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　　摘　要 :　本文介绍了溶解氧 (DO)以及总有机碳 (TOC)对超大规模集成电路 (ULSI)用水的污染 ,并列出了高纯水

中 TOC的浓度与栅氧化缺陷密度的关系数据.研究了影响水中 DO的因素以及用各种方法降低 TOC的比较 ,本文设计

了用脱氧膜接触器 ,降低高纯水中的溶解氧.结合用双级反渗透 (RO)及电脱盐 ( EDI) [1～3 ]再加上 185nm紫外光照射高

纯水 ,使高纯水中的溶解氧和 TOC分别降至 016μg/ L和 017μg/ L ,并用键能理论解释了 185nm紫外降低 TOC的机理.
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Abstract :　In this paper the contamination of water for ULSI by dissolved oxygen(DO) and total organic carbon (TOC) and the

dependence of the density of defects in the gate oxide on the concentration of TOC in high purity water are described. The factors influ2
encing the DO incorporation in water are studied and the different methods for abating TOC are compared. A membrane contactor used

to remove DO has been designed. Concentration of DO and TOC in high2purity water treated by deoxy2membrane contactor in conjunc2
tion with the double reverse osmosis (RO) ,electrodeionization desalting and radiation by 185nm UV can reach 016μg/ L and 017μg/

L ,respectively ,The mechanism of decreasing TOC by 185nmUV jrradiation has been explained by using bond energy theory.
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1　引言
　　众所周知 ,随着半导体材料和器件的发展 ,高纯水的重要

性日趋突出.例如以大规模集成电路工艺为例 , 就有 90 %以

上的工序需要用高纯水清洗 ,而 1MB的 ULSI清洗频次为 64K

的 117倍.

水中的溶解氧高 ,能在硅片表面形成一层无定型氧化硅 ,

影响器件的性能和成品率 [4 ] .所以在制作 16K DRAM时允许

水中溶氧为 500μg/ L ,而在制作 16M DRAM时 ,要求水中溶氧

为 < 10μg/ L.若为 1G(1×109)位电路则 DO要求 < 2μg/ L.

由于在高纯水中 TOC的污染能在硅片表面分解 ,在硅片

上形成雾状物 ,这些有机污染可使硅片增加局部氧化速度 ,能

生长几十 ! 的无定型氧化硅 ,使氧化层不均匀 , 对于薄栅氧

化 (10nm) ,更要严格控制高纯水的 TOC.当高纯水中 TOC高达

800μg/ L时 ,则在栅氧化过程中造成严重的缺陷 [4 ] ,同时这些

有机物在半导体高温处理工艺中会产生碳化物并残留在硅片

上 ,造成新的颗粒性的污染 ,破坏了器件的完整性.随着大规

模集成电路的发展 ,对 TOC的控制也越来越严格 ,例如在制

作 64K. DRAM时 TOC允许为 500μg/ L ,而在制作 16M DRAM时

TOC要求 < 10μg/ L.若为 1G(1×109)位电路则 TOC要求 < 1 -

2μg/L.目前大规模集成电路已达 256M或 1G(1×109)位 , 光

刻线条宽为 0135μm或 0118μm.对水质的要求越来越高 ,因此

在制备 ULSI用水中对溶解氧和 TOC提出了严格的要求.现在

已有许多的技术和设备能将高纯水做得很好 ,但在 ULSI工艺

中要求溶解氧 < 2μg/ L或更低 ,对 TOC的浓度则要求 < 2μg/ L

或更低 ,用一般的纯水制备工艺和设备是不能达到的.

2　用脱氧膜组件降低溶解氧( DO)

　　在高纯水中一般均采用真空脱气 ,放在水系统的前级 ,这

样不仅除氧效果不好 ,而且不能保证在前面脱氧后 ,在终端出

水时保持低的溶解氧水平.采用膜接触器脱氧 ,能使水中溶解

氧做到 < 1μg/ L .

211　膜接触器脱氧简单原理

基于亨利定律 ,使无氧的惰性气体氮气在中空纤维膜内
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流动 ,它可将在中空纤维膜外反向流动的纯水中的溶解氧带

出 ,由于中空纤维膜是憎水的 ,水流不能穿过孔 ,因此转移后

DO浓度能达到质量要求.

根据亨利定律 ,混合气体中的某一组分气体在液体中的

溶解度[ C]和该气体在气液分界面上的平衡分压[ P]成正比 ,

即使 C = K·P

气相 O2 Ζ液相[O2 ] (1)

当气2液达到平衡时 ,平衡常数等于气相中的氧的分压

Po
2
/液相中氧的浓度[O2 ]

K = po
2
/ [O2 ]

若设法抽气或用通 N2 气吹扫 ,或二者组合 ,使气相中

PO
2
下降 ,于是式 (1)左移 ,液相中氧的浓度 [O2 ]下降 ,达到新

的平衡 K′,使水中的氧脱除.

212　脱氧膜组件性能

以 4×28 X40的膜接触器脱氧为例 ,单个膜接触器和串

联两个膜接触器 ,在不同流速和压力下脱氧的性能见图 1 (4

为直径 ,28为长度 , X40为型号由 Liqui2cel公司生产)

图 1　膜接触器脱氧特性

以 10×28 X40的膜接触器脱氧为例 ,单个膜接触器和串

联两个膜接触器 ,在不同流速和压力下脱氧的性能见图 2 (10

为直径 ,28为长度 , X40为型号由 Liqui2cel公司生产)

图 2　膜接触器脱氧特性

由上两图可见用串联两个膜接触器并采用氮气和抽真空

组合式脱氧 ,效果最好.

213　膜接触器脱氧实验的研究

影响膜接触器脱氧的因素有 :单只或多只串联 ,真空泵的

真空度 ,氮气的补给流量 ,氮气的补给压力等
(1)单只或多只串联膜接触器对 DO的影响

测试条件 :氮气补给流量 = 116m3/ h ,氮气补给压力 =

0102Mpa ,真空度 = 0101 ,氮气纯度为 991999 % ,进水溶解氧 =

5400μg/ L ,运行方式 :三支串联 ,结果见表 1.

表 1　三支脱氧膜组件串联溶解氧浓度

单独一支脱氧膜

出口DO(μg/ L)

两支脱氧膜组件

串联出口DO(μg/ L)

三支脱氧膜组件

串联出口DO(μg/ L)

时间 浓度 时间 浓度 时间 浓度

15时 201 16时 30分 30 18时 018

15时 30分 212 17时 2514 18130时 016

16时 198 17时 30分 2613 19时 016

　　由表 1看出多支串联较单支和两支脱氧效果好

(2)真空泵的真空度对 DO的影响 :

测试条件 :选择不同的真空度 ,其它条件相同 ,测定真空

泵的真空度对溶解氧的影响结果见表 2.

表 2　真空度对溶解氧的影响

真空度 (Mpa) 0105 0104 01026 0101

出水溶解氧 (μg/ L) 812 211 111 016

　　由表 2看出 ,真空度越高脱氧效果越好.

(3)氮气补给流量对 DO的影响 :

测试条件 :选择氮气的不同流量 ,其它条件同 (1) ,测定氮

气不同流量对溶解氧的影响 ,结果见表 3.

表 3　氮气的不同流量对溶解氧的影响

氮气补给流量 (m3/ h) 018 116 210 213 215

出水溶解氧 (μg/ L) 211 019 018 016 016

　　由表 3看出 ,氮气补给流量大脱氧效果好 ,但大到一定程

度后 ,则无明显效果.

我们设计的以 10T/ h流量的超大规模集成电路用水高纯

水系统 , 采用 6支直径为 108mm ,高 117mm的 PVDF压力容器

组成 ,内部装有直径为 300μm ,孔径为 0103μm的聚丙烯中空

式纤维脱氧膜.根据以上的实验 ,每三支的脱氧膜组件压力容

器串联成一组 ,共两组平行并联运行 ,温度为 22℃,选择真空

度为 011Mpa ,氮气补给流量为 213m3/ h ,氮气补给压力

0103Mpa ,耗氮量为 0148m3/ hr , 由于同 时 采 用 了 氮 气

(9919999 %)吹扫 ,和真空抽吸相结合的方式 ,使水中的溶解

氧快速析出.经过三支 4×28 X40的膜接触器串联脱氧后 ,测

定出水的溶解氧由原水 (井水)中 3000μg/ L下降到 016μg/ L.

我们还用于 180T/ hr高纯水系统中 , 采用 10×28X40三

个膜交换器串联 ,温度为 25℃,其它条件同上 ,测定其进水

(地下水)中的溶解氧为 9300μg/ L ,经脱氧膜后测溶解氧为

20μg/ L. (设计为 < 50μg/ L) .

3　降低高纯水中的 TOC

311　高纯水中的五类杂质

高纯水中的五类杂质在水中的相对含量见表 4[5 ]

表 4　高纯水中五类杂质相对含量

典型值 (μg/ L) 相对含量
颗粒 100个/ 100ml 115×10 - 2 ～0
细菌 6个/ 100ml 310×10 - 6 ～0
二氧化硅 5 5 418
无机物 2 2 118

TOC 100 100 9314

　　由表 4可见 TOC的污染占 90 %以上 ,但人们往往不够认
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识和重视.

312　高纯水中 TOC浓度与栅氧化缺陷的关系

相关数据见表 5.

表 5　栅氧化缺陷和 TOC的关系

TOC(μg/ l) 850 550 250 280 120 30

栅氧化缺陷个/ (cm2) 690 350 100 150 80 10

　　由表 5明显看出随着 TOC浓度增加 ,栅氧化缺陷密度也

随之增加.

313　不同除去 TOC方法的比较

用不同的反渗透膜 ,电脱盐法 ( EDI) ,蒸馏法 ,185nm紫外

法 ,除去纯水中 TOC各自的效果 ,见表 6.

表 6　用不同的反渗透膜法 ,电脱盐法 ,蒸馏法 ,

185nm紫外法除去 TOC的比较

方法 原水 TOC(μg/ L) 产品水 TOC(μg/ L)

一级 RO(CA膜) 4200 120
一级 RO NTR759膜 4200 50
一级 RO ESPA膜 20 10
双级 RO ESPA膜 5 3
市售蒸馏水 5000 2500
二次蒸馏水 2500 500
三次蒸馏水 500 100
双级 RO (TFC膜) 50 20
双级 RO + EDI 50 10
双级 RO + 185nm U V 200 < 3
双级 RO + EDI + 185 nmU V 5300 < 1

314　用 185nm紫外线照射高纯水能降低高纯水中的 TOC浓

度

185nm紫外线是一种波长较短 ,能量较高的紫外线 ,其能

量相当于 617eV ,而一般用于高纯水中的 254nm紫外 ,其能量

相当于 4188eV ,对于这两种紫外去除有机物 ,效果有所不同.

表 7列出某些有机物化学键的键能及相应的波长 [6 ] .

表 7　某些有机物化学键的键能及相应的波长

化学键 键能 化学键 键能
Kcal/ mol eV 波长 nm Kcal/ mol eV 波长 nm

C - C 83 316 344 C = O 174 716 163
C = C 147 614 194 C - N 73 312 387
C ≡C 194 814 148 C = N 197 614 194
C - F 117 511 243 C = S 114 419 253
C - Cl 78 314 364 N = O 142 612 200
C - H 99 413 288 O - H 111 418 258
C - O 86 317 335 Si - O 111 418 258

　　根据所列各种化学键 ,若用 185nm紫外 ,除 C≡C ,C =

O ,键外.其余化学键的键能均小于 617eV ,若用 254nm紫外 ,

其键能为 4188eV ,那么 C = C ,C≡C ,C - F ,C = O ,C = N ,C

= S ,N - O键的键能均大于 4188eV ,都不能被破坏 ,而 O - H ,

Si - O键的键能与 254nm紫外光接近 ,也不易被完全破坏 , 这

就说明与 254nm波长相比 ,185nm紫外更能有效的破坏有机

物 ,降低水中的 TOC.

我们用 185nm紫外照射高纯水来降低 TOC ,通过大量实

验 ,使兆位电路用水 TOC下降到 < 3μg/ L ,并在我国成功的用

于 ULSI生产、直径为 200mm硅片生产和硬盘磁头生产中 ,效

果很好. 最近我们在 10T/ h 的 ULSI高纯水系统中 ,设计将

185nm紫外放置在双级反渗透及电脱盐器后 ,使 TOC浓度由

5300μg/ L下降到 017μg/ L.表 8列出在 185nm紫外进、出口水

中 TOC的变化.

表 8　185nm紫外进、出口水中 TOC的变化

测试时间 14 :00 14 :30 15 :00 15 :30 16 :00 16 :00

UV185nm进口 811 812 811

UV185nm出口 017 018 017

　　由表 8看出 UV185nm能降低 TOC

315　用其它方法降低 TOC浓度

(1)在纯水系统中 ,采取一些措施后能使水中 TOC含量

降低 ,如用 TFC RO 膜 , TOC 由 800μg/ L 下降到 350μg/ L ,将

PVC管道改为聚偏氟乙烯 (PVDF)管道 ,TOC由 350μg/ L 下降

到 150μg/ L ,再安装 185nm紫外后 ,可将 TOC降至 2μg/ L 或更

低.

(2)用 TFC ESPA超低压反渗透膜作为终端反渗透器 ,可

降低 TOC ,若进水 TOC为 20μg/ L ,则出水的 TOC浓度能降低

到 10μg/ L ,若进水 TOC为 5μg/ L ,则出水 TOC能降至 215μg/ L.

(3)用电脱盐 ( EDI)能降低 TOC[7 ]

EDI是近年来新发展的一种脱盐设备 ,是一种应用离子

交换膜、离子交换树脂和电来达到脱盐目的的一种装置. EDI

有如下主要特点 ,因 EDI系统不需要再生 ,故运行费用低 ;不

需用任何化学试剂 ,不污染环境 ; EDI系统中离子交换树脂是

密封的不会损耗 ,因此水质可保持稳定 ;在 EDI系统中有多个

EDI堆、电源、浓缩泵、控制面板及相应的仪表、管件 ,能独立

拆换维修方便.

在双级 RO之间加入适量的 NaOH能降低水中的 TOC并

提高电阻率见表 9 ,表 9 给出在双级 RO 之间加入适量的

NaOH对 TOC和电阻率的影响.

表 9　在双级 RO之间加入 NaOH量对 TOC和电阻率的影响

双级 RO之间 NaOH加入量 0mg/ L 015mg/ L 1mg/ L 115mg/ L

EDI进水 TOC(μg/ L) 16918 15415 13419 13912

EDI出水 TOC(μg/ L) 718 714 612 611

EDI出水电阻率 (MΩ·cm) 25℃ < 4 1613 1719 1715

　　将 EDI装在双级反渗透器 ( TFC膜)的后面 ,再用 185紫

外 ,经测试 ,脱盐率可达 99 % ,能除细菌和热原.在两级反渗

透之间加适量的 NaOH ,水的电阻率达 17兆欧 - 厘米 (25℃)

以上 ,TOC由 9000μg/ L降低为 017μg/ L .

4　测试结果

　　各级产水的溶解氧、总有机碳及电阻率见表 10.

表 10　各级产水中溶解氧及总有机碳的浓度及电阻率

溶解氧
(μg/ L)

总有机碳
(μg/ L)

电阻率
(MΩ·cm) 25℃

进水 5300 600 010002

RO产水 5270～5310 134～170 015

EDI产水 5250～5280 919 - 1112 1716

脱氧膜组件后产水 016～2 8～10 1714

185nm紫外后产水 < 1～2 017～ < 1 1710

经混柱出水 016 017 1811

　　由表 10明显看出在同样前处理情况下 ,脱氧膜组的脱氧
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效果最好 ,185nm紫外脱总有机碳效果最好.不用混柱 EDI产

水电阻率也很好.

5　结论

　　用脱氧膜组和 185nm紫外技术能很好地降低水中的溶解

氧及总有机碳的浓度 ,目前高纯水中若不用该技术 ,TOC最好

的只能做到 20 - 50μg/ L ,溶解氧做到 30 - 50μg/ L ,用了这些新

技术 ,高纯水中溶解氧可做到 0. 6μg/ L ,TOC做到 0. 7μg/ L ,解

决了兆位电路及大直径硅片用高纯水的关键技术难题.

将 EDI和 RO联用可省去一般制水系统中的复床和混

床 ,省去了酸碱再生系统 ,不污染环境 ,若要达到电阻率 18兆

欧 - 厘米 (25℃)以上 ,可在末端增加一级不再生的精混柱

(polisher) . RO和 EDI联用装置是一种能提高水质、节能、价格

合理并且不污染环境的产品.
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