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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Behandlung von Abgasen, welche Halogenverbindungen ent-
halten, bestehend aus Halogengasen und/oder Wasserstoffhalogenid-Gasen

Gebiet der Erfindung

[0002] Die vorliegende Erfindung ist auf ein Verfahren zur Behandlung von Abgasen gerichtet, welche Halo-
genverbindungen (Halogen oder Halogenid) enthalten, bestehend aus Halogengasen und/oder Wasserstoff-
halogenid-Gasen, wie Wasserstoffhalogenid, und insbesondere auf ein Verfahren zur Entfernung und Entgif-
tung von Abgasen, welche Halogenverbindungen enthalten, welche beim Trockenatzverfahren und derglei-
chen wahrend der Herstellung von Halbleitern freigesetzt werden.

Stand der Technik

[0003] In der Halbleiterindustrie werden zur Fertigung von Halbleitern viele Arten von korrosiven Gasen ver-
wendet. Sie sind hoch giftig und kénnen die Umwelt verschmutzen. Die wahrend des Trockenatzens freige-
setzten Abgase enthalten Halogenverbindungen, welche fiir den menschlichen Kérper schadlich sind. Dane-
ben sind sie korrodierend, verursachen Korrosionsprobleme an Teilen im Vakuumsystem, wenn sie mit ir-
gendeiner Feuchtigkeit im System zusammen kommen. Es ist daher eine vordringliche Aufgabe ein System
zur Entfernung dieser Gase zu schaffen. Es sind verschiedene Verfahren vorgeschlagen worden, um diese Ha-
logenide zu entfernen, wie die in den Japanischen Patentverdffentlichungen Nr. 6-198128, 6-47233 und 94723
offen gelegten Patente. Diese Patente schlagen Verfahren zur Entfernung von Halogenidgasen unter Verwen-
dung der folgenden Behandlungsmittel (1) bis (5) vor.

(1) Metalloxide (Oxide mehrer Metalle);

(2) Aktivkohle oder Aktivkohle tragende Trager (wie Aktivkohle tragende Metalloxide als Adsorptionsmittel);

(3) Alkalien (Ca(OH),, Mg(OH),, CaO, MgO etc.);

(4) Oxidationsmittel (KMnO,, etc.)

(5) Kombinationen der vorstehenden (1) bis (4)

[0004] Halogenidgase, welche wahrend des Trockenatzens freigesetzt werden, kénnen ihrer Natur nach grob
in die folgenden Gruppen eingeteilt werden:

(1) Halogengase (F,, Cl,, Br,)

(2) Wasserstoffhalogenid-Gase (saure Gase: HF, HCI, HBr).

[0005] Im Allgemeinen kommt es selten vor, dass ein einzelnes Gas freigesetzt wird. Ublicherweise wird mehr
als ein Gas gemeinsam im Gemisch freigesetzt. Sie sollten nicht nur deswegen vollstandig behandelt werden,
weil sie fur den menschlichen Kérper und die Umwelt schadlich sind, sondern auch, weil sie korrosive Gase
sind, welche sich mit Feuchtigkeit im System verbinden, um Ausrustungsteile (Trocknerpumpen, Metallbe-
standteile der Rotationspumpen und Metalldichtungen) im Vakuumsystem zu korrodieren.

[0006] Die Korrosion von Ausristung verringert die Stabilitat des Vakuumsystems, erschwert die Aufrechter-
haltung der Bedingungen fur die Halbleiterherstellung und verursacht betrachtliche Kosten beim Ersatz korro-
dierter Komponenten.

[0007] Mit den herkdmmlich vorgeschlagenen Entgiftungs-(Behandlungs-)mitteln wie Metalloxiden (zum Bei-
spiel Fe,O,), reagiert das Metalloxid mit einem sauren Gas unter Bildung von Wasser wie folgt:

Fe,O, + 6HCI - 2FeCl, + 3H,0

[0008] Wie vorstehend festgestellt, ist Wasser schadlich, weil es im System Korrosion verursacht. Ahnlich
sind Alkalien und Oxidationsmittel schadlich, weil sie mit einem saueren Gas reagieren, um Wasser zu erzeu-
gen. Aktivkohle kann das sauere Gas nicht genligend behandeln. Es ist daher erforderlich das Vakuumsystem
mit einem System zu versehen, welches mit sauren Gase und Halogenen reagiert oder diese adsorbiert (phy-
sikalische Adsorption, reaktive Adsorption) ohne Wasser zu erzeugen. Es gibt jedoch nach dem Stand der
Technik kein solches System.

Zweck der Erfindung

[0009] Zweck der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfahren zur wirksamen Entfernung von Halogenverbin-
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dungen wie sauere Gase und Halogengase, wie vorstehend definiert, aus Abgasen bereitzustellen.
Gegenstand der Erfindung

[0010] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Behandlung von Abgasen, welche Halogenverbin-
dungen, bestehend aus Halogengasen und/oder Wasserstoffhalogenid-Gasen, enthalten, dadurch gekenn-
zeichnet, dass sie mit einfachen Metallen in Kontakt gebracht werden, um die Halogengase und/oder Wasser-
stoffhalogenid-Gase zu entfernen.

[0011] Gemal dem Behandlungsverfahren der vorliegenden Erfindung werden einfache Metalle als Mittel zur
Abgasbehandlung verwendet. Diese Metalle reagieren mit den Halogenverbindungen gemaf nachstehender
Formel, wobei sie korrosive, schadliche Halogenide ohne Erzeugung von Wasser entfernen und Korrosion im
System wirksam vermeiden:

2Fe + 6HCI - 2FeCl, + 3H,
2Fe + 3Cl, - 2FeCl,

[0012] Bei der Behandlung nach der vorliegenden Erfindung schlieen die einfachen Metalle Zinn, Blei, Zink,
Zirkonium, Eisen, Nickel, Molybdan, Mangan, Tantal und Kobalt ein, wovon mindestens eines davon verwendet
werden sollte.

[0013] Zur Erleichterung der Reaktion ist es vorteilhaft die Halogenverbindungen enthaltenden Abgase mit
solchen einfachen Metallen bei 20 bis 300°C (vorzugsweise 100 bis 300°C) in Berthrung zu bringen.

[0014] Die einfachen Metalle kdnnen eine beliebige Gestalt aufweisen: Granulat, Riegel oder Blatt, so lange
sie funktionsfahig sind. Die Grofie des Metalls sollte vorzugsweise grof genug sein, um die Kontaktflache zu
erhdhen ohne dass der Liftungswiderstand bei Durchgang des Abgases ansteigt. Es kann ein einzelnes ein-
faches Metall oder mehr als ein einfaches Metall gleichzeitig verwendet werden.

[0015] Der Kontakt zwischen den Abgasen und den Metallen wird hergestellt, indem die Metalle entspre-
chend der Gasbeladung in eine gepackte Saule gefillt werden und die Gase in die Saule eingeleitet werden,
um sie mit den Metallen in Berlhrung zu bringen.

[0016] Die konkreten Stellen, an denen die Abgase wahrend des Trockenatzens bei der Halbleiterfertigung
entfernt werden sollen, sind folgende:
a) zwischen der Vakuumpumpe und dem Reaktor;
b) zwischen der Vakuumpumpe und den Abgasaustritt;
c) wenn eine Rotationsvakuumpumpe mit Oldichtung verwendet wird, wird das Pumpendl im Kreislauf wie
oben durch die gepackte Saule geleitet, um das im Vakuumpumpendl geldste Gas zu entfernen.

[0017] Die Punkte a) und c) sind dazu vorgesehen, die Vakuumpumpe vor Korrosion zu schiitzen und b) soll
die Freisetzung der Abgase in die Umwelt vermeiden. Als Entgiftung-(Behandlungs-)mittel kénnen die vorste-
henden einfachen Metalle und Aktivkohle gemeinsam verwendet werden.

Industrielle Verwendung der Erfindung
[0018] Nachdem das Behandlungsverfahren der vorliegenden Erfindung einfache Metalle als Mittel zur Ab-
gasbehandlung verwendet, reagieren die Metalle nicht nur mit Halogenverbindungen, wie zum Beispiel in vor-
stehenden Fromeln gezeigt, sondern entfernen auch korrosive und schadliche Verbindungen ohne Wasser zu
erzeugen, und verhindern so auch das Auftreten von Korrosion im System wirksam.

Ausfuhrungsformen

[0019] Es werden nunmehr mehrere Beispiel der vorliegenden Erfindung beschrieben. Sie sollen die Anwen-
dung der Erfindung nicht einschranken.

Beispiel 1

[0020] Eine mit SUS gepackte Saule mit einem Durchmesser von 50 mm, welche von aul3en beheizbar ist,
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wurde 10 cm hoch mit einem gepackten Zinnbett (Granulat, 2 bis 3 mm im Durchmesser) befillt. Ein Halogen-
gasgemisch, welches mit Stickstoff verdiinnt worden war, wurde bei 20°C 2 Stunde mit 1 Liter/Minute in die
gepackte Saule geleitet. (Die Konzentration jeder Halogenverbindung betrug 1%). AnschlieRend wurden die
behandelten Gase am Austritt der gepackten Saule wie folgt analysiert.

[0021] Wenn Halogene (F,, Cl,, Br,) als Halogengasgemisch verwendet wurden, wurde das Gesamtvolumen
eines jeden Austrittsgases durch eine Kl-Lésung geblubbert, das gebildete |, mit Hypochlorit titriert und das
Volumen an Halogen (nicht umgesetzte Anteile), welche nicht umgesetzt worden waren unter Verwendung der
nachstehenden Gleichung berechnet. Die Ergebnisse sind in nachstehender Tabelle 1 wiedergegeben (Die
Zahlenwerte in der Tabelle und den folgenden Tabellen sind die nicht umgesetzten Anteile (%)).

[0022] Wenn Sauren (HF, HCI, HBr) als Halogengasgemisch verwendet wurden, wurde das Gesamtvolumen
eines jeden Austrittsgases durch eine wassrige Ammoniaklésung geblubbert, neutralisiert und dann durch lo-
nenchromatographie analysiert, um die nicht umgesetzten Sauren (nicht umgesetzten Anteile) unter Verwen-
dung der nachstehenden Gleichung zu berechnen. Die Ergebnisse sind in abelle 1 wiedergegeben.

o o

nicht umgesetztes Halogengasgemisch
Nicht umgesetzter Anteil (%) =

x 100

geflossenes Halogengasgemisch

[0023] Der gleiche Versuch wurde wiederholt, indem die gepackte Saule auf 100°C, 200°C und 300°C er-
warmt wurde. Die Ergebnisse sind in nachstehender Tabelle 1 wiedergegeben.

Tabelle 1
20°C 100°C 200°C 300°C
Fa 20 3 <0,1 —_
Cl, <0,1 <0,1 <0,1 —
Br, <0,1 <0,1 <0,1 —
HF 35 15 <0,1 -—-

(Die Werte in der Tabelle sind nicht umgesetzte Anteile (%))

[0024] Die Ergebnisse dieses Beispiels bewiesen, dass die vorliegende Erfindung Halogengasgemische wirk-
sam entfernt. Insbesondere wird das Fluorgasgemisch bei hoheren Temperaturen wirksam entfernt.

Beispiel 2
[0025] Die gleiche SUS gepackte Saule wie in Beispiel 1 wurde 10 cm hoch mit einem gepackten Zirkonium-

bett (Spane, 2 bis 5 mm im Durchmesser) beflillt. Es wurde der gleiche Versuch unter Einhaltung ahnlicher
Bedingungen wie in Beispiel 1 durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in nachstehender Tabelle 2 wiedergegeben.

Tabelle 2
20°C 100°C 200°C 300°C
Fa 80 28 < 0,1 < 0,1
HF 90 38 1 <0,1

(Die Werte in der Tabelle sind nicht umgesetzte Anteile (%))

[0026] Die Ergebnisse dieses Beispiels bewiesen, dass die vorliegende Erfindung Fluorgasgemische bei ho-
heren Temperaturen wirksam entfernt.

Beispiel 3

[0027] Die gleiche SUS gepackte Saule wie in Beispiel 1 wurde 10 cm hoch mit einem gepackten Bleibett
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(Granulat, 2 bis 5 mm im Durchmesser) befullt. Es wurde der gleiche Versuch unter Einhaltung ahnlicher Be-
dingungen wie in Beispiel 1 durchgefuhrt. Die Ergebnisse sind in nachstehender Tabelle 3 wiedergegeben.

Tabelle 3
20°C 200°C 300°C
F <0,1 <0,1 <0,1
Cl; -—- <0,1 <0,1
HF 85 <0,1 <0,1

(Die Werte in der Tabelle sind nicht umgesetzte Anteile (%))

[0028] Die Ergebnisse dieses Versuchs bewiesen, dass die vorliegende Erfindung Fluorgasgemische sogar
bei weniger als 20°C, HF bei hdheren Temperaturen und Cl, bei héheren Temperaturen ausreichend entfernt.

Beispiel 4
[0029] Die gleiche SUS gepackte Saule wie in Beispiel 1 wurde 10 cm hoch mit einem gepackten Zinkbett

(Granulat, 3 bis 7 mm im Durchmesser) befullt. Es wurde der gleiche Versuch unter Einhaltung ahnlicher Be-
dingungen wie in Beispiel 1 durchgefuhrt. Die Ergebnisse sind in nachstehender Tabelle 4 wiedergegeben.

Tabelle 4
20°C 100°C 200°C 300°C
Fy -— 54 24 <0,1
Br, -—- - 88 <0,1
HF 88 32 <0,1 0,1

(Die Werte in der Tabelle sind nicht umgesetzte Anteile (%))

[0030] Die Ergebnisse dieses Versuchs bewiesen, dass die vorliegende Erfindung Halogengase bei héheren
Temperaturen und HF sogar bei niedrigen Temperaturen ausreichend entfernt.

Beispiel 5
[0031] Die gleiche SUS gepackte Saule wie in Beispiel 1 wurde 10 cm hoch mit einem gepackten Eisenbett

(Granulat, 2 bis 3 mm im Durchmesser) befillt. Es wurde der gleiche Versuch unter Einhaltung ahnlicher Be-
dingungen wie in Beispiel 1 durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in nachstehender Tabelle 5 wiedergegeben.

Tabelle 5
20°C 200°C 300°C
F2 —— 23 < 0’ 1
Br. -— 48 <0,1
HF 95 <0,1 <0,1

(Die Werte in der Tabelle sind nicht umgesetzte Anteile (%))
[0032] Die Ergebnisse zeigen die aus Beispiel 4 ersichtliche Tendenz.
Beispiel 6

[0033] Die gleiche SUS gepackte Saule wie in Beispiel 1 wurde 10 cm hoch mit einem gepackten Molybdan-
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bett (Granalien) befallt. Es wurde der gleiche Versuch unter Einhaltung ahnlicher Bedingungen wie in Beispiel
1 durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in nachstehender Tabelle 6 wiedergegeben.

Tabelle 6
20°C 100°C 200°C 300°C
Fo 85 2 <0,1 <0,1

(Die Werte in der Tabelle sind nicht umgesetzte Anteile (%))

[0034] Die Ergebnisse zeigen, dass Fluor bei erhdhten Temperaturen ausreichend entfernt werden kann.
Beispiel 7

[0035] Die gleiche SUS gepackte Saule wie in Beispiel 1 wurde 10 cm hoch mit einem gepackten Nickelbett

(Granalien, 2 bis 5 mm im Durchmesser) befiillt. Es wurde der gleiche Versuch unter Einhaltung ahnlicher Be-
dingungen wie in Beispiel 1 durchgefihrt. Die Ergebnisse sind in nachstehender Tabelle 7 wiedergegeben.

Tabelle 7
20°C 200°C 300°C
HF 87 <0,1 0,1

(Die Werte in der Tabelle sind nicht umgesetzte Anteile (%))

[0036] Die Ergebnisse zeigen, dass HF bei erhéhten Temperaturen ausreichend entfernt werden kann.
Beispiel 8

[0037] Die gleiche SUS gepackte Saule wie in Beispiel 1 wurde 10 cm hoch mit einem gepackten Manganbett

(Granalien, 2 bis 5 mm im Durchmesser) befiillt. Es wurde der gleiche Versuch unter Einhaltung ahnlicher Be-
dingungen wie in Beispiel 1 durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in nachstehender Tabelle 8 wiedergegeben.

Tabelle 8
20°C 200°C 300°C
HF 92 <0,1 0,1

(Die Werte in der Tabelle sind nicht umgesetzte Anteile (%))

[0038] Die Ergebnisse zeigen, dass HF bei erhéhten Temperaturen ausreichend entfernt werden kann.
Beispiel 9

[0039] Die gleiche SUS gepackte Saule wie in Beispiel 1 wurde 10 cm hoch mit einem gepackten Tantalbett

(Granulat, 2 bis 3 mm im Durchmesser) befullt. Es wurde der gleiche Versuch unter Einhaltung ahnlicher Be-
dingungen wie in Beispiel 1 durchgefuhrt. Die Ergebnisse sind in nachstehender Tabelle 9 wiedergegeben.

Tabelle 9
20°C 200°C 300°C
Fo ——- 58 <0,1
Cl, - - 3
HF — 64 <0,1
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(Die Werte in der Tabelle sind nicht umgesetzte Anteile (%))

[0040] Die Ergebnisse zeigen, dass alle Halogengasgemische bei hohen Temperaturen ausreichend entfernt
werden kénnen.

Beispiel 10

[0041] Die gleiche SUS gepackte Saule wie in Beispiel 1 wurde 10 cm hoch mit einem gepackten Kobaltbett
(Granalien, 10 mm oder kleiner im Durchmesser) befillt. Es wurde der gleiche Versuch unter Einhaltung ahn-
licher Bedingungen wie in Beispiel 1 durchgefuhrt. Die Ergebnisse sind in nachstehender Tabelle 10 wieder-
gegeben.

Tabelle 10
20°C 200°C 300°C
Clz -—- 22 <0,1
HF 94 <0,1 <0,1

(Die Werte in der Tabelle sind nicht umgesetzte Anteile (%))
[0042] Die Ergebnisse zeigen, dass Cl, bei héheren Temperaturen entfernt wird als HF.
[0043] Die vorstehenden Beispiele 1 bis 10 verursachen keine Korrosion am Auslass des behandelten Gases
Patentanspriiche
1. Verfahren zur Behandlung von Abgasen, welche Halogenverbindungen, bestehend aus Halogengasen
und/oder Wasserstoffhalogenid-Gasen, enthalten, dadurch gekennzeichnet, dass sie mit einfachen Metallen

in Kontakt gebracht werden, um die Halogengase und/oder Wasserstoffhalogenid-Gase zu entfernen.

2. Verfahren nach Anspruch 1, worin die einfachen Metalle mindestens eines ausgewahlt aus der Gruppe,
bestehend aus Zinn, Blei, Zink, Zirkonium, Eisen, Nickel, Molybdan, Mangan, Tantal und Kobalt darstellen.

3. Verfahren nach Anspruch 1, worin die Halogenverbindung enthaltenden Abgase mit den einfachen Me-
tallen bei 20 bis 300°C in Kontakt gebracht werden.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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