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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一酸化炭素とフッ素を、希釈ガスとともに反応容器内に連続的に供給し、反応させてフ
ッ化カルボニルを製造する方法であって、希釈ガスとしてフッ化水素またはフッ化カルボ
ニルを用いることを特徴とするフッ化カルボニルの製造方法。
【請求項２】
　上記希釈ガスの供給流量の比率が、一酸化炭素の供給流量とフッ素の供給流量のうち小
さい方の供給流量に対して、体積比で１～１００の範囲である請求項１に記載のフッ化カ
ルボニルの製造方法。
【請求項３】
　希釈ガスとしてフッ化水素を供給して上記反応を行った後、得られた反応生成物よりフ
ッ化水素を回収し、回収したフッ化水素を上記反応の希釈ガスとして循環使用する請求項
１または２に記載のフッ化カルボニルの製造方法。
【請求項４】
　得られた反応生成物を精製してフッ化カルボニルを得、得られたフッ化カルボニルの一
部を上記反応の希釈ガスとして使用する請求項１または２に記載のフッ化カルボニルの製
造方法。
【請求項５】
　一酸化炭素とフッ素とを反応させてフッ化カルボニルを生成させるフッ化カルボニルの
製造装置であって、一酸化炭素の供給手段、フッ素の供給手段、フッ化水素またはフッ化
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カルボニルを含む希釈ガスの供給手段、および反応容器を備えてなることを特徴とするフ
ッ化カルボニルの製造装置。
【請求項６】
　反応容器から取り出された反応生成物からフッ化水素を回収する手段と、回収されたフ
ッ化水素を反応容器に戻す手段を有する請求項５に記載のフッ化カルボニルの製造装置。
【請求項７】
　反応容器から取り出された反応生成物を精製してフッ化カルボニルを得る手段と、回収
されたフッ化カルボニルの一部を反応容器に戻す手段を有する請求項５に記載のフッ化カ
ルボニルの製造装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、半導体製造装置等のクリーニングガス、エッチングガス、有機化合物のフッ
素化剤として有用なフッ化カルボニル（ＣＯＦ２）の工業的に有利な製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　フッ化カルボニルの合成法としては、流通法により一酸化炭素をフッ素によって直接フ
ッ素化する方法が知られている（非特許文献１参照。）。しかし、この反応を行うために
は、爆発の危険性、副反応によるフッ化カルボニルの反応収率の低下、激しい発熱を避け
るために、Ｎ２、Ｈｅ、Ｎｅ、Ａｒ等の不活性ガスを、反応系内に加える必要があった（
特許文献１参照。）。
【０００３】
　このように、不活性ガスを用いて原料ガスである一酸化炭素およびフッ素を希釈する方
法においては、反応器の出口においてＣＯＦ２の濃度が５０体積％以下になるように希釈
するのが好ましい。この方法による反応後、得られたＣＯＦ２を精製する必要があるが、
この精製方法としては、蒸留精製またはＣＯＦ２融点（－１１１℃）以下に冷却し凝固さ
せて捕集し精製する方法が考えられる。
【０００４】
　しかし、ＣＯＦ２を凝固させて捕集する方法は、液体窒素等の極低温冷媒のコストの点
、凝固捕集装置においてＣＯＦ２の凝固捕集の進行に伴う冷却面との総括伝熱係数の低下
の点等から、工業的な製造プロセスには不向きである。一方、蒸留精製による方法では、
ＣＯＦ２（大気圧における沸点－８５℃）を凝縮液化させて、ＣＯＦ２よりも沸点が低い
上記不活性ガスを分離するが、このとき、凝縮温度（例えば－７０℃から２０℃）におけ
る蒸気圧分のＣＯＦ２は、上記不活性ガスに同伴されて損失し、ＣＯＦ２の収率が低下す
るという問題がある。
【０００５】
【特許文献１】特開２００３－２６７７１２号公報
【０００６】
【非特許文献１】Ｈａｎｄｂｏｏｋ　ｏｆ　ｐｒｅｐａｒａｔｉｖｅ　ｉｎｏｒｇａｎｉ
ｃ　ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　Ｉ，２０６頁　２ｎｄ　ｅｄ．，Ｇｅｏｒｇ　Ｂｒａｕｅｒ，
　ｅｄ．，　Ａｃａｄｅｍｉｃ　Ｐｒｅｓｓ，　Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ，　１９６５
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は、上記の問題がなく、ＣＯＦ２を収率よく、工業的に製造できる方法の提供を
目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明は、一酸化炭素とフッ素を、希釈ガスとともに反応容器内に連続的に供給し、反
応させてフッ化カルボニルを製造する方法であって、希釈ガスとしてフッ化水素またはフ
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ッ化カルボニルを用いることを特徴とするフッ化カルボニルの製造方法を提供する。
【０００９】
　また、本発明は、一酸化炭素とフッ素とを反応させてフッ化カルボニルを生成させるフ
ッ化カルボニルの製造装置であって、一酸化炭素の供給手段、フッ素の供給手段、フッ化
水素またはフッ化カルボニルを含む希釈ガスの供給手段、および反応容器を備えてなるこ
とを特徴とするフッ化カルボニルの製造装置を提供する。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明において、希釈ガスとしてフッ化水素を用いる場合は、フッ化水素の沸点（大気
圧において１９．５℃）がＣＯＦ２の沸点（大気圧において－８５℃）よりも高いことか
ら、得られた反応生成物を冷却することにより、フッ化水素とＣＯＦ２とを気液分離によ
り容易に分離することができる。
【００１１】
　また、本発明において、主としてＣＯＦ２を含有する希釈ガスを用いる場合は、蒸留精
製の際に、蒸気圧分のＣＯＦ２を損失することがない。
【００１２】
　すなわち、本発明によれば、反応終了後の反応生成物からのＣＯＦ２の回収が容易であ
り、高純度のＣＯＦ２を工業的スケールで高収率で製造することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】本発明の製造方法の一例を示すフロー図。
【図２】本発明の製造装置の概略図。
【符号の説明】
【００１４】
　１：反応容器
　２：冷却トラップ
　３：ＣＯＦ２精製装置
　４：ＣＯＦ２貯槽
　５：圧力調整弁
　６ａ、６ｂ、６ｃ：ポンプ
　７：反応装置
　８：冷却ジャケット
　Ａ：第１原料ガス
　Ｂ：第２原料ガス
　Ｃ：希釈ガス
　Ｄ：ＣＯＦ２

　Ｅ：反応生成物
　Ｆ：冷却媒体
【発明を実施するための最良の形態】
【００１５】
　本発明においては、希釈ガスとしてフッ化水素またはフッ化カルボニルを用いる。フッ
化水素は、反応性の高いフッ素によってフッ素化されない物質であり、沸点が常温に近く
、ＣＯＦ２との沸点差が大きいため分離しやすく、安価で入手しやすい点で好ましい。ま
た、ＣＯＦ２は、希釈ガスとして低沸点のＮ２、Ｈｅ、Ｎｅ、Ａｒ等の不活性ガスを用い
た場合と比較して、蒸留精製の際に蒸気圧分のＣＯＦ２を損失することがない点で好まし
い。
【００１６】
　上記希釈ガスの供給流量の比率は、一酸化炭素の供給流量とフッ素の供給流量のうち小
さい方の供給流量に対して、体積比で、１～１００、特には１～４０の範囲とすることが
好ましい。上記比率がこの範囲である場合は、副反応によるフッ化カルボニルの反応収率



(4) JP 4765630 B2 2011.9.7

10

20

30

40

50

の低下、高い発熱を回避できる。
【００１７】
　希釈ガスは、フッ化水素、ＣＯＦ２またはこれらの混合物のみからなることが好ましい
が、本発明の効果を妨げない範囲で他の不活性ガスを含有することもできる。
【００１８】
　また、本発明において、フッ化水素を含有する希釈ガスを用いる場合は、得られた反応
生成物からフッ化水素を分離、回収し、再び希釈ガスとして反応容器に供給して用いるこ
とが好ましい。
【００１９】
　一方、本発明において、ＣＯＦ２を含有する希釈ガスを用いる場合は、得られた反応生
成物を精製してＣＯＦ２を得、得られたＣＯＦ２の一部を再び希釈ガスとして反応容器に
供給して用いることが好ましい。
　また、ＣＯＦ２を含有する希釈ガスとしては、得られた反応生成物そのものを用いても
よい。ただし、この場合は反応生成物中に未反応のフッ素が存在する可能性があるので、
循環させる反応生成物はフッ素の供給路に戻すのが好ましい。
【００２０】
　上記反応生成物の精製は、蒸留により行うことが好ましく、例えば、０．２～５ＭＰａ
（絶対圧、以下同様。）の加圧下で、温度－２０～１３０℃の条件で蒸留を行うことによ
り、純度の高いＣＯＦ２が得られる。
【００２１】
　このように、希釈ガスを回収して、再利用する場合の製造フローの概念図を図１に示す
。図１において、第１原料ガスＡおよび第２原料ガスＢは、どちらがフッ素であっても一
酸化炭素であってもよい。また、図１においては、フッ化水素を含有する希釈ガスの供給
口を第１原料ガスＡの供給路に設け、ＣＯＦ２を含有する希釈ガスの供給口を第２原料ガ
スＢの供給路に設けているが、これら希釈ガスの供給口の位置は上記に限定されず、例え
ば、直接、反応容器１に設けてもよい。
　ただし、フッ素の反応性を抑制させる観点からは、希釈ガスの供給口を、フッ素を供給
する供給路に設けることが好ましい。
【００２２】
　本発明において、一酸化炭素とフッ素ガスを混合し、反応させる反応域の温度は、通常
、２０～５００℃とするのが好ましい。また、この反応域の温度は、反応容器を構成する
部材の耐熱温度以下とするのが好ましく、例えば、部材がＳＵＳ３０４からなる場合は５
００℃以下とするのが好ましい。
【００２３】
　一方、反応容器の外壁は、副反応による不純物の副生の抑制、および反応容器の熱的保
護の観点から、２０℃以上１００℃以下に冷却、特には２０℃以上６０℃以下に冷却する
ことが好ましい。
【００２４】
　また、本発明における反応の圧力は、減圧であっても加圧であってもよいが、通常は、
０．０１ＭＰａ以上０．１５ＭＰａ以下の大気圧付近であるのが好ましく、０．０２ＭＰ
ａ以上０．１３ＭＰａ以下であるのがより好ましい。
【００２５】
　一酸化炭素の供給流量とフッ素の供給流量の比率は、モル比で、一酸化炭素の供給流量
／フッ素の供給流量＝１～４とするのが好ましく、特には１～１．１とするのが好ましい
。上記比率が上記範囲を超える場合、すなわち、一酸化炭素を過剰に加えた場合は、過剰
な一酸化炭素を、後の反応生成物の精製工程において分離する必要が生じ、ＣＯＦ２の収
率低下の要因となり得る。
【００２６】
　本発明において、希釈ガスとして、フッ化水素を含有する希釈ガスを用いる場合は、反
応容器から取り出された反応生成物を、冷却トラップ等でフッ化水素の沸点より低い温度
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まで冷却し、フッ化水素を液化させることにより、フッ化水素とＣＯＦ２とを気液分離す
ることが好ましい。ここで、気液分離させる際の冷却温度は、－７０～１０℃とするのが
好ましい。
【００２７】
　本発明のフッ化カルボニルの製造方法は、一酸化炭素の供給手段、フッ素の供給手段、
フッ化水素またはフッ化カルボニルからなる希釈ガスの供給手段、および反応容器を備え
てなるフッ化カルボニルの製造装置を用いて実施できる。
【００２８】
　希釈ガスとしてフッ化水素を用い、得られた反応生成物からフッ化水素を分離、回収し
、再び希釈ガスとして反応容器に供給して用いる場合は、反応容器から取り出された反応
生成物からフッ化水素を回収する手段と、回収されたフッ化水素を反応容器に戻す手段を
有する上記製造装置を用いるのが好ましい。
【００２９】
　また、希釈ガスとしてＣＯＦ２を用いる場合は、得られた反応生成物を精製してＣＯＦ

２を得、得られたＣＯＦ２の一部を再び希釈ガスとして反応容器に供給して用いる場合は
、反応容器から取り出された反応生成物を精製してフッ化カルボニルを得る手段と、回収
されたフッ化カルボニルの一部を反応容器に戻す手段を有する上記製造装置を用いるのが
好ましい。
【００３０】
　本発明のフッ化カルボニルの製造装置の一例としては、例えば図２に示す装置を用いる
ことができる。この反応装置は二重管構造であり、反応容器である内筒１と外筒との間に
は冷却媒体Ｆを流通させる。反応を行う内塔には、第１原料ガスＡである一酸化炭素と、
第２原料ガスＢであるフッ素とを供給する。図２に示す装置では、希釈ガスＣを一酸化炭
素の供給経路と、フッ素の供給経路の各々に供給する例を示した。一酸化炭素とフッ化水
素は、内筒１を流通しながら混合され、反応してフッ化カルボニルを生成する。
【実施例】
【００３１】
　以下、実施例により本発明を詳細に説明する。例１は比較例であり、例２は実施例であ
る。
【００３２】
　［例１］
　図２に示す反応装置を準備する。内筒はＳＵＳ３０４製であり、その直径は２５ｍｍで
ある。また、第１原料ガスの供給路、および第２原料ガスの供給路としては内径が１２．
５ｍｍの配管を用いた。第１原料ガスの供給路より、フッ素を１０００ｃｍ３／分（標準
状態）の供給速度で内筒に供給し、第２原料ガスの供給路より、窒素４０００ｃｍ３／分
（標準状態）と一酸化炭素１０００ｃｍ３／分（標準状態）の混合ガスを内筒１に供給す
る。このとき、内筒内の反応圧力は０．１２ＭＰａであり、反応温度は５００℃以下とす
る。反応ガス出口より回収した反応生成物Ｅを、０．２～５ＭＰａの加圧下で蒸留し、Ｃ
ＯＦ２を単離する。得られるＣＯＦ２の収率は８０％程度となる。
【００３３】
　［例２］
　例１と同じ反応装置を用い、窒素の代わりにＣＯＦ２　４０００ｃｍ３／分（標準状態
）を希釈ガスＣとして供給した以外は例１と同様にして反応を行った。反応ガス出口より
回収した反応生成物Ｅの純度をガスクロマトグラフにより分析したところＣＯＦ２の純度
は９９％であり、収率は９０％であった。
【産業上の利用可能性】
【００３４】
　本発明の製造方法は、半導体製造装置等のクリーニングガス、エッチングガス、有機化
合物のフッ素化剤として有用なフッ化カルボニル（ＣＯＦ２）の工業的製造方法に適用で
きる。
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