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半导体工艺用高纯水中硅、硼的去除
闻瑞梅 ,邓守权 ,张亚峰 ,葛伟伟
(上海同济大学电子信息工程学院 ,上海 200092)

　　摘　要 :　本文主要研究了 EDI( Electrodeionization)对高纯水中硅、硼的脱除方法.通过对电压、进水电导率 (淡室、

浓室)、流量 (淡室、浓室、极室)、pH值等因素的研究 ,得出 EDI最佳脱硅、硼条件. EDI进水 SiO2 浓度为 1000μg/ L ,最佳

出水硅为 2. 66μg/ L ,为目前国内最好水平. EDI进水硼浓度为 50μg/ L ,最佳出水中硼含量为 < 1μg/ L.满足了大规模集

成电路用水中硅、硼的要求 (对于兆位电路硅要求 < 3μg/ L ,硼要求 < 1μg/ L) .
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Abstract :　The method of the removal of silicon and boron in ultra2pure water by EDI is investigated in this paper. With the in2
vestigation of voltage ,conductivity of feed water in dilute and concentrate chambers ,flux of feed water in dilute ,concentrate and elec2
trodal chambers ,and pH value ,the optimal conditions of silicon and boron removal are obtained. When the silica in feed water is

1000μg/ L ,the silicon in products can be decreased to 2. 66μg/ L ,which is the best result in our country at present. And with 50μg/ L

boron in feed water ,less than 1μg/ L boron in products can be obtained. All these results meet the requirements for ULSI (Silicon : <

3μg/ L ,Boron : < 1μg/ L) .
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1　引言

　　电子工业用水中的硅对大规模集成电路的材料、器件性

能和成品率有很大的影响 [1 ] ,它会降低热生长的氧化物的可

靠性 ,造成磷硅雾 ,阀值电压变化 ,等离子刻蚀 ,也会形成颗粒

污染而影响图形缺陷 [2 ] ,会降低电子管及固体电路的质量 ;近

几年来发展起来的生长电子材料的新工艺2有机金属气相淀
积 (MOCVD)对硅的要求也很高 ,目前已有 MO源生产厂家提

出高纯水中硅含量 < 3μg/ L的要求[3 ] .

在半导体生产工艺中 ,硼是 p型杂质 ,过量会使 n型硅反

型 ,对电子、空穴浓度有影响 [4 ] .因此在纯水行业中 ,要充分考

虑硼的脱除.传统工艺对高纯水中硅、硼的脱除一般用反渗透

(RO)和混床 (MB) . RO对硅的脱除率可以达到 80 % ,在进水

硅浓度为 8. 8mg/ L的条件下 ,RO对硅的脱除率达到 95. 35 % ,

出水中硅的浓度为 410μg/ L[5 ] . RO对硼的脱除率一般在 40 %

左右 ,在进水硼浓度为 6. 5μg/ L条件下 ,RO出水硼含量为 4.

3μg/ L[6 ] .

在MB系统中 ,进水中硅含量为 0. 3mg/ L ,出水的硅含量

可以控制在 0. 02mg/ L 以下 ;一般进水硼的浓度在 0. 20mg/ L

～1. 00mg/ L之间 ,混床的出水中硼的浓度在 10μg/ L 以下[7 ] ,

但精混床在工作一段时间后 ,需要化学再生 [5 ,8 ] ,耗费大量的

再生药剂 ,增加运行费用 ,污染环境.

其他脱硅方法有 :混凝剂脱硅、混凝 +澄清过滤脱硅、气

浮脱硅、超滤脱硅 ,这些方法只能脱除部分胶体硅 ,而且脱除

效果不理想.而用 EDI ,无化学药剂并能连续稳定提供高质量

产品水 ,EDI表现出 RO、MB系统无法比拟的优势.

2　EDI的基本原理

　　EDI主要由离子交换树脂、离子交换膜和电极组成.在两

极之间有好多单元 ,每个

单元可分淡室和浓室.淡

室填充阴阳树脂 ,以离子

交换膜与浓室分隔.淡室

靠近阴极 ,用阳离子交换

膜分隔 ;淡室靠近阳极 ,

用阴离子交换膜分隔.具

体结构如图 1所示 :

原水进入淡室 ,水中

的杂质被树脂吸附 ,然后

再在电场作用下迁移.带

负电的离子向阳极迁移 ,

带正电的离子向阴极迁
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移 (如图 1所示) ,进入浓室 ;并随着浓室水流被带出 EDI膜

堆.淡室中的树脂吸附的杂质离子在电场作用下 ,不断的迁移

进入浓室.同时 ,淡室中的水在电场作用下离解 ( H2O = H+ +

OH - ) ,产生的 H+ 、OH - 对树脂进行自动再生 ,使得 EDI可以

无需化学药剂再生 ,连续的运行.

3　实验部分

311　EDI脱除硅实验研究

EDI对高纯水中硅的脱除方法 ,包括进水电导率 (淡室、

浓室)、流量 (淡室、浓室、极室)、pH值等因素对脱硅的影响.

312　EDI脱除硼实验研究

EDI对硼脱除研究包括进水电导率 (淡室、浓室)、流量

(淡室、浓室、极室)、pH值等因素对脱硼的影响.

313　硅硼的检测

ICP/ OES (ULTIMA 2CE ,Horiba Group ,USA)

检测限 :硅 :1. 3μg/ L ;硼 :0. 3μg/ L.

4　EDI脱除硅、硼的结果与讨论

411　电压对除硅、硼的影响

41111　低浓度硅 (0. 25mg/ L、0. 50mg/ L、0. 75mg/ L)进水条件

下 EDI除硅 ,实验结果如图 2 　在低浓度硅进水条件下 , EDI

产品水中硅是随着电压的增大而减小的 ,这种减小的趋势在

电压增到一定程度后 (38V左右) ,开始趋于平缓.

41112　高浓度硅进水下 EDI操作电压与出水中硅含量的关

系　(1. 00mg/ L、3. 00mg/ L、5. 00mg/ L、7. 00mg/ L)结果如图 3 ,

由图 3中可以看出在高浓度硅进水条件下 , EDI产品水中的

硅也是随着电压的增大而减小 ,在电压达到 55V左右 ,开始趋

于平缓.

对比图 2与图 3所示可

以看出 ,无论是低浓度硅还

是高浓度硅进水 ,升高电压 ,

都会有利于降低 EDI出水中

硅的含量 ;对硅的去除率一

般都可以达到 99 %.但在电

压增加到一定程度后 ,这种

影响的程度会减小.而对于

低浓度硅进水的条件下的这

个电压要比高浓度硅进水的

条件下的电压低.

41113　电压对除硼的影响 　电压对 EDI除硼的影响如图 4

所示 ,由图 4中可以看出在低浓度硼进水条件下 (0. 05mg/ L、

0. 50mg/ L) ,EDI产品水中硼是先随着电压的增大而减小的 ,

在电压增到一定程度后 (38V左右) ,出水中的硼含量达到最

低.随后 ,随着电压的升高 ,出水中硼的含量有所升高 ;而对于

进水硼浓度比较高的情况下 (1. 00mg/ L、3. 00mg/ L) , EDI产品

水中的硼含量随电压的变化幅度很小 ,在电压增加到 38V左

右后 ,电压再增加 ,出水中的硼也随之增加 ,但是增加的幅度

比低浓度硼进水条件下增加的幅度小.但对硼的去除率一般

也可以达到 99 %以上.

412　进水电导率(淡室、浓室)对 EDI脱除水中硅、硼的影响

41211　淡室进水电导对 EDI脱除水中硅、硼的影响.如图 5

和图 6所示　从图 5中可以看出 ,在进水电导率小于 40μS/ cm

之前 ,进水电导率的变化 ,对 EDI脱除硅的性能几乎没有什么

影响 ;当进水电导率增加到 40μS/ cm与 100μS/ cm之间时 ,EDI

产品水中硅浓度缓慢增加 ;进水电导率大于 100μS/ cm时 ,EDI

产品水中硅浓度增加的速度加快.

从图 6中可见 ,淡室进水电导的增加 ,出水中硼的含量增

加.在 5μS/ cm与 60μS/ cm之间时 ,产品水中硼含量随进水电

导率的增加上升较快 ;随后变化趋势变缓.

进水电导率的增加 ,会使得 EDI淡室树脂保护层下移 ,降

低 EDI脱除硅、硼的效果 ;当进水电导率超出了 EDI的脱除能

力范围 ,保护层耗尽 ,出水中硅硼含量较高 ,不利于 EDI对水

中硅、硼的脱除.因此一般选择较低的进水电导率 , EDI脱除

硅、硼的效果好.

41212　浓室进水电导对 EDI脱除水中硅的影响 　浓室进水

电导的调节通过加药泵向浓室进水中加盐 (NaCl) ,控制加盐

量来实现浓室进水电导的调节 ;结果如图 7和图 8.
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　　由图 7和图 8可以看出 ,在加盐量从小增大 ,浓室进水电

导率增大的过程中 , EDI出水中的硅、硼含量随着先迅速降

低 ,在加盐量增大到一定程度后 , EDI出水中硅、硼的浓度有

所升高.

因为浓室适度加盐 ,可以增加了水离解 ,有利于 EDI对

硅、硼的脱除 ;但浓室加盐量过大后 ,造成电流密度过大 ,部分

离子从浓室反迁移进入淡室 ,导致 EDI对硅的脱除效果降低.

413　流量(淡室、浓室、极室)对 EDI脱除水中硅的影响

淡室流量对 EDI脱除水中硅、硼的影响 ,结果如图 9和图

10所示.

由图 9和图 10中可以看出 ,淡室流量增大 ,出水中硅、硼

浓度也增加 ;说明淡室流量的增大不利于 EDI对水中硅、硼的

脱除.可能因为增加淡室进水流量 ,硅、硼在 EDI中的停留时

间就短 ,部分硅硼还没有来得及迁移到浓室就被水流带出 ,因

而出水中硅硼的含量增加.

浓室流量增大不利于 EDI脱除水中的硅.由于增大浓室流

量 ,浓室的离子浓度会降低 ,降低水离解程度.在电压不变的情

况下 ,水离解程度减小 ,则 EDI对水中硅的脱除效果降低.

极室流量增大 ,出水中硅的浓度变化不大 ,极室流量的影

响可以不予考虑.

414　pH值对 EDI脱除水中硅、硼的影响

pH值对 EDI脱除水中硅、硼的影响 ,如图 11和图 12所示.

从图 11和图 12中可以看出 ,随着 pH值的增加 ,EDI出水

中硅硼含量先降低 ,而后又上升 ,在 EDI脱除硼的时候表现更

明显. pH值在 7～8时 ,EDI对硅的脱除效果最好 ;pH值在 6～

7时 ,EDI对硼的脱除效果最好.原因是一方面 pH值的增加会

提高硅、硼在水中的解离程度 ,有利于 EDI对硅硼的去除 ;但

同时进水 pH值增加又导致进水电导率的增大 ,增加 EDI脱盐

负担 ,不利于对硅硼的脱除.因而一般控制 EDI进水的 pH值

范围为 6～8之间.

5　结论

　　EDI对硅有很好的脱除能力 ,进水硅浓度在 1. 00mg/ L

时 ,出水中硅浓度最好可达到 2. 66μg/ L ,硅的脱除率都在

99 %以上.一般在低浓度 (0. 25mg/ L、0. 50mg/ L、0. 75mg/ L)进

水条件下 ,最佳的电压在 38V左右 ;在高浓度 (1. 00 mg/ L、3.

00mg/ L、5. 00mg/ L)进水条件下 ,最佳的操作电压在 55V左右.

增加淡室进水电导率 ,出水中硅的浓度增加 ,硅的脱除效果降

低 ;增加浓室进水电导率 ,出水中硅浓度先降低后又升高.无

论是增加淡室、浓室还是极室流量都不利于 EDI除硅. pH值

对脱除水中硅的影响较大 ,一般 pH值范围在 78之间时除硅

效果最佳.

EDI对硼的脱除能力也很好 ,硼的脱除率达到 99 %以上 ;

在进水硼浓度为 0. 05mg/ L 时 ,出水硼浓度只有 0. 88μg/ L.最

佳的电压在 38V左右 ;淡室进水电导率增加 ,会降低对硼的脱

除效果 ;适当增加浓室进水电导率 ,对硼的脱除效果增加 ,但

浓室进水电导率过高不利于对硼去除 ;增加淡室和浓室流量 ,

不利于 EDI对水中硼的脱除 ,而极室流量变化对硼去除影响

不大 ;pH值范围控制在 67之间时 ,除硼效果最佳.
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