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Verfahren zur Herstellung hochreiner Schwefelsiure

Die voriiegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung von
hochreiner Schwefelsaure fur die Verwendung in der Halbleiterindustrie.

Eine reine Schwefelsaure kann in technischem MaRstab sowohl durch Ein-
leiten von SO; in verdiinnte Schwefelsaure, durch Zusammenfiihren von SO;
und reinem Wasser oder durch Destillation von Schwefelsaure bei
Normaldruck oder vermindertem Druck hergestellt werden.

Die Qualitat der hergestellten Schwefelsdure wird hierbei nicht nur durch die
Auslegung der Anlagen und der Qualitat der eingesetzten Rohstoffe sondern
auch durch die Art und Qualitat der zur Konstruktion der Anlage verwendeten
Werkstoffe beeinflult. Diese beeinflussen erheblich den Gehalt an uner-
wiinschten Metallionen aber auch an Partikeln.

Es ist bekannt, zur Herstellung von hochreinerer konzentrierter Schwefelsau-
re SO3 aus Oleum in einer Destillationsbiase zu verdampfen oder auszutrei-
ben und anschlieBend in verdiinnte reine Schwefelsaure einzuleiten. In be-
sonderen Ausfiihrungsformen erfolgt gelegentlich die Verdampfung in einem
Falifiimverdampfer. In der Regel sind die zur Herstellung reiner Schwefelsau-
re verwendeten Anlagen aus Glas oder aus mit Emaille ausgekleidetem Stahl
hergestelit. Je nach verwendeter Qualitat kénnen diese Materialien durch
Auslaugen ionogene und/oder partikelférmige Verunreinigungen abgeben.

Nachteilig ist bei den bekannten Verfahren, dal’ bei ungleichmaliger Vei-
dampfung Fitussigkeitstropfchen in Form eines feinen Nebels mit dem
Gasstrom mitgefuihrt und so darin gegebenenfalls enthaltene Verunreinigun-
gen in das Endprodukt getragen werden kénnen. Insbesondere geschieht
dieses bei einer Verdampfung an Ublicherweise im technischen MaRstab ein-
gesetzten Fallfimverdampfern aber auch bei Verwendung von Destillations-
biasen.

Nachteilig ist aber auch der in der Schwefelséure nach der Aufreinigung noch
enthaltene SO,-Gehalt.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein verbessertes, preis-
wertes Verfahren zur Herstellung hochreiner Schwefelsaure fur die Halblei-
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terindustrie zur Verfigung zu stellen, wodurch hochreine, méglichst metallio-
nen- und SO,-freie aber vor allem auch mdéglichst partikelfreie Schwefelsaure
in technischem MaRstab hergestellt werden kann.

Die Losung der erfindungsgemaRen Aufgabe erfolgt durch ein kontinuierlich
durchfihrbares Verfahren zur Herstellung hochreiner Schwefelsaure fir die
Halbleiterindustrie, welches dadurch gekennzeichnet ist, dal®

a) zu 24 - 70 %igem technischem Oleum eine ausreichende Menge Wasser-
stoffperoxidlésung mit einer Konzentration von 1 - 70 % zur Absenkung
der SO,-Konzentration auf unter 10 ppm zugemischt wird und

b) das im Oleum enthaltene SO; in einem Fallfiimverdampfer bei 90 - 130 °C
verdampft wird,

c) die Abtrennung von Schwefelsaure- und Nitrosylschwefelsaurespuren aus
dem SOs-Gasstrom, welcher aus dem Verdampfer entweicht, mittels eines
Nebelabscheiders,z. B. in Form eines Kerzenfilters erfolgt,

d) das hochreine SO; mit Inertgas angereichert wird,
und

e) die Absorption des SO; in Schwefelsaure einer Konzentration von
90 —- 99 % unter Kuhiung erfolgt.

Durch Zugabe von hochreinem deionisiertem Wasser kann die Konzentration
der hochreinen Schwefelsaure auf eine gewiinschte Konzentration eingestellt
werden, wobei die Konzentrationseinstellung durch Leitfahigkeitsmessung
geregelt wird.

Eine besondere Ausfuhrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens be-
steht darin, daR ein Teilstrom der erhaltenen hochreinen Schwefelséaure in
den Absorptionsraum zuriickgefihrt wird.

Die nach dem erfindungsgemaRen Verfahren erhaltene hochreine Schwefel-
saure wird in mit PTFE ausgekleideten Lagerbehaltern gesammeit.
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Gebildete oder eingeschieppte partikulére Verunreinigungen werden aus der
Schwefelsaure durch eine ein- bis dreistufige Filtration entfernt.

Vorzugsweise werden zur Durchfihrung des erfindungsgemafRen Verfahrens
Filter bestehend aus PFA oder PTFE einer Porengréfe von 0,1 um bis 1 um
verwendet.

Die SO;-Absorption erfolgt vorteilhafterweise im Gleichstrom in einem mit
PTFE ausgekleideten Reaktor, welcher aus PFA bestehende Fullkérper ent-
halt.

Die im erfindungsgemafen Verfahren gebildete Reaktionswarme wird in ei-
nem nachgeschalteten Rohrbindelreaktor, bestehend aus PFA oder aus
fluorierten Polyolefinen, unter Inertgaspolster abgefuhrt.

Durch das erfindungsgemaRe Verfahren erfolgt eine Anreicherung des
hochreinen SOs-Stromes mit reinst Stickstoff oder hochgereinigter Luft als
Inertgas auf eine Inertgas-Konzentrationen zwischen 1 bis 50 %.

Zur Durchfilhrung des Verfahrens werden Demister, bestehend aus hochrei-
nem PFA oder aus fluoriertem Polyolefinen, verwendet.

Die Entliftungsgase werden in einem Abluftwascher, einem sogenannten
Scrubber, mit reiner Schwefelsaure behandelt.

Durch Versuche wurde gefunden, dafl im technischen Malsstab preiswert
hochreine Schwefelsaure hergestellt werden kann, welche die oben genann-
ten Kriterien erfullt, wenn eine stufenweise Behandlung und Aufreinigung der
konzentrierten technischen Ausgangsqualitat erfolgt, wobei das Gesamtver-
fahren an sich kontinuierlich durchfuhrbar ist.

Die durchgefilhrten Versuche haben gezeigt, daR in einem vorgelagerten
Schritt der SO,-Gehalt in konzentrierter Schwefelsaure technischer Qualitat
(Oleum mit einer Konzentration zwischen 24 — 70 %) durch die Zugabe von
geringen Mengen Wasserstoffperoxid auf Konzentrationen von weniger als 1
ppm gesenkt werden kann. Die Bestimmung der SO,-Konzentration im Ole-
um erfolgt nach ublichen, dem Stand der analytischen Technik entsprechen-
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den Titrationsmethoden. Eine solche Methode ist beispielsweise imJIS
K8951"'***peschrieben.

Zu diesem Zweck ist es zweckmaBig, Wasserstoffperoxidlésungen mit einer
Konzentration zwischen 1 bis 70 % zu verwenden. Im allgemeinen ist ausrei-
chend, wenn zur Oxidation von enthaltenem SO, Wasserstoffperoxidlésung
in einer Menge von 0,001 bis 0,1 % bezogen auf die zu behandelnde Menge
konzentrierter Schwefelsaure bzw. Oleum zudosiert wird.

An sich ist die Zugabe der Wasserstoffperoxidlésung zum technischen Ole-
um unkritisch. Sie kann iber ein im Oleum-Puffertank Fig. 1 (3), welcher dem
Oieumturm Fig. 1 (2) nachgeschaltet ist, installiertes Tauchrohr am Boden
des Tanks erfolgen. Die Durchmischung erfolgt selbststandig infolge der

“durch die frei werdende Warme im Tank erzeugten Konvektion. Es ist auch

moglich, an anderer Stelle des Tanks die Wasserstoffperoxidlésung hinzu zu
fugen. Letzteres wirde aber zusatzliche Einbauten, und eventuell ein me-
chanisches Mischen, wie z. B. Riihren erforderlich machen.

Wird nun aus dem SO,-freien Oleum SO; in einem Fallfilmverdampfer Fig. 1
(6) mit exakt regulierbarer Heizung Fig. 1 (5) unter milden Bedingungen ver-
dampft, wird reines, schwefelsaurefreies SO; erhalten.

Ein fur diesen Zweck geeigneter Fallfiimverdampfer zeichnet sich durch fol-
gende Eigenschaften aus:

¢« eine homogene Flissigkeitsverteilung,
* eine geringe Gasgeschwindigkeit,

e Druckbegrenzung durch Syphons, was zur Stdrfallvermeidung der Anlage
einen Beitrag leistet,

 ein geringer Uberdruck,
e niedrige Temperaturen von Oleum und Heizgas

¢ gleichmaRige Heizung des zu behandelnden Produkts.
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Durch Verwendung eines solchen Fallfiimverdampfers wird eine extrem ge-
ringe Freisetzung von Flussigkeitstrépfchen (Nebel), die Verunreinigungen
weitertragen kdnnten, aus dem Oleum gewahrleistet.

Das beziiglich des enthaltenen SO;- Gehalts abgereicherte Oleum wird zu-
riickgefihrt und in einem sogenannten Oleumturm Fig. 1 (2) mit SO3; wieder
auf die urspriingliche Konzentration gebracht.

Das durch die Behandiung im Fallfilmverdampfer erhaltene SO wird an-
schlieend durch einen geeigneten Demister Fig. 1 (7) gefuhrt, wodurch ge-
gebenenfalls noch enthaltene Schwefelsaure- und Nitrosylschwefelsaurespu-
ren, eventuell enthaltene feste Partikeln abgeschieden werden. An dem Filter
werden zusatzlich noch kondensierbare oder absorbierbare Verunreinigun-
gen, wie z. B. Eisen aus der Gasphase abgetrennt. Vorzugsweise wird zu
diesem Zweck ein sogenannter Kerzenfilter eingesetzt. Fir diesen Zweck ha-
ben sich Kerzenfilter, bestehend aus hochreinem PFA oder fluoriertem Po-
lyolefin, welches keine kationischen Verunreinigungen enthalt, als besonders
geeignet herausgestelt.

Durch diese Filterbehandlung wird in dem Gasstrom der Anteil gegebenen-
falls noch enthaltener flissiger Anteile (Tropfchen) noch reduziert. Auch wer-
den bei niedriger Temperatur kondensierende bzw. durch die Benetzung des
Filtergewebes mit Schwefelsaure absorbierbare Verunreinigungen, wie z. B.
Nitrosylschwefelsdure, abgetrennt.

Es wurde gefunden, dal’ ein besonders SO,-armes Endprodukt erzielt wer-
den kann, wenn der hochreine SO;-Strom mit einem Inertgas, wie Stickstoff
oder Luft, angereichert wird. Insbesondere wurde gefunden, daf} in Gegen-
wart dieser Gasen noch im SO;-Gasstrom enthaltenes SO, in weit weniger
starkem MaRe in konzentrierter Schwefelsaure absorbiert wird.

Daher wird das hochreine SO3, nachdem es den Demister passiert hat, mit 1
bis 50 % Inertgas, wie z. B. reinst Stickstoff oder hochgereinigte Luft, Fig. 1
(8) angereichert, um maoglicherweise noch im SO3 enthaltene geringe Spuren
an SO, bis zu Gehalten unter der derzeitigen Nachweisgrenze im Endprodukt
abzutrennen.
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Zu dieser Anreicherung ist es unabdingbar, dal3 hochreines Inertgas einge-
setzt wird. Geeignete Inertgase sind reinster Stickstoff oder nach speziellen
Verfahren aufgereinigte Luft, in welchen Umgebungsluft zur Reinigung kom-
primiert, gekihlt, vorgefiltert, entfeuchtet und endfiltriert wird. Letzteres erfolgt
mit geeigneten Filtern, durch die Partikel mit spezifischen Durchmesser <
0,01um abgetrennt werden.

Um eine erneute Kontamination des hochreinen SOz-Gases zu verhindern,
werden als SOs-fiihrende Leitungen Rohrleitungen mit innerer Auskleidung
aus hochreinem PTFE oder fluoriertem Polyoiefinen verwendet.

Im darauffolgenden Herstellungsschritt wird der Gasstrom in einen Absorp-
tionsturm Fig. 1 (9), d. h. in einen mit PFA oder mit fluorierten Polyolefin aus-
gekleideten Reaktor gefiihrt, der mit speziellen Fullkérpern aus PTFE oder
fluoriertem Polyolefin ausgefiillt ist. In diesem Reaktor wird das Gas im
Gleichstrom mit einer konzentrierten Schwefelsaure gefiihrt, wobei das SO3
in der verdunnten Schwefelsaure absorbiert wird. Die zu diesem Zweck ein-
gesetzte hochreine und im Gleichstrom gefiihrte Schwefelsdure besitzt eine
Konzentration zwischen 90 und 99%.

Die im Absorptionsturm Fig. 1 (9) oder in der Absortptionskolonne gebildete
Schwefelsaure wird mit hochreinem Wasser Fig.1 (10) auf die urspringliche
Konzentration verdinnt, gekuhlt Fig. 1 (11) und in den Kopf des Absorption-
sturms zurickgefuhrt. Die Zufuhrung von Reinstwasser erfolgt am Boden der
Absorptionskolonne vor dem nachfolgenden Warmetauscher Fig. 1 (11) zur
Abfuhrung der bei der Wasserzugabe frei werdenden Warme.

Die wahrend der Absorption entstehende Reaktionswarme wird in einem sich
anschlieRenden Warmetauscher Fig. 1 (11) mit innerer Auskleidung aus PFA
oder fluoriertem Polyolefin abgefiihrt. Als besonders geeignet hat sich fur
diesen Zweck ein Rohrbiindeltankkiihler erwiesen. Dieser Kihlertank wird
vorzugsweise unter Inertgaspolster betrieben.

Zur Einstellung der gewlnschten Konzentration wird hochreines entionisier-
tes Wasser zugefihrt. Die Zufuhr von Wasser wird durch Leitfahigkeitsmes-
sung im Endprodukt geregelt. Dieser letzte Schritt kann in einer besonderen
Ausfiihrungsform batchweise im gesammeiten Produkt erfolgen. Vorzugswei-
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se erfolgt eine kontinuierliche Messung der Leitfahigkeit und kontinuierliche
Einstellung der Konzentration.

Zur kontinuierlichen Durchfithrung der Aufreinigung wird laufend ein Teilstrom
der erhaitenen hochreinen Schwefelsaure wieder in den Kopf des Absorpti-
onsturms zurickgefthrt. Der andere Teilstrom wird in PTFE oder mit fluorier-
tem Polyolefin ausgekieidete Lagertanks Fig. 1 (12) gefuhrt. Nach einer Qua-
litatsbestimmung wird die Schwefelsdure zur Abtrennung eventuell enthalte-
ner partikularer Verunreinigungen filtriert und in geeignete Lager- oder
Transportcontainer abgeflit.

Die Abfuilung kann Uber eine sogenannte Clean Coupling Box in PTFE- oder
mit fluoriertem Polyolefin ausgekieidete Container, dem Fachmann als soge-
nannte ISO-Container bekannt, erfolgen.

Das wahrend der Durchfihrung des Absorptionsverfahrens zurickbleibende,
geringe Mengen SO, enthaltende Inertgas Fig. 1 (13) wird in einem Abluftwa-
scher Fig. 1 (13), einem dem Fachmann auch als Scrubber bekannt, mit rei-
ner Schwefelsidure einer Konzentration von 90 — 99 % gewaschen. Das so
erhaltene Produkt wird fir weniger kritische Anwendungen aul3erhalb der
Halbleiterindustrie eingesetzt.

Wird durch die Analyse vor der Abfiillung der hergestellten hochreinen
Schwefelsdure eine nicht tolerierbare Partikelzahl im Produkt festgestelit,
kann eine Filtration nachgeschaltet werden. Als besonders geeignet hat sich
eine 3-Stufenfiltration erwiesen. Hierbei wird die aufgereinigte Schwefelsaure
stufenweise von Partikeln mit einem durchschnittlichen Querschnitt >1um,
>0,5um und >0,1 um durch Filtrieren befreit. Fir diesen Zweck kénnen Filter
aus PFA oder fluoriertem Polyolefin eingesetzt werden.

Eine solche Stufenfiitration ist dem Fachmann an sich bekannt und wird ein-
gesetzt, um Partikel, die gegebenenfalls durch Abrieb im Absorptionsturm
und den nachfolgenden Anlagenteilen in das Produkt gelangt sind, abzutren-
nen. Ublicherweise werden zu diesem Zweck Filter unterschiedlicher Poren-
gréRe hintereinander geschaltet. Es ist aber auch moglich, Filter gleicher Po-
rengréRe hintereinander zu schalten. Dieses kann sinnvoll sein, da, wie dem
Fachmann bekannt ist, bei Filtern definierter PorengréRe die Ruckhalterate
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auch fur Partikel die groRer als die angegebene Porengréfle sind, nicht 100%
betragt.

Die durchgefiihrten Versuche haben gezeigt, dald durch das hiermit zur Ver-
figung gestellte Verfahren kontinuierlich eine konstante Qualitat einer
hochreinen Schwefelsdure gewéhrleistet werden kann. Vorteilhaft ist auch die
Mdoglichkeit, bei Bedarf die beschriebene 3-stufige Filtration mit abnehmender
Porengréfde nachzuschalten, um die Partikelzahi in gewiinschter Weise zu
reduzieren.

Durch die nachgeschaltete Analyse zur Endkontrolle kann fir den Endver-
braucher eine Reinheit im ppt-Bereich gewahrleistet werden.

Dieses ist von besonderer Bedeutung, da an die fur die Herstellung von Miro-
chips verwendeten Chemikalien besonders hohe Reinheitsanforderungen
gestellt werden. Dieses bezieht sich insbesondere auf die Konzentration ka-
tionischer, anionischer und partikularer Verunreinigungen. Entsprechend den
derzeitigen Anforderungen werden fir den genannten Anwendungszweck
von den Anwendern Héchstgrenzen an kationischen Verunreinigungen im
Bereich 1 — 100 ppt, an anionischen Verunreinigungen im Bereich von 10 ppt
— 50 ppb und im partikuldren Bereich Partikelgehalte von <10 -<1000 Partikel
gesetzt. Je nach Chemikalie gelten unterschiedliche Werte.

Inbesondere wird dieses dadurch erreicht, dal} die Anlage so ausgelegt ist,
daf alle mit der aufzureinigenden und der gereinigten Schwefelsaure in
Kontakt kommenden Anlagenteile aus gegenlber konzentrierter Schwefel-
saure inerten Werkstoffen hergestellt oder mit solchen Werkstoffen ausge-
kleidet sind.

Das erfindungsgemaRe Verfahren ist besonders vorteilhaft einsetzbar in
Kombination mit einer Aniage zur Synthese von SOa.
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In Fig. 1. ist der Aufbau einer erfindungsgeméafien Anlage schematisch in
Form eines Flieffischemas gezeigt, die darin gezeigten Komponenten haben

folgende Bedeutungen:

(1) SO3;- Einspeisung

(2) Oleumturm
(3) Oleumpuffertank
(4) Wasserstoffperoxid-Einspeisung
5) Heizsystem
6) Verdampfer
7) Demister
8) Inertgaszufuhr

9) Absorptionsturm

) Reinstwasserzufuhr
) Kihlung

) Endprodukt
)

)

Fig. 2 zeigt den schematischen Aufbau eines im Verfahren einsetzbaren

Oleumverdampfers. Den einzelnen Komponenten kommen folgende Bedeu-

tungen zu:

(1) Oleumeintritt
(2) erstes Uberlaufwehr
(3) Rohrverteilerkappen
(4) Verdampferrohr
(5) Oleumauslauf
(6) SO3-Abzug
(7) Heizlufteintritt
(8) Heizluftaustritt
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Fig. 3 wiederum zeigt den schematischen Aufbau eines im Verfahren ein-
setzbaren Absorbers bzw. Absorptionsturms. Die hierin gezeigten Kompo-
nenten haben die nachfolgend gegebenen Bedeutungen:

(1) Saureverteilerdisen

(2) Fullkérperschicht

(3) Saureaustritt zum Kuhler
(4) Inertaustritt

(5) SO;-Austritt

In den Schutzbereich der vorliegenden Erfindung fallen nicht nur die be-
schriebenen und schematisch dargestellten Anlagen. Es sind darunter auch
dem Fachmann gelaufige Verallgemeinerungen oder Abédnderungen, bzw.
aquivalent wirkende Komponenten zu verstehen, die den beschriebenen
Zweck erfillen.
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PATENTANSPRUCHE

Verfahren zur Herstellung hochreiner Schwefelsaure fur die Halbleiterin-
dustrie, dadurch gekennzeichnet, daf

a) zu 24 - 70 %igem technischem Oleum eine ausreichende Menge
Wasserstoffperoxidlésung mit einer Konzentration von 1 - 70 % zur
Absenkung der SO,-Konzentration auf unter 10 ppm zugemischt wird
und

b) das im Oleum enthaltene SOj3 in einem Fallfilmverdampfer bei
90 - 130 °C verdampft wird,

c) die Abtrennung von Schwefelsdure- und Nitrosylschwefelsaurespuren
aus dem SOs-Gasstrom, welcher aus dem Verdampfer entweicht,
mittels eines Nebelabscheiders,z. B. in Form eines Kerzenfilters er
folgt,

d) das hochreine SO; mit inertgas angereichert wird,
und

e) die Absorption des SO; in Schwefelsaure einer Konzentration von
90 — 99 % unter Kuhiung erfolgt.

Verfahren gemal Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf’ ein Teii-
strom der erhaltenen hochreinen Schwefelsaure in die Absorptionskolon-
ne zurlickgefuhrt wird.

Verfahren gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal durch Zu-
gabe von hochreinem deionisiertem Wasser die Konzentration der
hochreinen Schwefeisdure auf eine gewlnschte Konzentration eingestelit
wird, wobei die Konzentrationseinstellung durch Leitfahigkeitsmessung
geregelt wird.

Verfahren gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die erhalte-
ne hochreine Schwefelsaure in mit PTFE ausgekleidetem Lagerbehalter
bzw. Container geflllt wird.
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Verfahren gemaR der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daf}
gebildete Partikel aus der Schwefelsaure durch eine drei-Stufenfiltration
entfernt werden.

Verfahren gemaf Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daf3 Filter be-
stehend aus PFA oder PTFE einer Porengrée von 0,1 pm bis 1 um ver-
wendet werden.

Verfahren gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf? die SOs-
Absorption in einem mit PTFE ausgekleidetem Reaktor welcher Fllkdr-
per, bestehend aus PFA, enthalt, im Gleichstrom erfolgt.

Verfahren gemaR der Anspriiche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dafl
die gebildete Reaktionswarme in einem nachgeschalteten Rohrbiindelre-
aktor aus PFA oder aus fluorierten Polyolefinen, unter Inertgaspolster
abgefihrt wird.

Verfahren gemaRl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf’ die Anrei-
cherung des hochreinen SO; mit reinst Stickstoff oder hochgereinigter
Luft als Inertgas auf eine Inertgas-Konzentrationen zwischen 1 bis 50 %
erfolgt.

Verfahren gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal ein Demi-
ster, bestehend aus hochreinem PFA oder aus fluorierten Polyolefinen,
verwendet wird.

Verfahren gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da® Entluf-
tungsgase in einem Abluftwascher, einem sogenannten Scrubber, mit
reiner Schwefelsaure behandelt werden.
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