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(54)  Verfahren  und  Einrichtung  zur  Reinigung  von  schadstoffhaltigen  Abgasen  durch  chemische 
Umsetzung 

(57)  Abgase  aus  CVD-  und  Plasmaprozessen  ent- 
halten  unterschiedliche  Schadstoffe,  Insbesondere 
Fluor  -  und  Silizium-Verbindungen.  Sie  werden  durch 
ein  mehrstufig  wirkendes  Verfahren  in  einer  Brennkam- 
mer  (1)  mit  Hilfe  einer  Brenngasflamme  (11)  thermisch 
zersetzt,  oxidiert  oder  zur  chemischen  Reaktion  akti- 
viert.  Fluorhaltige  Bestandteile  des  Abgases  werden 
an,  mit  Siliziumdioxid  bedeckten,  erhitzten  Oberflächen 
(14,15,16)  der  Brennkammer  (1)  in  flüchtige,  in  einem 
nachfolgenden  Prozeßschritt  leicht  hydrolisierbare  und 
neutralisierbare  Verbindungen  chemisch  umgesetzt. 
Die  Abscheidung  poröser  Siliziumdioxidschichten  auf 
Oberflächen  in  der  Brennkammer  (1)  erfolgt  durch  ther- 
mische  Oxidation  von  Silan  oder  von  anderen  Silizium- 
verbindungen  sequentiell  zu  zeitlichen  Reinigung- 
sphasen  von  Abgasen  mit  fluorhaltigen  Abgasen.  Das 
Verfahren  ist  besonders  für  die  Reinigung  von  Abgasen 
aus  Prozessen  geeignet,  bei  denen  fluorhaltige  und  sili- 
ziumhaltige  Schadstoffe  in  natürliche  Folge  anfallen.  Da 
bei  dem  Verfahren  in  einer  einzigen  Brennkammer  (1) 
nacheinander  mehrere  chemische  Umwandlungspro- 
zesse  zur  Wirkung  gebracht  werden,  erzielt  man  sehr 
niedrige  Schadstoffgehalte  in  der  Abluft. 
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Beschreibung 

Die  Erfindung  betrifft  ein  Verfahren  und  eine  Ein- 
richtung  zur  Reinigung  von  Abgasen  mit  vorzugsweise 
fluorhaltigen  Schadstoffen,  insbesondere  aus  Anlagen 
zum  Abscheiden  und  Abtragen  durch  Plasmaprozesse 
und  durch  chemische  Dampfphasenabscheidung. 
Diese  Abgase  enthalten  u.a.  fluorhaltige  Kohlenwasser- 
stoffe  oder  andere  Fluorverbindungen.  Bei  anderen 
Prozessen  fallen  als  Schadstoffe  vorwiegend  Silane  an. 
Die  Abgase  sind  wegen  des  hohen  Anteils  an  inerten 
Trägergasen,  wie  Stickstoff  oder  Argon  meist  selbst 
nicht  brennbar.  Die  Schadstoffe  oder  deren  Reaktions- 
produkte  wirken  toxisch  bzw.  fördern  aufgrund  ihrer 
schädlichen  Wirkung  in  der  Atmossphäre  die  Ozonzer- 
störung  und  den  Treibhauseffekt. 

Zur  Abgasreinigung  sind  eine  ganze  Reihe  von  Ver- 
fahren  bekannt.  Sehr  häufig  erfolgt  die  Reinigung  durch 
Sorption  der  Schadgase  aus  dem  Abgas,  in  dem  dieses 
z.B  durch  oxidierende,  wässerige  Lösungen  geführt 
wird  (DE  3342  816  A1).  Schadstoffe,  die  nicht  oder  nur 
wenig  effizient  sorbiert  werden,  können  durch  Verfahren 
der  chemischen  Umsetzung  dem  Abgas  entzogen  wer- 
den.  So  lassen  sich  z.B.  Fluorverbindungen  durch 
Reaktion  mit  durch  indirekte  Heizung  erwärmten  Si02- 
Oberflächen  zu  leichter  weiter  entsorgbaren,  flüchtigen 
Siliziumfluoriden  umsetzen  (D  /  254  723  5).  Nachteilig 
dabei  ist  die  geringe  Effizienz  der  Umsetzung  der 
Schadstoffe  z.B.  bewirkt  durch  die  Kühlung  der  Reakti- 
onsflächen  durch  das  Abgas.  Es  ist  auch  vorgeschla- 
gen  worden  Plasmaprozeßabgase  durch  das  Führen 
über  erhitzte  Oberflächen  zu  entsorgen,  in  dem  sie  dort 
in  feste  Verbindungen  umgesetzt  werden  (  D  /  2  387  975 
).  Die  Wirksamkeit  einer  derartigen  Verfahrensweise 
wird  aber  u.a.  durch  die  Versiegelung  der  Oberflächen 
durch  die  sekundärenfesten  Verbindungen  mit  der  Zeit 
drastisch  verringert. 

Eine  Vielzahl  von  Abgasreinigungsverfahren 
basiert  auf  der  thermischen  Zersetzung  oder  Oxidation 
der  Schadstoffe  in  einer  Brennkammer.  Sind  die  Schad- 
stoffe  selbst  nicht  brennbar  oder  sind  sie  nur  Bestand- 
teile  von  Abgasen  mit  hohem  Inertgasanteil,  so  werden 
sie  zur  chemischen  Umsetzung  in  eine  Brenngas- 
flamme,  z.B.  aus  einem  Erdgas-  oder  Wasserstoff-/Sau- 
erstoffgemisch,  eingeführt  (US  5  183  646).  Schädliche 
Sekündärstoffe  der  Umwandlung  werden  anschließend, 
z.B.  durch  Sorptions-  oder  Waschprozesse,  aus  dem 
Abgas  beseitigt  (US-A  288  9002).  Die  Abgasreinigung 
ist  also  in  der  Regel  ein  mehrstufiger  Prozeß,  bei  dem 
Teilprozesse  wie  thermische  Zersetzung  oder  Oxida- 
tion,  Kühlung,  Sorption,  Hydrolyse  und  Auswaschen 
fester  Reaktionsprodukte  ablaufen  (034  689  3  B1). 
Dazu  wird  das  Abgas  nacheinander  z.B.  durch  eine  Ein- 
richtung  mit  einer  Brennkammer  und  mindestens  eine 
weitere  Einrichtung,  z.B.  eine  solche,  die  nach  dem 
Waschprinzip  wirkt,  geleitet. 

Es  sind  auch  Einrichtungen  zur  Reinigung  von 
Abgas  vorgeschlagen  worden,  bei  denen  das  Abgas 
nacheinander  durch  eine  Brennkammer  zur  Verbren- 

nung  der  Schadstoffe  und  eine  Waschkammer  geleitet 
wird,  die  konstruktiv  zu  einer  Einheit  zusammengefaßt 
sind  (EP  89  110  875).  Ein  mehrstufiger  Reinigungspro- 
zeß  wurde  auch  in  einer  einzigen  Reaktionskammer 

5  realisiert,  in  dem  das  verbrannte  Abgas  durch  eine  fein- 
verteilte  Flüssigkeit  (Sorptions-  bzw.  Kühlmittel)  geführt 
wird  oder  mit  einem  solchen  Flüssigkeitsfilm  an  den 
Wandflächen  der  Brennkammer  in  Kontakt  gebracht 
wird  (DE  43  200  44). 

10  Die  Abgasreinigung  in  einer  Brennkammer  mit 
einer  Brenngasflamme  hat  jedoch  eine  geringe  Effizi- 
enz  in  Ihrer  Reinigungswirkung,  wenn  man  sie  für 
Abgase  mit  fluorierten  Kohlenwasserstoffen  und  mit 
anderen  Fluorverbindungen  anwendet.  Bei  vertretba- 

15  rem  Verbrauch  von  Brenngas  enthalten  die  gereinigten 
Abgase  noch  kritisch  hohe  Anteile  an  Schadstoffen. 
Eine  Kühlung  der  Reaktorwände  verringert  zwar  deren 
Korrosion,  führt  aber  eher  zur  Verschlechterung  der 
Effizienz  der  Reinigung.  Eine  Verbesserung  der  Effizi- 

20  enz  der  Reinigung  in  Richtung  eines  niedrigen  Schad- 
stoffgehaltes  im  gereinigten  Abgas,  kann  zwar  in 
gewissem  Umfang  durch  Erhöhung  der  Brenngas- 
menge  relativ  zur  Menge  des  zugeführten  Abgases 
erzielt  werden,  führt  jedoch  wegen  der  Erhöhung  des 

25  Brenngasverbrauches  zu  einer  kritischen  Verschlechte- 
rung  der  Ökonomie  der  Abgasreinigung. 

Da  in  der  Brenngasflamme  mit  Abgaszufuhr  im  all- 
gemeinen  mehrere  Reaktionen  ablaufen,  deren  wichtig- 
ste  Ergebnisse  die  Verbrennung  des  Brenngases  (z.B. 

30  Erdgas  oder  Wasserstoff)  unter  der  Einwirkung  des  mit 
zugeführten  Sauerstoffes  zum  Zwecke  der  thermischen 
Aktivierung  der  Schadgase  und  die  chemische  Umset- 
zung  der  Schadgase  in  hydrolisierbare  und  absorbier- 
bare  bzw.  unschädliche  feste  und  flüchtige 

35  Verbindungen  sind,  ist  aufgrund  der  Reaktionskinetik 
nicht  zu  erwarten,  daß  die  gewünschte  Umsetzung  der 
Schadgase  vollständig  erfolgt.  Dies  gilt  insbesondere 
auch  dann,  wenn  alle  Reaktanden  (Brenngas,  Sauer- 
stoff  und  Schadgas)  im  stöchiometrischen  Verhältnis 

40  zugeführt  werden.  Infolge  des  Inertgasanteiles  im 
Schadgas  wird  die  Reaktionskinetik  ungünstig  beein- 
flußt  und  damit  die  Umsetzung  der  Schadgase  anteil- 
mäßig  weiter  verringert. 

Die  Reinigung  von  fluorhaltigen  Abgasen  in  einer 
45  Brennkammer  mit  einer  Brenngasflamme  erfordert  spe- 

zifische  Verfahrensweise  und  Einrichtungsausführung, 
wenn  sie  sowohl  mit  hoher  Effizienz  der  Schadstoffum- 
setzung  als  auch  mit  günstiger  Ökonomie  erfolgen  soll. 
Die  Ergebnisse  sind  bei  Einsatz  einer  Einrichtung  nicht 

so  für  alle  Fluorverbindungen  gleich  befriedigend.  So  ist 
die  Effienz  der  Umsetzung  z.B.  für  Tetrafluormethan  in 
einer  Brenngasflamme  ungünstig. 

Darüberhinaus  ergeben  sich  besondere  Anfordun- 
gen  an  die  Reinigungsverfahren,  da  in  der  Praxis  der 

55  Reinigung  von  Abgasen  aus  CVD-  und  Plasmaprozes- 
sen  Abgase  mit  unterschiedlichen  Schadstoffen  anfal- 
len,  außer  fluorhaltigen  Verbindungen  z.B.  auch 
silanhaltige.  Eine  Anpassung  ein  und  derselben  Abgas- 
reinigungseinrichtung  mit  einer  Brennkammer  an  derart 
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unterschiedliche  Schadgase  allein  durch  Einstellung 
der  Prozeßparameter  führt  zu  keinen  befriedigenden 
technischen  Lösungen. 

Eine  Erhöhung  des  Brenngasanteiles  im  Brenngas- 
gemisch  gegenüber  dem  stöchiometrischen  Verhältnis 
für  alle  zugeführten  Reaktanden  verbessert  zwar  die 
Schadstoffumsetzung,  insbesondere  bei  fluorhaltigen 
Kohlenwasserstoffen,  führt  jedoch  zum  Ausstoß  unver- 
brannter,  auch  schädlicher  Brenngase  aus  der  Reini- 
gungsanlage.  Eine  Erhöhung  des  Sauerstoffanteils  im 
Brenngasgemisch  (EP  0347753)  gegenüber  dem 
stöchiometrischen  Verhältnis  bewirkt  einerseits  eine 
bessere  Umsetzung  von  z.  B.  silanhaltigen  Schadstof- 
fen,  führt  aber  andererseits  zu  einer  kritischen  Ver- 
schlechterung  der  Schadstoffumsetzung  für  fluorhaltige 
Abgase  und  damit  zu  unvertretbar  hohen  Anteilen  die- 
ses  Schadstoffes  im  gereinigten  Abgas. 

Der  Erfindung  liegt  die  Aufgabe  zugrunde,  bei 
der  Reinigung  von  Abgasen  mit  Hilfe  eines  Verfahrens, 
das  mit  einer  Brennkammer  und  einer  Brenngasflamme 
arbeitet,  die  Effizienz  der  Reinigung,  insbesondere  bei 
der  Reinigung  fluorhaltiger  Abgase,  zu  erhöhen.  Es  ist 
darüberhinaus  durch  ein  und  dasselbe  Verfahren,  eine 
hohe  Effizienz  der  Reinigung  für  unterschiedliche  toxi- 
sche  Bestandteile  der  Abgase  zu  sichern.  Die  Ökono- 
mie  des  Reinigungsverfahrens  ist  durch  Verringerung 
des  Brenngasverbrauches  und  durch  längere  ununter- 
brochene  Betriebszeiten  zu  verbessern. 

Erfindungsgemäß  wird  die  Aufgabe  durch  ein  Ver- 
fahren  nach  Anspruch  1  und  2  und  eine  Einrichtung 
nach  Anspruch  3,  4  und  5  gelöst. 

Das  Verfahren  geht  davon  aus,  daß  bei  der  Durch- 
führung  von  technologischen  Prozessen,  insbesondere 
bei  CVD-  und  Plasmaprozessen,  Abgase  anfallen,  ins- 
besondere  auch  solche  mit  unterschiedlichen  Schad- 
stoffen,  die  in  einem  vorzugsweise  mehrstufigen  Prozeß 
zu  reinigen  sind.  Die  Abgase  enthalten,  anteilig  oder 
zumindest  in  einem  zeitlichen  Intervall,  fluorhaltige  Koh- 
lenwasserstoffe  oder  andere  Fluorverbindungen.  Die 
Reinigung  der  Abgase  erfolgt  in  einer  Einrichtung  mit 
einer  Brennkammer  und  einem  Brenner  zur  Erzeugung 
einer  Brenngasflamme,  die  zur  Erhitzung  oder/und  che- 
mischen  Umsetzung  von  Schadstoffen  dient. 

Erfindungsgemäß  werden  die  inneren  Oberflächen 
der  Brennkammer  oder/und  zusätzlich  in  die  Brennkam- 
mer  eingebrachte  Oberflächen  mit  einer  porösen 
Schicht  aus  Siliziumdioxid  bedeckt.  In  der  Brenngas- 
flamme  erhitztes  Abgas  mit  fluorhaltigen  Schadstoffen 
wird  entlang  der,  durch  die  Brenngasflamme  ebenfalls 
erhitzten,  besagten  Oberflächen  geführt,  wobei  die 
erhitzten  fluorhaltigen  Schadstoffe  mit  dem  erhitzten 
Material  der  porösen  Schicht  reagieren.  Die  Abschei- 
dung  der  porösen  Schicht  aus  Siliziumdioxid  erfolgt 
durch  thermische  Oxidation  eines  silanhaltigen  Gases 
in  der  Brennkammer  selbst,  vorzugsweise  sequentiell 
zu  zeitlichen  Reinigungsphasen  von  Abgasen  mit  fluor- 
haltigen  Schadstoffen.  Die  durch  chemische  Reaktion 
mit  dem  heißen  Siliziumdioxid  entstehenden  sekundä- 
ren,  flüchtigen  Schadstoffe,  insbesondere  Siliziumfluo- 

ride,  werden  zusammen  mit  dem  verbrannten  Brenngas 
und  anderen  in  der  Brenngasflamme  erzeugten  Reakti- 
onsprodukten  der  Schadgase  in  einem  weiteren  Verfah- 
rensschritt  mit  einem  Sorptionsmittel  hydrolisiert 

5  gegebenenfalls  noch  zusätzlich  neutralisiert. 
In  der  Brenngasflamme  werden  fluorhaltige  Verbin- 

dungen  (  z.B.  C2F6,  CF4,  CHF3,  NF3)  bereits  zum  Teil 
thermisch  zersetzt  bzw.  chemisch  umgesetzt.  Eine 
mögliche  Reaktion  ist  z.B.  die  von  C2F6  zu  CH4  und  HF, 

10  insbesondere  wenn  in  der  Brenngasflamme  ein  Über- 
schuß  an  reduzierenden  Gasen,  z.B.  Wasserstoff,  vor- 
handen  ist.  Wesentlicher  Ausgangspunkt  für  das 
Verfahren  ist,  das  eine  solche  chemische  Umsetzung 
aus  reaktionskinetischen  Gründen  in  der  Brenngas- 

15  flamme  nicht  vollständig  sein  kann.  Dieser  Umstand 
wird  quantitativ  entscheidend,  wenn  thermisch  schwer 
zersetzbare  oder  gegenüber  Wasserstoff  reaktions- 
träge  Fluorverbindungen,  wie  z.B.  CF4,  im  Abgas  ent- 
halten  sind.  Nicht  in  der  Brenngasflamme  thermisch 

20  zersetzte  oder  chemisch  umgesetzte  Fluorverbindun- 
gen  werden  aber  in  der  Brenngasflamme  erhitzt,  also 
chemisch  aktiviert.  Ebenso  ist  das,  durch  die  Wärme- 
strahlung  und  durch  Konvektion  der  heißen  Brennngase 
auf  den  besagten  Oberflächen,  befindliche  Siliziumdi- 

25  oxid  für  eine  Reaktion  thermisch  aktiviert.  Auf  den  Ober- 
flächen  reagieren  die  beiden  aktivierten  Reaktanden 
u.a.  zu  flüchtigem  Siliziumfluorid.  Die  Fluorverbindun- 
gen  des  Abgases  werden  dabei  umso  vollständiger 
umgesetzt,  je  volkommener  der  Kontakt  des  erhitzten 

30  Abgasstromes  mit  den  inneren  Oberflächen  der  Brenn- 
kammer  oder/und  den  zusätzlich  in  die  Brennkammer 
eingebrachten  Oberflächen  ist.  Eine  Voraussetzung 
dafür  ist  eine  ausreichende  Größe,  Oberfachenbe- 
schaffenheit  und  die  Anordnung  dieser  Oberflächen, 

35  eine  weitere  ist  durch  die  Porosität  der  Siliziumdioxid- 
schicht  gegeben.  Die  Poren  gewährleisten  praktisch 
eine  vergrößerte  Reaktionsfläche  für  die  erhitzten 
Schadstoffe. 

Durch  Oberflächenreaktion  entstehen  neben 
40  unschädlichen  Stoffen,  Z.B.Kohlendioxid,  sekundäre 

Schadstoffe,  wie  das  beispielsweise  genannte  Silizium- 
fluorid.  Diese  sekundären  Schadstoffe  müssen  zusam- 
men  mit  anderen,  gegebenfalls  in  der  Brenngasflamme 
entstandenen  Reaktionsprodukten,  z.B.  Fluorwasser- 

45  stoff,  aus  dem  Abgas  beseitigt  werden.  Dies  erfolgt  im 
einfachsten  Fall  in  einem  wässerigen  Sorptionsmittel.  In 
diesem  wird  z.B.  Siliziumfluorid  und  Fluorwasserstoff 
hydrolisiert.  Wird  dem  Sorptionsmittel  ein  Neutralisati- 
onsmittel,  z.B.  KOH  oder  Ca(OH)2,  zugegeben,  so  ent- 

50  stehen  Salze  der  Flßsäure,  die  leicht  basisch  reagieren, 
nicht  korrosiv  sind  und  sich  leicht  entsorgen  lassen. 

Im  Verlaufe  der  Reinigung  von  Abgas  mit  f  luorhalti- 
gem  Schadstoff  wird  der  Vorrat  an  porösem  Siliziumoxid 
auf  besagten  Oberflächen  der  Brennkammer  ver- 

55  braucht.  Der  Verbrauch  wächst  mit  der  Menge  des  zu 
reinigenden  Abgases  und  mit  dem  prozentualem  Anteil 
an  fluorhaltigen  Schadstoffen.  Entsprechend  diesem 
Verbrauch  an  Siliziumoxid  muß  die  Schicht  regeneriert 
werden.  Dazu  wird  Silan  oder  ein  silanhaltiges  Gas  in 

3 
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einer  Regenerationsphase  in  den  Brenner  eingeführt. 
Das  Silan  oder  silanhaltige  Gas  wird  in  der  heißen,  sau- 
erstoffhaltigen  Brenngasflamme  in  einer  Volumenreak- 
tion  in  Siliziumdioxid  und  Wasserdampf  umgesetzt.  Das 
entstehende  Siliziumdioxid  scheidet  sich  auf  den  5 
besagten  Oberflächen  der  Brennkammer  als  poröse 
Schicht  ab.  Die  Regeneration  der  Oberflächen  erfolgt 
also  durch  diese  Verfahrensweise  in  der  Gasreinigungs- 
einrichtung  selbst.  Es  wird  lediglich  anstelle  des  fluor- 
haltigen  Abgases  in  dieser  Phase  ein  silanhaltiges  Gas  w 
zugeführt.  Gegebenenfalls  wird  zusätzlich  die  Zusam- 
mensetzung  oder/und  die  Menge  des  Brenngasgemi- 
sches  an  die  beiden  sequentiell  ablaufenden 
Verfahrensweisen  angepaßt.  So  wird  z.B.  der  Sauer- 
stoffanteil  bei  der  Siliziumdioxidabscheidung  größer  als  75 
bei  der  Erhitzung  des  fluorhaltigen  Abgases  eingestellt. 

Im  einfachsten  Fall  kann  in  der  Regenerations- 
phase  durch  Umschalten  von  Ventilen  anstelle  von 
fluorhaltigem  Abgas  ein  silanhaltiges  Gas  oder  direkt 
Silan  zugeführt  werden.  20 

Erfindungsgemäß  erfolgt  insbesondere  die  Rege- 
neration  der  Oberflächen  in  der  Brennkammer,  in  dem 
die  Reinigung  von  Abgasen  mit  fluorhaltigen  Schadstof- 
fen  und  die  sequentielle  Abscheidung  von  porösem  Sili- 
ziumoxid  auf  besagten  Oberflächen  der  Brennkammer  25 
durch  die  Einleitung  von  Abgasen  unterschiedlicher 
Zusammensetzung  erfolgt,  die  bei  unterschiedlichen 
CVD-  oder  Plasmaprozessen  der  Halbleitertechnologie 
anfallen. 

So  können  z.B.  nacheinander  Abgase  einer  CVD-  30 
Einrichtung  zur  Abscheidung  von  Silizium  auf  Halblei- 
terscheiben  bei  der  als  Schadstoff  u.a.  Silan  anfällt  und 
einer  Plasmaätzeinrichtung  zum  Ätzen  von  Halbleiter- 
scheiben,  bei  der  als  Schadstoff  ein  Fluorkohlenwas- 
serstoff  anfällt,  der  Abgasreinigungseinrichtung  35 
nacheinander  zugeführt  werden. 

Während  einer  Reinigungsphase  von  Abgas  mit 
fluorhaltigen  Schadstoffen,  insbesondere  Fluorkohlen- 
wasserstoffe,  verbraucht  sich  bei  deren  chemischer 
Umsetzung  Material  der  porösen  Siliziumdioxidschicht.  40 
Während  der  anschließenden  Reinigungsphase  von 
Abgas  mit  Silanen  als  hauptsächlichen  Schadstoffen 
wird  dieses  Abgas  nicht  nur  gereinigt,  sondern  diese 
Phase  dient  in  diesem  Fall  gleichzeitig  zur  Regenera- 
tion  der  Siliziumoxidschicht  an  den  Oberflächen  der  45 
Brennkammer. 

Ein  wichtiger  Anwendungsfall  für  das  erfindungsge- 
mäße  Verfahren  ist  die  Abgasreinigung  von  CVD-  oder 
Plasma-  Beschichtungsanlagen,  in  denen  nach 
Beschichtungsprozessen  die  inneren  Flächen  dieser  so 
Anlagen  mit  Hilfe  von  Plasmaätzprozessen  gereinigt 
werden.  Hierbei  fallen  in  einer  Anlage  zur  technologi- 
schen  Herstellung  von  Halbleiterschaltungen  in  natürli- 
cher  Folge  Abgase  mit  fluorhaltigen  Schadstoffen  und 
mit  silanhaltigen  Schadstoffen  an,  für  deren  Reinigung  ss 
lediglich  Prozeßparameter  der  Abgasreinigungseinrich- 
tung  anzupassen  sind.  Dies  ist  z.B.  eine  erhöhte  Zuführ 
von  Brenngasgemisch  in  den  Brenner  der  Abgasreini- 
gungseinrichtung  während  der  Abscheidung  von  Sili- 

zium  auf  die  Halbleiterscheiben  in  der 
Beschichtungsanlage. 

Reichen  die  Mengen  der  silanhaltigen  Abgase,  die 
bei  den  Beschichtungsprozessen  in  den  CVD-  oder 
Plasmabeschichtungsanlagen  anfallen,  nicht  aus,  um 
bei  deren  Reinigung  und  chemischer  Umsetzung  den 
Vorrat  an  Siliziumdioxid  auf  den  Oberflächen  der  Brenn- 
kammer  zu  schaffen,  der  notwendig  ist,  um  die  Menge 
der,  bei  den  Plasmaätzprozessen  anfallenden  fluorhalti- 
gen  Abgase,  in  der  nachfolgenden  Phase  zu  reinigen, 
so  läßt  sich  dieses  Defizit  leicht  durch  Einspeisung 
einer  zusätzlichen  Menge  von  Silan  in  das  Abgas  aus- 
gleichen. 

Das  erfindungsgemäße  Verfahren  läßt  sich  auch 
anwenden,  wenn  im  Abgas  fluorhaltige  und  silanhaltige 
Schadstoffe  gemeinsam  anfallen.  Die  Silane  werden 
nämlich  im  Volumen  der  Brenngasflamme  chemisch 
umgesetzt,  die  Fluorverbindungen  vorzugsweise  an 
den  heißen  Oberflächen  der  Brennkammer.An  diesen 
Oberflächen  erfolgt  in  diesem  Fall  der  Verbrauch  von 
Siliziumdioxid  und  die  Abscheidung,  d.h.  die  Regenera- 
tion,  simultan. 

Das  Verfahren  wird  mit  einer  Einrichtung  ausge- 
führt,  die  im  wesentlichen  aus  einer  vorzugsweisen 
rotationssymmetrischen  Brennkammer  mit  einem  an 
einer  Seite  der  Brennkammer  angeordneten  Brenner, 
zweckmäßiger  Weise  einem  Ringbrenner,  besteht.  Die 
Anordning  der  Achse  der  Brennkammer  im  Raum  ist  für 
die  Wirksamkeit  des  Verfahrens  ohne  Belang.  Dem 
Ringbrenner  wird  ein  Brenngas  und  Sauerstoff  oder  ein 
Brenngasgemisch  z.B:  Erdgas/Sauerstoff  oder  Wasser- 
stoff/  Sauerstoff).  Am  Brenner  bildet  sich  eine  Brenn- 
gasflamme  aus.  Durch  eine  Zuführ,  vorzugsweise  im 
Zentrum  des  Ringbrenners,  werden  die  Abgase,  mit  ins- 
besondere  fluorhaltigen  und  hydridhaltigen  Schadstof- 
fen,  zugeführt.  Durch  eine  zentrale  Zufuhr  ist  das  Abgas 
allseitig  von  der  Brenngasflamme  umschlossen,  eine 
wichtige  Voraussetzung  für  effektive  Abgaserhitzung  im 
Interesse  der  chemischen  Zersetzung  oder/und  der 
chemischen  Umsetzung  von  Bestandteilen  der  zuge- 
führten  Schadstoffe.  Die  Wände  der  Brennkammer  sind 
gegenüber  den  äußeren  Begrenzungen  bzw.  Verklei- 
dungen  thermisch  isoliert,  infolge  dessen  werden  die 
Wandflächen  der  Brennkammer  erhitzt.  Sie  heizen  sich 
aufhohe  Temperaturen  auf 

Am  Ausgang  der  Brennkammer  wird  durch  Öffnun- 
gen  oder  Spalte  gewährleistet,  daß  die  verbrannten 
Brenngase  und  Zersetzungs-  bzw.  Reaktionsprodukte 
der  Schadgase  direkt  oder  über  eine  Absaugung  weite- 
ren,  nichtthermischen  Teilprozessen  der  Abgasreini- 
gung  zugeführt  werden.  Im  einfachsten  Fall  ist  dies  eine 
Waschstrecke  mit  z.B.  einem  wässerigen  Sorptionsmit- 
tel,  gegebenenfalls  zusätzlich  mit  einem  Neutralisati- 
onsmittel.  Der  so  weiter  gereinigte  Gasstrom  gelangt 
dann  in  die  Entlüftungsanlage  oder  ins  Freie. 

Erfindungsgemäß  werden  die  inneren  Oberflächen 
der  Brennkammer  durch  mechanische,  chemische  oder 
elektochemische  Bearbeitung  in  ihrer  effektiv  wirksa- 
men  Oberfläche  gegenüber  der,  die  sich  aus  den 
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makroskopischen  Abmessungen  der  Brennkammer- 
teile  ergibt,  vergrößert.  Um  die  Bedingungen  für  die 
Reaktion  zwischen  aktivierten  fluorhaltigen  Schadstof- 
fen  und  mit  Siliziumdioxid  bedeckten  Oberflächen  wei- 
ter  zu  verbessern,  werden  an  den  Wänden  oder/  und  im  5 
Raum  der  Brennkammer  zusätzliche  Teile  in  den  hei- 
ßen  Gasstrom  über  der  Brenngasflamme  angeordnet. 
Die  Oberflächen  dieser  zusätzlichen  Teile  erhöhen  die 
Gesamtfläche,  die  für  die  Abscheidung  von  Siliziumdi- 
oxid  und  damit  als  Reaktionsfläche  für  die  aktivierten  w 
fluorhaltigen  Schadgase  zur  Verfügung  steht.  Eine  wei- 
tere  Vergrößerung  der  effektiven  Reaktionsoberflächen 
wird  ereicht,  wenn  auch  die  Oberflächen  der  zusätzlich 
angeordneten  Teile  in  besagten  Weise  bearbeitet  wer- 
den.  15 

Die  Vergrößerung  der  effektiven  Oberfläche  der 
Brennkammer  bzw.  in  ihr  angeordneter  Teile  kann  durch 
eine  eine  Vielzahl  von  Bearbeitungsweisen  erfolgen.  Im 
einfachsten  Fall  wird  eine  solche  vergrößerte  Oberflä- 
che  bereits  durch  ein  Grobdrehen  erzielt,  wodurch  Ril-  20 
len  in  den  Oberflächen  der  Teile  entstehen.  Durch 
chemisches  oder  elektrochemisches  Ätzen  wird  die 
mikroskopisch  wirsame  Oberfache  durch  sich  ausbil- 
dende  Poren  vergrößert.  Es  können  aber  mit  dem 
besagten  Ziel  auch  porige,  siebartige  oder  maschenar-  25 
tige  Überzüge  oder  Geflecht  auf  den  Oberflächen  der 
Brennkammer  oder/und  den  zusätzlichen  Teile  aufge- 
bracht  sein.  Als  Materialien  sind  hitze-  und  korosionsbe- 
ständige  Metalle  oder  Keramiken  geeignet.  Derartige 
Überzüge  verbessern  auch  die  Haftfestigkeit  der,  auf  30 
diesen  Flächen  abzuscheidenden  Siliziumdioxidschich- 
ten. 

Durch  die  angeführten  Anleitungen  zur  Gestaltung 
der  Einrichtung  wird  erreicht,  daß  zwischen  den  Gas- 
molekülen  der  erhitzten  Schadstoffe  und  den  erhitzten  35 
Oberflächen  der  Brennkammer  und  zusätzlich  angeord- 
neter  Teile  eine  höhere  Zahl  von  Stößen  zustande 
kommt.  Dies  ist  eine  Voraussetzung  dafür,  daß  es  mit 
hoher  Sicherheit  zur  chemischen  Reaktion  zwischen 
den  aktivierten  Schadstoffmolekülen  und  dem  aktivier-  40 
ten  Siliziumdioxid  auf  besagten  Oberflächen  kommt. 

Eine  höhere  Zahl  von  Stößen  zwischen  den  Gas- 
molekülen  erhitzter  Schadstoffe  und  den  erhitzten  Silizi- 
umdioxidoberflächen  kann  auch  dadurch  erreicht 
werden,  daß  die  zusätzlich  in  der  Brennkammer  ange-  45 
ordneten  Teile  in  ihrer  geometrischen  Form  derart  aus- 
geführt  sind,  daß  der  heiße  Gasstrom  oder  Anteile 
desselben  auf  dem  Weg  von  der  Brenngasflamme  zur 
Waschstrecke  gezwungen  wird,  mehrfach  seine  Rich- 
tung  zu  ändern.  Dies  läßt  sich  zum  Beispiel  mit  konzen-  so 
trischen  Ringen  erreichen,  deren  mantelflächen  relativ 
zur  Achse  der  Brennkammer  mehrfach  zick-  zackförmig 
abgewinkelt  sind.  In  den  so  entstehenden  Ringkanälen 
für  die  heißen  Gase,  wird  ein  mehrfaches  Auftreffen  der 
überwiegenden  Zahl  der  Gasmoleküle  auf  die  Wandflä-  ss 
chen  nur  erreicht,  wenn  die  Strömung  der  heißen  Gase 
turbulent  gestaltent  wird.  Bekannte  Wege  dazu  sind: 
eine  ausreichende  Durchflußmenge,  genügend  enge 
Ringkanälen,  hohe  Brenngastemperatur  und  aufge- 

raute  Oberflächen.  Letzteres  wurde  bereits  im  Inter- 
essse  der  Schaffung  großer  Kontaktflächen  für  die 
Reaktion  gefordert. 

Die  Erfindung  wird  im  folgenden  anhand  eines 
Verfahrensbeispiels  und  anhand  der  Zeichnung  Fig.  1 
einer  bevorzugten  Ausführungsform  der  Einrichtung 
näher  erläutert.  Die  Fig.  1  zeigt  die  Einrichtung  in 
einem  schematischen  Längsschnitt. 

Die  erfindungsgemäße  Einrichtung  besteht  im 
wesentlichen  aus  einer  zylindrischen  Brennkammer  (1) 
aus  rostfreiem  Stahl.  Sie  hat  18  cm  Durchmesser  und 
ist  90  cm  lang.  Diese  Brennkammer  ist  mit  Hilfe  von  Hal- 
terungen  (2,3,4,5)  in  einer  äußeren  Umhüllung  (6)  ther- 
misch  isoliert  aufgestellt.  Im  Bereich  der  Stirnfläche  (7) 
der  Brennkammer  (1)  ist  ein  Ringbrenner  (8)  angeord- 
net,  dem  das  Brenngasgemisch  aus  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  über  eine  Zuführ  (9)  zugeführt  wird.  Der 
Ringbrenner  (8)  hat  einen  Durchmesser  von  25  mm. 
Am  Ringkanal  (10)  bildet  sich  die  Brenngasflamme  (1  1) 
aus.  Das  Abgas  mit  den  fluorhaltigen  und  silanhaltigen 
Schadstoffen  wird  dem  Brenner  (8)  über  die  zentrale 
Zuführ  (12)  zugeführt.  Es  tritt  durch  die  Bohrung  (13) 
zentral  in  die  Brenngasflamme  (1  1)  ein. 

In  die  innere  Wand  der  Brennkammer  wird  aus  hit- 
zebeständigem,  korrosionsfestem  Blech  ein 
zylindrischer  Körper  (14)  eingesetzt,  der  4  wellenför- 
mige  Rippen  mit  einer  axialen  Wellenlänge  von  40  mm 
bei  einer  radialen  Wellenhöhe  von  20  mm  hat.  Zwei 
ähnlich  aufgebaute  zylindrische  Körper  (15)  und  (16) 
werden  an  Halterungen  (17),(18),(19)  und  (20)  im 
Raum  der  Brennkammer  zwischen  Brenngasflamme 
(1  1)  und  Deckel  (21)  der  Brennkammer  eingesetzt.  Der 
Strom  heißer  Gase  wird  auf  diese  Weise  im  Bereich  der 
zusätzlich  angeordneten  Flächen  in  zwei  zylindrische 
Strömungskanäle  aufgeteilt,  deren  radiale  Breite  je  ca. 
25  mm  ist.  Der  Gasstrom  wird  im  Bereich  der  Körper 
viermal  in  seiner  Richtung  (Pfeile  22,23,24,25)  umge- 
lenkt. 

Auf  den  zylindrischen  Körpern  sind  feinmaschige 
Siebe  mit  einer  Drahtstärke  von  0,5  mm  aus  hitzebe- 
ständigem  Stahl  befestigt,  um  die  effektive  Oberfläche 
zu  vergrößern. 

Zwischen  dem  zylindrischen  Mantel  der  Brennkam- 
mer  (1)  und  ihrer.dem  Brenner  abgewandten  Stirnfläche 
(21)  ist  ein  30  mm  breiter,  ringförmiger  Spalt  (26)  für 
den  Austritt  der  verbrannten  heißen  Gase  aus  der 
Brennkammer  in  einen  Raum  (27)  .  Im  Bereich  des 
Raumes  (27)  ist  ein  rohrförmiger  Anschluß  für  die 
Absaugung  (28  ),  durch  den  die  Verbrennungsgase  in 
eine  Wascheinrichtung  zur  Durchführung  weiterer  Teil- 
prozesse  der  mehrstufigen  Abgasreinigung  überführt 
werden. 

Beispiel  für  die  Verfahrensführung: 

In  einer  Plasma-CVD-Beschichtungsanlage  fällt  im 
ersten  Teil  eines  technologischen  Zyklus  zur  Abschei- 
dung  von  Siliziumdioxid  auf  Siliziumscheiben  60  l/min 
Abgas  an.  Das  Abgas  besteht  aus  57  l/min  Stickstoff 
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und  3l/min  Silan  als  vorwiegendem  Schadstoff.  Im  zwei- 
ten  Teil  des  technologischen  Zyklus  werden  die  inneren 
Bauteile  der  Plasma-CVD-Beschichtungsanlage  mit 
Hilfe  einer  geänderten  Prozeßführung  von  kontaminie- 
renden  Siliziumschichten  durch  einen  Plasmaätzprozeß 
gesäubert.  Dieser  Prozeß  wird  mit  CF4  und  Sauerstoff 
als  Prozeßgas  durchgeführt.  Das  dabei  entstehende 
Abgas  besteht  außer  aus  48  l/min  Argon  vorwiegend 
aus  2  l/min  CF4  und  aus  Siliziumtetrafluorid  als  Schad- 
stoffen. 

In  einer  ersten  Reinigungsphase  für  die  während 
der  Beschichtung  anfallenden  Abgase  (57  l/min  Stick- 
stoff  und  3  l/min  Silan)  wird  dieses  über  die  Zuführ  (12) 
in  die  Brenngasflamme  eingeleitet,  die  durch  Einlassen 
von  24  l/min  Wasserstoff  und  18  l/min  Sauerstoff  in  die 
Zuführ  (9)  aufrechterhalten  wird.  Als  toxischer  Schad- 
stoff  wird  vorwiegend  Silan  verbrannt.  Siliziumdioxid 
scheidet  sich  dabei  aufbesagten  Oberflächen  der 
Brennkammer  ab. 

Im  zweiten  Teil  des  technologischen  Zyklus  fällt 
beim  Reinigen  der  Beschichtungsanlage  sequentiell 
das  Abgas  mit  fluorhaltigen  Verbindungen  an.  In  der 
dazu  gehörigen  sequentiellen  Abgasreinigungsphase 
wird  in  die  Abgasflamme,  die  durch  Einspeisen  von 
l/min  Wasserstoff  und  l/min  Sauerstoff  aufrechterhalten 
wird,  durch  die  Zufuhr  (12)  das  Abgas  (48  l/min  Argon 
und  2  l/min  CH4  und  in  geringerer  Menge  andere 
Schadstoffe)  eingelassen.  Das  Abgas,  insbesondere 
auch  die  Fluorverbindungen,  werden  in  der  Brenngas- 
flamme  auf  ca  1400°C  erhitzt.  Es  zieht  (in  Fig.  1  in  Pfeil- 
richtung  22  bis  25  )  durch  die  besagten  erhitzten  Teile 
der  Brennkammer  und  kommt  mit  deren  Oberflächen  in 
innigen  Kontakt.  Im  Ergebnis  einer  Oberflächenreaktion 
mit  dem  Siliziumdioxid  auf  den  Flächen  wird  CF4  zu 
flüchtigem  Fluorwasserstoff  umgesetzt. 

Die  heißen  Brenngase  mit  den  sekundären  Reakti- 
onsprodukten  aus  den  beiden  sequentiell  ablaufenden 
Abgasreinigungsphasen,  für  vorwiegend  silanhaltige 
und  vorwiegend  fluorhaltige  Abgase,  treten  durch  den 
Spalt  (  26  )  in  den  Raum  (27)  über  der  Brennkammer 
ein,  werden  dort  gesammelt  und  über  die  Absaugung 
(28  )  einer  Wascheinrichtung  zugeführt.  In  der  Wasch- 
einrichtung  ist  ein  wässeriges  Sorptionsmittel  wirksam. 
Die  heißen  Abgase  werden  auf  etwa  50°C  abgekühlt. 
Der  Fluorwasserstoff  wird  entweder  mit  Wasser  oder 
einer  basischen  Lösung  (KOH,  K2C03  u.a.)  absorbiert. 

In  der  vorherigen  Beschreibung  ist  das  Verhalten 
jeweils  nur  für  die  prozeßtypischen,  hauptsächlich  anfal- 
lenden  Stoffe  beschrieben. 

Das  Verfahren  hat  für  sich  chemisch  sehr  unter- 
schiedlich  verhaltende  Schadstoffe  eine  hohe  Reini- 
gungswirkung.  Insbesondere  wird  der  Schadstoffgehalt 
an  fluorhaltigen  Verbindungen  in  der  Abluft  der  Abgas- 
reinigungseinrichtung  aufweniger  als  10  ppm  verringert. 

Patentansprüche 

1  .  Verfahren  zur  Reinigung  von  Abgasen  mit  fluorhal- 
tigen  Schadstoffen,  insbesondere  aus  CVD-  und 

Plasmaprozessen,  in  einer  Brennkammer  mit 
einem  Brenner  zur  Erzeugung  einer  Brenngas- 
flamme,  die  der  Erhitzung  oder/und  chemischen 
Umsetzung  der  Schadstoffe  dient,  dadurch  gekenn- 

5  zeichnet,  daß  die  Oberfächen  der  Brennkammer 
oder/und  zusätzlich  in  die  Brennkammer  einge- 
brachte  Oberfächen  mit  einer  porösen  Schicht  aus 
Silizium  bedeckt  werden,  daß  das  Abgas  mit  fluor- 
haltigen  Schadstoffen  in  der  Brenngasflamme 

10  erhitzt  und  entlang  besagter  Oberflächen  geführt 
wird,  daß  die  Abscheidung  der  porösen  Siliziumdi- 
oxidschicht  durch  thermische  Oxidation  von  Silan 
oder  eines,  eine  andere  Siliziumverbindung  enthal- 
tenden,  Gases  sequentiell  zu  zeitlichen  Reini- 

15  gungsphasen  von  Abgasen  mit  fluorhaltigen 
Schadstoffen  in  der  Brennkammer  erfolgt  und  daß 
die  durch  chemische  Reaktion  der  fluorhaltigen 
Schadstoffe  mit  dem  heißen  Siliziumdioxid  sich  bil- 
denden  sekundären,  flüchtigen  Schadstoffe,  insbe- 

20  sondere  Siliziumfluoride,  mit  Hilfe  eines 
Sorptionsmittels  hydrolisiert  und  gegebenenfalls 
zusätzlich  neutralisiert  werden. 

2.  Verfahren  nach  Anspruch  1  ,  dadurch  gekennzeich- 
25  net,  daß  die  Reinigung  von  Abgasen  mit  fluorhalti- 

gen  Schadstoffen  und  die  sequentielle 
Abscheidung  von  porösem  Siliziumdioxid  auf 
besagten  Oberflächen  der  Brennkammer  durch  die 
Einleitung  von  Abgasen  unterschiedlicher  Zusam- 

30  mensetzung  erfolgt,  die  bei  unterschiedlichen  CVD- 
oder  Plasmaprozessen  der  Halbleitertechnologie 
anfallen. 

3.  Einrichtung  zur  Durchführung  des  Verfahrens  nach 
35  Anspruch  1  und  2  und  mit  einer  Brennkammer, 

deren  Wandungen  thermisch  isoliert  gegenüber 
einer  äußeren  Umhüllung  ist,  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  daß  die  inneren  Oberflächen  der  Brenn- 
kammer  durch  mechanische,  chemische  oder 

40  elektochemische  Bearbeitung  in  ihrer  effektiv  wirk- 
samen  Oberfläche  gegenüber  der,  die  sich  aus  den 
makroskopischen  Abmessungen  der  Brennkam- 
merteile  ergibt,  vergrößert  sind. 

45  4.  Einrichtung  zur  Durchführung  des  Verfahrens  nach 
Anspruch  1  und  2,  dadurch  gekennzeichnet,  daß 
an  den  Wänden  oder  /  und  im  Raum  der  Brennkam- 
mer  zusätzliche  Teile  in  den  heißen  Gasstrom  über 
der  Brenngasflamme  angeordnet  sind. 

50 
5.  Einrichtung  zur  Durchführung  des  Verfahrens  nach 

Anspruch  1  und  2,  dadurch  gekennzeichnet,  daß 
die  zusätzlich  in  der  Brennkammer  angeordneten 
Teile  in  ihrer  geometrischen  Form  derart  ausgefürt 

55  sind,  daß  sie  den  heißen  Gasstrom  oder  Anteile 
desselben  auf  dem  Weg  von  der  Brenngasflamme 
zur  Waschstrecke  zwingen  mehrfach  die  Richtung 
zu  ändern. 
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