 방향족 제4급 암모늄염으로

이루어지는 군에서 선택되는 적어도 1종 또는 그 플루오르화물염의 수용액이, 플루오르화 암모늄의 수용액인 방법.

청구항 6.

제 3 항에 있어서, 상기 고형물이 1수소 2플루오르화 암모늄(NH4F·HF)인 방법.

청구항 7.

제 1 항 내지 제 3 항 중 어느 한 항에 있어서, 얻어지는 용액이 1수소 2플루오르화암모늄, 모노, 디 또는 트리에탄올 아민

중플루오르화물염 및 에틸 아민 중플루오르화물염으로 이루어지는 군에서 선택되는 적어도 1종, 에탄올, 이소프로판올

(IPA) 및 아세톤으로 이루어지는 군에서 선택되는 적어도 1종의 헤테로 원자를 갖는 유기용매를 포함하는 함수(含水) 용

액인 방법.

청구항 8.

제 1 항 내지 제 3 항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 에칭용 또는 세정용 용액이 1수소 2플루오르화 암모늄, 모노에탄올 아

민 중플루오르화물염 및 에틸아민 중플루오르화물염으로 이루어지는 군에서 선택되는 적어도 1종 0.001∼5질량%, 에탄

올, 이소프로판올(IPA) 및 아세톤으로 이루어지는 군에서 선택되는 적어도 1종의 헤테로 원자를 갖는 유기용매

92∼99.9989질량%, 물 0.0001∼3질량%을 함유하는 용액인 방법.

청구항 9.

헤테로 원자를 갖는 유기용매와 플루오르화수소산 수용액을 혼합하고, 다음에 플루오르화 암모늄 용액을 혼합하는 것을

특징으로 하는 1수소 2플루오르화 암모늄 및 헤테로 원자를 갖는 유기용매를 포함하는 에칭용 또는 세정용 조성물의 제조

법.

청구항 10.

플루오르화수소산 수용액과 플루오르화 암모늄 용액을 혼합한 혼합액과 헤테로 원자를 갖는 유기용매를 혼합하고, 석출한

1수소 2플루오르화 암모늄을 여과하는 것을 특징으로 하는 1수소 2플루오르화 암모늄 및 헤테로 원자를 갖는 유기용매를

포함하는 에칭용 또는 세정용 용액의 제조법.

명세서

기술분야
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본 발명은 에칭용 또는 세정용 용액의 제조법에 관한 것이다.

배경기술

종래, 플루오르화 수소산염 및 유기용매를 포함하는 에칭용 또는 세정용 조성물로서, 다양한 것이 사용된다(일본 특허공개

2000-164585, 일본 특허공개 2000-164586, 일본 특허공개 2001-326948).

그러나, 플루오르화 수소산과 아민류, 특히 암모니아의 염은 유기용매에 난용성(難溶性)이므로, 특히 물의 함량이 낮은 농

후 용액의 조제는 곤란했다.

발명의 상세한 설명

본 발명은, 에칭용 또는 세정용 용액을 용이하게 조제하는 방법을 제공하는 것을 목적으로 한다.

본 발명은, 이하의 에칭용 또는 세정용 용액의 제조법을 제공하는 것이다.

항 1. (1) 암모니아, 하이드록실 아민류, 지방족 아민류, 방향족 아민류, 지방족 내지 방향족 제4급 암모늄염으로 이루어지

는 군에서 선택되는 적어도 1종과 플루오르화 수소산으로 형성된 플루오르화물염 및 중플루오르화물염 중 적어도 1종;

(2) 헤테로 원자를 갖는 유기용매 중 적어도 1종: 및 (3) 물을 포함하는 것을 특징으로 하는 에칭용 또는 세정용 용액의 제

조방법으로서,

공정 1 : 플루오르화수소산 수용액과 헤테로 원자를 갖는 유기용매 중 적어도 1종을 혼합하는 것, 및

공정 2 : 공정 1에서 얻어진 혼합물과 암모니아, 하이드록실 아민류, 지방족 아민류, 방향족 아민류, 지방족 내지 방향족 제

4급 암모늄염으로 이루어지는 군에서 선택되는 적어도 1종 또는 그 플루오르화물염을 혼합하는 방법.

항 2. (1) 암모니아, 하이드록실 아민류, 지방족 아민류, 방향족 아민류, 지방족 내지 방향족 제4급 암모늄염으로 이루어지

는 군에서 선택되는 적어도 1종과 플루오르화수소산으로 형성된 플루오르화물염 및 중플루오르화물염 중 적어도 1종; (2)

헤테로 원자를 갖는 유기용매 중 적어도 1종; 및 (3) 물을 포함하는 것을 특징으로 하는 에칭용 또는 세정용 용액의 제조방

법으로서,

공정 1 : 플루오르화수소산 수용액과 암모니아, 하이드록실 아민류, 지방족 아민류, 방향족 아민류, 지방족 내지 방향족 제

4급 암모늄염으로 이루어지는 군에서 선택되는 적어도 1종 또는 그 플루오르화물염을 혼합하는 것, 및

공정 2 : 공정 1에서 얻어진 혼합물과 헤테로 원자를 갖는 유기용매 중 적어도 1종을 혼합하는 것, 및 필요에 따라

공정 3 : 공정 2에서 얻어진 혼합물을 여과하는 것을 포함하는 방법.

항 3. (1) 암모니아, 하이드록실 아민류, 지방족 아민류, 방향족 아민류, 지방족 내지 방향족 제4급 암모늄염으로 이루어지

는 군에서 선택되는 적어도 1종과 플루오르화 수소산으로 형성된 플루오르화물염 및 중플루오르화물염 중 적어도 1종;

(2) 헤테로 원자를 갖는 유기용매 중 적어도 1종; 및 (3) 물을 포함하는 것을 특징으로 하는 에칭용 또는 세정용 용액의 제

조방법으로서,

헤테로 원자를 갖는 유기용매 중 적어도 1종과 물을 포함하는 혼합액에, 암모니아, 하이드록실 아민류, 지방족 아민류, 방

향족 아민류, 지방족 내지 방향족 제4급 암모늄염으로 이루어지는 군에서 선택되는 적어도 1종과 플루오르화 수소산으로

형성된 플루오르화물염 및 중플루오르화물염의 고형물을 첨가하여 용해시키는 공정을 가지는 방법.

항 4. 암모니아, 하이드록실 아민류, 지방족 아민류, 방향족 아민류, 지방족 내지 방향족 제4급 암모늄염으로 이루어지는

군에서 선택되는 적어도 1종 또는 그 플루오르화물염이 수용액의 형태인 항 1 또는 2에 기재의 방법.

항 5. 암모니아, 하이드록실 아민류, 지방족 아민류, 방향족 아민류, 지방족 내지 방향족 제4급 암모늄염으로 이루어지는

군에서 선택되는 적어도 1종 또는 그 플루오르화물염의 수용액이, 플루오르화 암모늄의 수용액인 항 4에 기재의 방법.
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항 6. 상기 고형물이 1수소 2플루오르화 암모늄(NH4F·HF)인 항 3에 기재의 방법.

항7. 얻어지는 용액이 1수소 2플루오르화암모늄, 모노, 디 또는 트리에탄올 아민 중플루오르화물염 및 에틸 아민 중플루오

르화물염으로 이루어지는 군에서 선택되는 적어도 1종, 에탄올, 이소프로판올(IPA) 및 아세톤으로 이루어지는 군에서 선

택되는 적어도 1종의 헤테로 원자를 갖는 유기용매를 포함하는 함수(含水) 용액인 항 1∼6 중 어느 한 항 기재의 방법.

항 8. 1수소 2플루오르화 암모늄, 모노에탄올 아민 중플루오르화물염 및 에틸아민 중플루오르화물염으로 이루어지는 군

에서 선택되는 적어도 1종 0.001∼5질량%, 에탄올, 이소프로판올(IPA) 및 아세톤으로 이루어지는 군에서 선택되는 적어

도 1종의 헤테로 원자를 갖는 유기용매 92∼99.9989질량%, 물이 0.0001∼3질량%인 항 1∼7 중 어느 한 항 기재의 방법.

항 9. 헤테로 원자를 갖는 유기용매와 플루오르화수소산 수용액을 혼합하고, 다음에 플루오르화 암모늄 용액을 혼합하는

것을 특징으로 하는 1수소 2플루오르화 암모늄 및 헤테로 원자를 갖는 유기용매를 포함하는 에칭용 또는 세정용 조성물의

제조법.

항 10. 플루오르화수소산 수용액과 플루오르화 암모늄 용액을 혼합한 혼합액과 헤테로 원자를 갖는 유기용매를 혼합하고,

석출한 1수소 2플루오르화 암모늄을 여과하는 것을 특징으로 하는 1수소 2플루오르화 암모늄 및 헤테로 원자를 갖는 유기

용매를 포함하는 에칭용 또는 세정용 용액의 제조법.

본 발명의 방법에 의해 얻어진 용액은, 에칭용 또는 세정용 용액으로서 적합하다.

에칭용 용액은, 일본 특허공개 2000-164585 또는 일본 특허공개 2000-164586에 기재의 에칭액으로서 적합하게 사용할

수 있다. 일본 특허공개 2000-164585 및 일본 특허공개 2000-164586의 기재는, 본 명세서에 참고로서 원용된다.

세정용 용액은, 반도체 제조 공정에서 적합하게 사용된다. 구체적으로는, STI, 메탈 게이트, 콘택트 홀, 비어 홀, 캐패시터

등의 세정, 레지스트 유래의 폴리머 박리나 CMP 후 세정 시에 있어서, 표면의 거칠음을 일으키지 않는 세정제로서 사용 가

능하다. 상기 세정제는, IC나 LSI 등의 반도체 소자 혹은 액정 패널 소자의 제조에 적합하게 사용할 수 있다.

본 발명의 방법에 의해 제조되는 용액은, (1) 암모니아, 하이드록실 아민류, 지방족 아민류, 방향족 아민류, 지방족 내지 방

향족 제4급 암모늄염으로 이루어지는 군에서 선택되는 적어도 1종(이하, 「질소함유 염기성분」이라고 한다)과 플루오르

화 수소산으로 형성된 플루오르화물염 및 중플루오르화물염 중 적어도 1종; (2) 헤테로 원자를 갖는 유기용매 중 적어도 1

종; 및 (3) 물을 포함하는 것을 특징으로 한다.

(1) 질소함유 염기성분

질소함유 염기성분으로는, 암모니아, 하이드록실 아민류, 지방족 아민류, 방향족 아민류, 지방족 내지 방향족 제4급 암모

늄염을 들 수 있다.

하이드록실 아민류로는, N, N-디메틸하이드록실 아민, N-에틸하이드록실 아민, N, N-디에틸하이드록실 아민, N-프로필

하이드록실 아민, N-페닐하이드록실 아민 등의 직쇄 또는 분기를 갖는 탄소수 1∼4의 알킬기 또는 페닐기로 모노 또는 디

치환된 하이드록실 아민을 들 수 있다.

지방족 아민류로는, 에틸 아민, 프로필 아민, 이소프로필 아민, 부틸 아민, 헥실 아민, 옥틸 아민, 데실 아민, 도데실 아민,

디메틸 아민, 디에틸 아민, 디프로필 아민, 디이소플로필 아민, 디부틸 아민, 트리메틸 아민, 트리에틸 아민, 트리프로필 아

민, 트리이소프로필 아민, 트리부틸 아민 등의 직쇄 또는 분기를 갖는 탄소수 1∼12의 알킬기로 모노, 디 또는 트리 치환된

지방족 아민; 모노 플루오로메틸 아민, 디플루오로메틸 아민, 트리플루오로메틸 아민, 퍼플루오로에틸 아민, 퍼플루오로프

로필 아민, 퍼플루오로이소프로필 아민, 퍼플루오로부틸 아민, 퍼플루오로헥실 아민, 퍼플루오로옥틸 아민, 디(퍼플루오로

메틸)아민, 디(퍼플루오로에틸)아민, 디(퍼플루오로프로필)아민, 디(퍼플루오로이소프로필)아민, 디(퍼플루오로부틸)아

민, 트리(퍼플루오로메틸)아민, 트리(퍼플루오로에틸)아민, 트리(퍼플루오로프로필)아민, 트리(퍼플루오로이소프로필)아

민, 트리(퍼플루오로부틸)아민 등의 직쇄 또는 분기를 갖는 적어도 1개의 불소 원자 함유 C1∼8 알킬기로 모노, 디 또는 트

리 치환된 지방족 아민; 에탄올 아민, 에틸렌디아민, 2-(2-아미노에틸아미노)에탄올, 디에탄올 아민, 2-에틸아미노에탄

올, 디메틸아미노에탄올, 에틸디에탄올 아민, 시클로헥실 아민, 디시클로헥실 아민 등을 들 수 있다.
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방향족 아민류로는, 아닐린, N-메틸 아닐린, N. N-디메틸 아닐린, 벤질 아민, 디벤질 아민, N-메틸벤질 아민 등을 들 수

있다.

지방족 내지 방향족 제4급 암모늄염으로는, 테트라에틸 암모늄, 테트라프로필 암모늄, 테트라이소프로필 암모늄, 테트라

부틸 암모늄, 테트라페닐 암모늄 등의 지방족 내지 방향족 제4급 암모늄의 염산염, 브롬화수소산염, 황산염, 질산염 등의

광산염을 들 수 있다.

이들 질소함유 염기성분은, 단독으로, 또는 2종 이상 조합하여 이용할 수 있다.

(2) 질소함유 염기성분과 플루오르화 수소산으로 형성된 플루오르화물염 및 중플루오르화물염

질소함유 염기성분과 플루오르화 수소산으로 형성된 플루오르화물염은, 질소함유 염기성분과 플루오르화 수소산(HF)이

1:1의 몰비로 결합한 화합물을 들 수 있고, 예를 들면 암모니아와 플루오르화 수소산으로 형성되는 플루오르화물염은 플

루오르화 암모늄으로, 하이드록실 아민류, 지방족 아민류, 방향족 아민류와 플루오르화 수소산도 마찬가지로, 양자가 1:1

의 비율로 결합한 플루오르화물염〔(질소함유 염기성분)·HF〕이 형성된다.

지방족 내지 방향족 제4급 암모늄과 플루오르화 수소산으로 형성되는 플루오르화물염은, (지방족 내지 방향족 제4급 암모

늄)·F로 표시된다.

마찬가지로, 질소함유 염기성분과 플루오르화 수소산으로 형성된 중플루오르화물염은, 질소함유 염기성분과 플루오르화

수소산(HF)이 1 : 2의 몰비로 결합한 화합물을 들 수 있고, 예를 들면 암모니아와 플루오르화 수소산으로 형성되는 중플루

오르화물염은, 1수소 2플루오르화 암모늄으로, 하이드록실 아민류, 지방족 아민류, 방향족 아민류와 플루오르화 수소산으

로 형성된 중플루오르화물염도 마찬가지로, 양자가 1:2의 비율로 결합한 중플루오르화물염〔(질소함유 염기성분)·2HF〕

이 형성된다.

지방족 내지 방향족 제4급 암모늄과 플루오르화 수소산으로 형성되는 중플루오르화물염은, (지방족 내지 방향족 제4급 암

모늄) F·HF로 표시된다.

지방족 내지 방향족 제4급 암모늄과 플루오르화 수소산으로 형성되는 중플루오르화물염은, (지방족 내지 방향족 제4급 암

모늄) F·HF로 표시된다.

본 발명의 제조 방법에 의해, 물에 대한 용해도가 보다 낮은 중플루오르화물염(hydrogenfluoride)을 포함하는 용액을 바

람직하게 제조할 수 있다.

본 발명에서 사용되는 바람직한 플루오르화물염 및 중플루오르화물염은, 플루오르화 암모늄, 1수소 2플루오르화 암모늄,

모노 에탄올 아민 플루오르화물염, 모노 에탄올 아민 중플루오르화물염, 에틸 아민 플루오르화물염, 에틸 아민 중플루오르

화물염, 디에탄올 아민 플루오르화물염, 디에탄올 아민 중플루오르화물염, 트리에탄올 아민 플루오르화물염, 트리에탄올

아민 중플루오르화물염, 메틸 아민 플루오르화물염, 메틸 아민 중플루오르화물염, 프로필 아민 플루오르화물염, 프로필아

민 중플루오르화물염 등을 들 수 있고, 바람직하게는, 암모니아, 모노 에탄올 아민, 에틸 아민의 플루오르화물염 및 중플루

오르화물염을 들 수 있다.

(3) 헤테로 원자를 갖는 유기 용매

본 발명 조성물에 포함되는 헤테로 원자를 갖는 유기용매로는, N, N-디메틸포름아미드, N, N-디메틸아세트아미드, 디메

틸설폭사이드, N-메틸-2-피롤리돈, 1, 3-디메틸-2-이미다졸리디논(imidazolidinone) ; 메탄올, 에탄올, 이소프로필 알

콜(IPA), 1-프로판올, 1-부탄올 , 2-부탄올, t-부탄올, 2-메틸-1-프로판올, 1-펩탄올, 1-헥산올, 1-헵탄올, 4-헵탄올,

1-옥탄올, 1-노닐알콜, 1-데카놀, 1-도데카놀 등의 알콜류; 에틸렌 글리콜, 1, 2-프로판디올, 프로필렌 글리콜, 2, 3-부

탄디올, 글리세린 등의 폴리올류; 아세톤, 아세틸 아세톤, 메틸에틸케톤, 1, 3-디하이드록시 아세톤 등의 케톤류; 아세트

니트릴, 프로피오 니트릴, 부티로 니트릴, 이소부티로 니트릴, 벤조 니트릴 등의 니트릴류; 포름 알데히드, 아세트 알데히

드, 프로피온 알데히드 등의 알데히드류; 에틸렌글리콜 모노 메틸에테르, 에틸렌글리콜 모노 에틸에테르, 디에틸렌글리콜

모노 부틸에테르 등의 알킬렌 글리콜 모노 알킬에테르; 테트라하이드로푸란, 디옥산 등의 환형상 에테르류; 트리플루오로

에탄올, 펜타플루오로프로판올, 2, 2, 3, 3-테트라플루오로프로판올 등의 불소 알콜 ; 1, 2, 2-테트라플루오로-1-(2, 2,

2-트리플루오로에톡시) 에탄 등의 하이드로플루오로에테르류; 아세트산, 프로피온산, 부티르산, 이소부티르산, 길초산,
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카프로산, 카프릴산, 모노 클로로아세트산, 디클로로 아세트산, 트리클로로 아세트산, 모노 플루오로 아세트산, 디플루오

로 아세트산, 트리플루오로 아세트산, -클로로부티르산, δ-클로로부티르산, -클로로부티르산, 유산, 글리콜산, 필빈

산, 글리옥살산, 아크릴산 등의 모노 카르복실산, 메탄술폰산, 톨루엔 술폰산 등의 술폰산, 옥살산, 숙신산, 아디핀산, 주석

산, 구연산 등의 폴리카르복실산; 술포란 및 니트로메탄이 예시된다. 보다 바람직하게는 알콜류, 모노 카르복실산 및 케톤

류로 이루어지는 산소함유 유기용매를 들 수 있다. 구체적으로는 메탄올, 에탄올, n-프로판올, 이소프로판올(IPA) 등의 알

콜류, 아세톤, 메틸에틸케톤, 1, 3-디하이드록시 아세톤 등의 케톤류, 아세트산, 프로피온산 등의 모노 카르복실산류를 보

다 바람직하게 들 수 있다. 이들 헤테로 원자를 갖는 유기용매는, 단독으로, 또는 2종 이상 조합하여 이용할 수 있다.

(4) 본 발명의 제조법

이하에서, 질소함유 염기성분과 플루오르화 수소산으로 형성되는 플루오르화물염을 간단히 플루오르화물염으로 기재하는

경우가 있고, 질소함유 염기성분과 플루오르화 수소산으로 형성되는 중플루오르화물염을 간단히 중플루오르화물염으로

기재하는 경우가 있다.

플루오르화 수소산은 바람직하게는 55질량% 이하, 보다 바람직하게는 약 50질량%의 수용액이 이용된다.

플루오르화물염 및 중플루오르화물염은, 헤테로 원자를 갖는 유기용매에 대한 용해도가 낮은 것이다. 예를 들면 헤테로 원

자를 갖는 유기 용매에 플루오르화물염의 수용액을 첨가한 후, 플루오르화 수소산 수용액을 첨가해도, 침전물이 석출하여,

해당 침전물은 용해되지 않고 남은 상태로 된다.

플루오르화물염 및 중플루오르화물염의 고형물을 첨가하는 경우에는, 물 또는 함수 유기 용매에 첨가할 필요가 있다. 플루

오르화물염 및 중플루오르화물염을 비수 유기용매에 첨가한 후에 물을 첨가해도, 플루오르화물염 및 중플루오르화물염의

고형물을 용해시킬 수 없다.

따라서, 본 발명에서는, 각 성분의 배합 순서가 매우 중요하다.

중플루오르화물염을 주성분으로서 포함하는 용액의 제조법의 하나의 실시 형태로는, 헤테로 원자를 포함하는 유기용매와

플루오르화 수소산 수용액을 혼합하고, 다음에 질소함유 염기성분 또는 그 플루오르화물염의 수용액을 첨가하는 방법이

예시된다. 이 첨가 순서를 바꾸어, 헤테로 원자를 포함하는 유기용매와 질소함유 염기성분 또는 그 플루오르화물염의 수용

액을 혼합하고, 다음에 플루오르화 수소산 수용액을 첨가해도 용해되지 않고 침전이 석출된다.

플루오르화물염을 주성분으로서 포함하는 용액의 제조법의 하나의 실시 형태로는, 헤테로 원자를 포함하는 유기용매와 플

루오르화 수소산 수용액을 혼합하고, 다음에 질소함유 염기성분 또는 그 수용액을 첨가하는 방법이 예시된다. 이 첨가 순

서를 바꾸어, 헤테로 원자를 포함하는 유기 용매와 질소함유 염기성분 또는 그 수용액을 혼합하고, 다음에 플루오르화 수

소산 수용액을 첨가하면 침전이 석출된다.

중플루오르화물염을 포함하는 용액의 제조법의 다른 실시 형태로는, 플루오르화 수소산 수용액과 플루오르화물염의 수용

액을, 바람직하게는 HF: 플루오르화물염= 1:1(몰비)의 비율로 혼합하여 중플루오르화물염의 수용액으로 하고, 다음에 이

수용액을 헤테로 원자를 포함하는 유기용매와 혼합하는 방법이 예시된다. 이 방법에 있어서, 유기 용매의 사용량을 상대적

으로 적게 하면, 중플루오르화물염의 농축 용액를 얻을 수 있고, 그 농도에 따라서 중플루오르화물염이 석출되는데, 상기

석출물은 순수한 중플루오르화물염이므로, 반도체 제조 용도 등의 고순도의 중플루오르화물염이 필요한 경우에 적합하게

사용된다. 여과액은 에칭 내지 세정 용도의 용액으로서 적합하게 사용할 수 있다. 상기 여과액은 중플루오르화물염의 농후

용액이므로, 사용 시에 헤테로 원자를 포함하는 유기 용매를 첨가해 농도를 조제하여 사용 가능하다. NH4F·HF 등의 중플

루오르화물염의 함수 용액은, 평형에 도달하는데 시간이 걸리므로, 포화 용해도로 되지 않아도 중플루오르화물염이 석출

되는 경향이 있다. 여과액 중의 중플루오르화물염 농도는, 전기 전도도를 측정함으로써 결정할 수 있고, 필요한 조성의 용

액으로 희석 등에 의해 조제하는 것이 가능하다.

플루오르화물염을 포함하는 용액의 제조법의 다른 실시 형태로는, 플루오르화 수소산 수용액과 질소함유 염기성분 또는

그 수용액을, 바람직하게는 HF:질소함유 염기성분= 1:1(몰비)의 비율로 혼합하여 플루오르화물염의 수용액으로 하고, 다

음에 이 수용액을 헤테로 원자를 포함하는 유기 용매와 혼합하는 방법이 예시된다. 이 방법에 있어서, 유기 용매의 사용량

을 상대적으로 적게 하면, 플루오르화물염의 농축 용액를 얻을 수 있고, 그 농도에 따라서 플루오르화물염이 석출되는데,

상기 석출물은 순수한 플루오르화물염이므로, 반도체 제조용도 등의 고순도의 플루오르화물염이 필요한 경우에 적합하게

사용된다. 여과액은 에칭 내지 세정 용도의 용액으로서 적합하게 사용할 수 있다. 상기 여과액은 플루오르화물염의 농후
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용액이므로, 사용시에 헤테로 원자를 포함하는 유기 용매를 첨가해 농도를 조제하여 사용가능하다. NH4F 등의 플루오르

화물염의 함수 용액은, 평형에 도달하는데 시간이 걸리므로, 포화 용해도로 되지 않아도 플루오르화물염이 석출되는 경향

이 있다. 여과액 중의 플루오르화물염 농도는, 전기 전도도를 측정함으로써 결정할 수 있고, 필요한 조성의 용액으로 희석

등에 의해 조제하는 것이 가능하다.

중플루오르화물염을 포함하는 용액의 제조법의 다른 실시 형태로는, 헤테로 원자를 갖는 유기 용매와 물을 혼합한 함수 용

액에 중플루오르화물염의 고형물을 첨가해 용해하는 방법이 예시된다. 이 방법에서, 중플루오르화물염을 헤테로 원자를

갖는 유기 용매에 첨가하고 나서 물을 첨가해도 완전하게는 용해되지 않으므로, 함수 유기 용매에 중플루오르화물염을 첨

가할 필요가 있다.

플루오르화물염을 포함하는 용액의 제조법의 다른 실시 형태로는, 헤테로 원자를 갖는 유기 용매와 물을 혼합한 함수 용액

에 플루오르화물염의 고형물을 첨가해 용해하는 방법이 예시된다. 이 방법에서, 플루오르화물염을 헤테로 원자를 갖는 유

기 용매에 첨가하고 나서 물을 첨가해도 완전히는 용해되지 않으므로, 함수 유기 용매에 플루오르화물염을 첨가할 필요가

있다.

본 발명의 제조 방법으로 얻어지는 에칭용 또는 세정용 용액에 있어서, 1수소 2플루오르화 암모늄 등의 질소함유 염기성

분의 중플루오르화물염의 함유량은, 바람직하게는 0.001∼10질량% 정도, 보다 바람직하게는 0.001∼5질량% 정도이다.

또한, 플루오르화 암모늄 등의 질소함유 염기성분의 플루오르화물염의 함유량은, 바람직하게는 0.001∼10질량%정도, 보

다 바람직하게는 0.001∼5질량%정도, 더욱 바람직하게는 0.001∼4질량% 정도이다.

물의 함유량은, 바람직하게는 10질량% 이하, 보다 바람직하게는 3질량% 이하이고, 또한, 바람직하게는 0.0001질량% 이

상, 보다 바람직하게는 0.0005질량% 이상이다.

헤테로 원자를 갖는 유기 용매의 함유량은, 바람직하게는 80질량% 이상, 보다 바람직하게는 92질량% 이상이다.

본 발명의 방법에 의해 제조되는 용액은, 통상 (1) 플루오르화물염 및 중플루오르화물염 중 적어도 1종을 0.001∼10질

량%, (2) 헤테로 원자를 갖는 유기 용매 80∼99.9989질량%, 및 (3) 물을 0.0001∼10질량% 포함하고 ; 바람직하게는 (1)

플루오르화물염 및 중플루오르화물염 중 적어도 1종을 0.001∼5질량%, (2) 헤테로 원자를 갖는 유기 용매 85∼99.9985

질량%, 및 (3) 물을 0.0005∼10질량% 포함한다.

본 발명의 바람직한 용액의 배합비를 이하에 표시한다.

1수소 2플루오르화 암모늄 : IPA : 물 = 0.001∼5질량% : 92∼99.999질량%: 0보다 크고 3질량% 이하; 바람직하게는

0.001∼5질량% : 92∼99.9989질량% : 0.0001∼3질량%; 보다 바람직하게는 0.001∼5질량% : 92∼99.9985질량% :

0.0005∼3질량%;

1수소 2플루오르화 암모늄 : 에탄올 : 물 = 0.001∼5질량% : 92∼99.999질량% : 0보다 크고 3질량% 이하; 바람직하게는

0.001∼5질량% : 92∼99.9989질량% : 0.0001∼3질량%; 보다 바람직하게는 0.001∼5질량% : 92∼99.9985질량% :

0.0005∼3질량%;

1수소 2플루오르화 암모늄 : 아세톤 : 물 = 0.001∼5질량% : 92∼99.999질량%: 0보다 크고 3질량% 이하; 바람직하게는

0.001∼5질량% : 92∼99.9989질량% : 0.0001∼3질량%; 보다 바람직하게는 0.001∼5질량%: 92∼99.9985질량%:

0.0005∼3질량%;

플루오르화 암모늄 : IPA : 물 = 0.001∼4질량% : 86∼99.999질량% : 0보다 크고 10질량% 이하; 바람직하게는 0.001∼4

질량% : 86∼99.9989질량% : 0.0001∼10질량%; 보다 바람직하게는 0.001∼4질량% : 86∼99.9985질량% :

0.0005∼10질량% ;

플루오르화 암모늄 : 아세트산 : 물 = 0.001∼4질량% : 94.5∼99.999질량% : 0보다 크고 1.5질량% 이하; 바람직하게는

0.001∼4질량% : 94.5∼99.9989질량% : 0.0001∼1.5질량%; 보다 바람직하게는 0.001∼4질량% : 94.5∼99.9985질

량% : 0.0005∼1.5질량%;
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플루오르화 암모늄 : 에탄올 : 물 = 0.001∼5질량% : 85∼99.999질량% : 0보다 크고 10질량% 이하; 바람직하게는

0.001∼5질량% : 85∼99.9989질량% : 0.0001∼10질량% 이하; 보다 바람직하게는 0.001∼5질량% : 85∼99.9985질

량% : 0.0005∼10질량% 이하;

모노 에탄올아민 중플루오르화물염 : 에탄올 : 물 = 0.001∼5질량% : 92∼99.999질량% : 0보다 크고 3질량% 이하; 바람

직하게는 0.001∼5질량% : 92∼99.9989질량% : 0.0001∼3질량%; 보다 바람직하게는 0.001∼5질량% : 92∼99.9985

질량% : 0.0005∼3질량%;

모노 에탄올아민 중플루오르화물염 : IPA : 물 = 0.001∼5질량% : 92∼99.999질량% : 0보다 크고 3질량% 이하; 바람직

하게는 0.001∼5질량% : 92∼99.9989질량% : 0.0001∼3질량%; 보다 바람직하게는 0.001∼5질량% : 92∼99.9985질

량% : 0.0005∼3질량%.

본 발명의 제조법에 의해 얻어진 에칭 또는 세정 용도의 용액은, 보존 안정성이 우수하므로, 대량으로 제조하여 저장한 용

액을 사용해도 되고, 에칭 또는 세정을 행하는 공장내 등에서 사용시에 필요량을 조제하여 곧장 사용해도 된다. 또한, 상기

용액을 플루오르화물염 또는 중플루오르화물염의 농도가 높은 농축 용액으로서 제조하여, 사용 시에 헤테로 원자를 갖는

유기 용매를 첨가해 필요한 농도까지 희석하여 사용해도 된다.

본 발명에 의하면, 에칭 및 세정 용도에 사용할 수 있는 용액을 간편하게 조제할 수 있다.

실시예

이하, 본 발명을 실시예 및 비교예를 이용하여 보다 상세히 설명한다.

또한, 실시예의 판정에 있어서, 결정의 석출 상태는 눈으로 봐서 판정했다.

또한, 전기 전도도(μS/㎝)는 동아(東亞)전파공업제 (CM-40S)를 이용하여 25℃에서의 측정값을 표시했다.

실시예 1∼2, 비교예 1∼2

유기 용매(IPA) 1L에 표 1과 같이 50% HF(HF : 0.0067몰)와 40% NH4F(NH4F : 0.0067몰)을 각각 첨가했을 때의, IPA

로의 첨가 순서의 차이에 의한 결정 석출의 상태와 작성된 에칭액의 전기 전도도를 표 1에 표시한다.

IPA에의 첨가 방법은 이하와 같이 행하였다.

유기 용매(IPA) 1L을 교반하는데 50% HF 수용액을 서서히 적하하였다. 다음에 40% NH4F 수용액을 서서히 적하하였다.

표1

50% HF, 40% NH4F 첨가 순서에 의한 에칭액 조제 결과

실시예 3∼5
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50% HF 수용액과 40% NH4F 수용액을 50% HF 수용액(32.0g)과 40% NH4F 수용액(73.6g)을 혼합하여 HF와 NH4F의

당량몰(equimolar) 수용액을 조제했다.

유기 용매(IPA) 1L과 먼저의 HF/NH4F 당량몰 수용액을 전량 혼합했다. IPA와 HF/NH4F는 완전 용해되지 않으므로 분리

하여 결정 석출하는데, 맑은 상액의 전기 전도도가 400μS/㎝ 이상이 되기까지 교반 용해시켰다.

맑은 상액의 전기 전도도가 400μS/㎝ 이상이 된 시점에서 맑은 상액과 결정 부분을 여과 분리했다.

IPA와 맑은 상액을 혼합하여 전기 전도도를 모니터함으로써 에칭액의 농도를 조정했다. 결과를 표 2에 표시했다.

표 2

고농도 NH4FHF·IPA 맑은 상액에 의한 에칭액 조정 결과

실시예 6 및 비교예 3

유기용매(IPA) 1L에 분말 NH4F·HF와 물을 첨가했을 때의, IPA에의 첨가 순서의 차이에 따른 결정 석출의 상태와 작성된

에칭액의 전기 전도도를 표 3에 표시한다.

유기용매(IPA) 1L에 물 5.0g을 첨가하여 교반 후, 분말의 NH4FHF를 0.38g 첨가하여 충분히 교반했다.

또한, 유기용매(IPA) 1L에 분말의 NH4FHF를 0.38g 첨가하여 교반 후, 물 5.0g을 첨가하여 충분히 교반했다.

표 3

분말 NH4FHF와 물의 첨가 순서에 의한 에칭액 조정 결과
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