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서론

    PFC는 반도체 제조공정의 CVD(Chemical Vapor Deposit), 에칭, 세정단계에 사용

되는 주요 물질로서 그 배출량은 많지 않으나 GWP(Global Warming Potential) 6,500 

이상으로 CO2(GWP 1)보다 온실효과가 더욱 크며, 화학적으로 안정된 물질로서 대기 중

에 26,000년 이상 잔류하여 계속 농축되어진다. 따라서 지구온난화 방지 차원에서 PFC

의 제거가 이루어져야 한다.[1]

    현재 알려진 PFC 제거 기술로는 소각 열분해법과 저압 플라즈마를 이용한 분해법이 

있으나, 저농도의 PFC에 대하여 적용하기 어려움으로 PFC를 효과적으로 회수하는 공정

이 선행되어져야 한다. 본 연구는 0.5%의 저농도 CF4를 농축, 회수함으로써 플라즈마를 

이용한 분해법의 전환율을 증가시킬 목적으로 수행되었다. 

    저농도의 기체를 농축, 회수하는 방법에는 흡착과 막분리법이 대표적이다. 막분리법

은 1999년 Foder에 의해 90%이상의 순도를 얻은 바 있으나 흡착공정은 그 연구가 미흡

한 편이다.[2] 본 연구에서는 흡착공정 중 PSA (Pressure Swing Adsorption)를 이용하

여 CF4를 농축하였으며, 흡착제의 선정 및 흡착의 기초 자료를 얻기 위한 고정탑에서의 

파과 실험을 병행하였다. 실험을 통해 입상활성탄 및 여러 첨착활성탄에서의 CF4의 흡착 

동특성을 집중적으로 연구하였으며, 이와 같은 자료를 근거로 하여 PSA 공정을 동작시

킴으로서 성능의 향상을 꾀하였다.  

실험장치

     그림 1은 PSA공정 장치를 나타낸 것이다. 공급기체의 혼합비와 공급유량은 MFC 

(Brooks Co., 5850i)를 통하여 조절하였다. 흡착탑은 탑의 높이 90cm, 내경 4.12cm이

며, 흡착제로 입상활성탄 600g이 충전되었다. 본 실험 장치는 PLC(Siemens Co.)에 의

해서 온도 및 압력에 관한 자료들을 관리하며 동시에 세부 공정단계를 결정짓는 

pneumatic valve(Kizs Co.)들의 개폐를 제어하도록 되어 있다. 또한 product line부분에 

metering valve를 연결하여 세정환류비를 조절하였고, back pressure regulator 

(Tescom Co.)를 통하여 흡착압력을 조절하였으며, 진공펌프(ULVAC Co., DA-60D)를 

이용하여 흡착되어 있는 CF4를 탈착시키도록 하였다. 배출되는 조성과 유량은 각각 G.C. 

(영린기기, TCD)와 wet test meter(Ritter Co.)를 통해 분석하였다.

     CF4의 흡착 동특성을 확인하여 보다 좋은 흡착제를 찾기 위한 기초실험장치는 그림 

2에서 보여 주고 있다. 그림에서 보여준 흡착탑은 탑의 길이 50cm, 내경 2cm, 부피 

157㎤ 정도이며, 흡착탑에 충전되는 흡착제는 각 흡착제에 따라 조금씩 차이는 있으나 

보통 69～73g 정도였다. 가열을 통한 탈착을 위해 heating band를 흡착탑 외부를 감았

으며 온도조절기로 탈착온도를 조정하였다. 기체 유입부는 gas cylinder에서 CF4, N2, 

He 등이 MFC를 통하여 탑으로 유입되게 되어 있으며, bypass라인을 연결하여 탑을 통

과하지 않고 분석부로 기체가 흐를 수 있도록 하였다. 분석은 G.C.를 사용하였으며, 흡착

압력을 조절하기 위하여 back pressure regulator를 설치하였고 G.C.에 압력이 걸리지 
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않도록 벤트라인을 연결하여 G.C.로 흐르는 유량이 일정하게끔 맞추었다.

실험과정

     그림 3과 같이 3탑 7단계 PSA공정을 수행하였다. 유량을 각각 5, 7.5, 10SLPM으

로, CF4의 조성비는 0.5vol%로 하였다. 각 유량에 따른 가압시간은 33초, 30초, 27초, 

흡착시간은 367초, 370초, 373초, 균압시간과 진공시간은 10초와 410초로 고정하여 실

험하였다. 또한 유량을 10SLPM으로 고정하고, 흡착시간과 세정환류비를 변화시키면서 

성능의 변화를 비교하였다.

     기초흡착실험은 유량을 1SLPM으로 조성을 5vol%로 고정시킨 후, 다양한 흡착제에 

대한 파과 및 탈착 실험을 수행하였다. 탈착 실험의 경우, 진공, 퍼지, 가열을 이용하여 

탑을 재생시키고 다시 파과 실험을 수행하여 탈착 정도를 비교하였으며, back pressure 

regulator를 이용하여 압력에 따른 파과 실험을 수행한 뒤, 그 결과를 이용하여 흡착량을 

계산할 수 있었다. 실험에 사용한 흡착제는 입상활성탄(Granular-AC)과 KOH, K2CO3, 

NaCl, Ca(OH)2, Cu(NO3)2, Al2O3 등으로 첨착된 첨착활성탄이다. KOH-AC, K2CO3-AC 

등은 기존에 CO2나 NOX의 제거에 사용된 바 있어 첨착에 따른 흡착 성질의 변화가 CF4

의 흡착에 영향을 미치리라 생각되어진다.[3] 

결과 및 토론

     그림 4는 유량에 따른 성능의 변화를 나타낸 것이다. 유량이 증가할수록 회수율은 

감소하고, 순도는 조금 증가함을 볼 수 있었다. 회수율의 감소는 그림 5를 통해서 그 원

인을 분석할 수 있었다. 그림 5는 흡착단계에서의 방출되는 CF4의 농도변화를 나타낸 것

이다. 그림을 통하여 탈착이 제대로 이루어지지 않아 CF4의 농도가 0.3%이하로 떨어지

지 않음을 확인하였으며, 이로 인하여 흡착단계에서 회수되지 않고 방출되는 CF4가 60%

이상이 됨을 알 수 있었다. 이에 대한 해결책으로 탑을 추가하여 흡착시간을 줄이고 탈

착시간을 늘려주거나 빠른 시간에 탈착이 되어지는 흡착제를 찾아내는 것이 효과적이라

고 생각되어진다. 그림 6은 세정환류비에 따른 성능변화를 보여준다. 흡착시간과 세정환

류비를 조절하여 최고의 성능을 갖는 공정을 수행한 결과, 그림과 같이 순도 13%, 회수

율 11%의 생산물을 얻었다. 결국 흡착시간을 줄여서 순도를 증가시키는 방안을 연구하

는 것이 중요하다고 여겨진다. 탑을 증가시키며 공정을 추가하여 탈착시간과 흡착시간을 

조절할 수 있으나 이는 경제성이 문제가 됨으로 본 연구는 흡착제의 개발로 초점을 맞추

기로 했다. 첨착활성탄을 제조하여 기초실험을 수행하고, 그 결과를 입상활성탄의 파과 

및 탈착특성을 비교하여 보다 적합한 흡착제를 선정하려고 했다.

     그림 7은 진공, 퍼지, 가열을 통해 탑을 재생을 시킨 후, 입상활성탄에서의 파과실

험을 한 결과를 나타낸 것이다. 그림을 통하여 진공을 이용한 재생방법이 다른 재생방법

보다 효율적이며, PSA공정에도 적합함을 확인하였다. 그림 8은 진공을 통해 재생한 한 

후 각 흡착제에서 CF4의 파과 곡선을 비교하였다. 그 결과 CF4의 흡착동특성이 입상활

성탄에서 가장 우수하게 나타났다. 흡착동특성에 따른 흡착량의 차이를 알아보기 위하여 

입상활성탄, KOH-AC, K2CO3-AC에서 압력에 따른 CF4의 파과실험을 하였으며, 실험을 

근거로 압력에 따른 흡착량을 비교하여 그림 9에 정리하였다. 그림에서 보듯이 입상활성

탄의 흡착량이 다른 첨착활성탄보다 많음을 알 수 있다. 하지만 흡착량의 차이는 그리 

크지 않음을 보여준다. 따라서 흡착량보다는 탈착이 우수한 흡착제를 선정하는 것이 보

다 유리하다는 것을 알았다. 그림 10은 진공을 이용하여 재생시킬 때, 각 흡착제에서 

CF4의 조성변화를 비교한 것이다. 입상활성탄이 다른 흡착제에 비해 탈착시간이 적게 소

요됨을 확인할 수 있었다. 또한 Cu(NO3)2-AC가 흡착량은 적은 편이나 탈착이 비교적 잘 

되어짐을 알 수 있었다. 이와 같은 결과를 바탕으로 하여, 그림 11에서 clean 탑과 진공

으로 20분동안 재생한 탑에서 Cu(NO3)2-AC과 입상활성탄의 파과곡선을 비교하였다. 그
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림을 통해 흡착량은 적지만 탈착효과가 가장 크게 나타나는 Cu(NO3)2-AC가 PSA 공정에 

가장 적합하다고 여겨졌다. 앞으로 몇 가지 첨착활성탄을 더 제조하여 보다 나은 흡착제

가 있는지 확인하는 작업을 수행할 것이다. 
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  그림 1. CF4를 회수하기 위한 PSA 공정장치.    그림 2. 파과실험을 위한 기초실험장치.
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그림 3. 3탑 7단계 PSA 순환 공정도.

Flow rate (SLPM)
5.0 7.5 10.0

Pu
rit

y 
(%

)

7.0

7.5

8.0

8.5

9.0

9.5

10.0

R
ec

ov
er

y 
(%

)

14

16

18

20

22

24

26

28

30

     

Time of Adsorption Step (min)
0 1 2 3 4 5

C
on

ce
nt

ra
tio

n 
of

 C
F 4 a

t P
ro

du
ct

 E
nd

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

5.0 SLPM
7.5 SLPM 
 10 SLPM

      

 그림 4. 유량에 따른 PSA 성능 변화           그림 5. 흡착단계에서 방출되는 CF4의 농도변화
        (세정환류비:0.84%, 진공시간:410초).           (세정환류비:0.84%, 진공시간:410초).   
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 그림 6. 세정환류비에 따른 PSA 성능변화      그림 7. 재생방법에 따른 CF4의 파과곡선 비교
        (유량:10SLPM, 흡착시간:320초).           (입상활성탄, 유량:1SLPM, 재생시간:1시간).
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 그림 8. 각 흡착제에서의 CF4의 흡착 동특성 비교. 그림 9. 탑 내부 압력에 따른 흡착량 비교.
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 그림 10. 각 흡착제에서 진공 탈착에 따른       그림 11. Cu(NO3)2-AC과 입상활성탄에서 탑
          CF4의 조성 변화 비교.                             상태에 따른 CF4의 파과 경향 비교.


