半导体污染及其防治研究
赵佳焱
【理科实验班（地球系统科学与环境）171830047】
摘  要：随半导体产业发展扩大，半导体圆片生产过程中各种沾污杂质问题严重影响了其质量，本文介绍了半导体生产过程中的各种杂质以及对应的去除的各种方法。同时根据半导体行业生产过程中产生的环境污染问题，提出清洁生产的预防措施。
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引言：
随着半导体器件和大规模集成电路的迅速发展，半导体制造业半导体被沾污以及制造过程中造成的环境污染问题越发受到重视。晶片表面的颗粒和杂质沾污会严重影响器件的质量和成品率，而半导体工业涉及到300多种不同性质的原料和溶剂，其中大部分是有毒性和危险性的物质，半导体工业在攀合人们带来财富的同时，也伴随着对人类生存环境的危害。
1. 半导体晶圆的污染源及清洗
1.1 四类杂质污染物
半导体制造中需要一些有机物和无机物参与完成，另外，由于工艺总是在净化室中由人的参与进行，所以半导体圆片不可避免的被各种杂质污染。根据污染物的来源、性质等，大致可分为颗粒、有机物、金属离子和氧化物四大类。
1.1.1 颗粒
颗粒主要是一些聚合物、光刻胶和蚀刻杂质等。这类污染物通常主要依靠分子间作用力吸附在圆片表面，影响器件光刻工序的几何图形的形成及电学参数。这类污染物主要通过物理或化学的方法逐渐减小其与圆片表面的接触面积将其去除。
1.1.2 有机物
有机物杂质的来源比较广泛，如人的皮肤油脂、细菌、机械油、真空脂、光刻胶、清洗溶剂等。这类污染物通常在圆片表面形成有机物薄膜阻止清洗液到达圆片表面，导致圆片表面清洗不彻底。这类污染物的去除常常在清洗工序的第一步进行，主要使用硫酸和双氧水等化学方法进行处理。
1.1.3 金属离子
常见的金属杂质有铁、铜、铝、铬、钨、钛、钠、钾、锂等，来源主要有：各种器皿、管道、化学试剂，以及加工过程中形成金属互连时，产生的金属污染。这类杂质的去除常采用化学方法通过形成金属离子的络合物去除。
1.1.4 氧化物
半导体圆片暴露在含氧气及水的环境下表面会形成自然氧化层。这层氧化薄膜会妨碍半导体制造的许多工序，还包含某些金属杂质，在一定条件下，它们会形成电学缺陷。这层氧化薄膜的去除常采用稀氢氟酸浸泡完成。
1.2一般清洗顺序
吸附在半导体圆片表面上的杂质可分为分子型、离子型和原子型三种。其中分子型杂质和圆片表面间的吸附力较弱，这类杂质粒子比较容易清除，它们多属油脂类杂质，具有疏水性的特点，可为半导体圆片表面沾污的离子型和原子型杂质提供掩蔽，不利于这两类杂质的去除，因此在半导体圆片进行化学清洗时，首先应该清除分子型杂质。离子型和原子型吸附的杂质其吸附力都较强，属于化学吸附杂质。在通常情况下，由于原子型吸附杂质的量较小，所以在化学清洗时，一般先清除离子型吸附杂质，然后再清除原子型杂质。最后用高纯去离子水进行冲冼，再加温烘干或甩干就可得到洁净表面的半导体圆片。
因此，半导体圆片清洗工艺的一般程序为：去分子→去离子→去原子→去离子水冲洗。另外，为去除圆片表面的自然氧化层，需要增加一个稀氢氟酸浸泡步骤。
所以，清洗的思路是首先去除表面的有机沾污；然后溶解氧化层；最后再去除颗粒、金属沾污，同时使表面钝化。
1.3常用清洗方法
半导体圆片的清洗常采用化学方法清洗。化学清洗是指利用各种化学试剂和有机溶剂与圆片表面的杂质及油污发生化学反应或溶解作用，使杂质脱附，然后用大量高纯热、冷去离子水冲洗，从而获得洁净表面的过程。化学清洗可分为湿法化学清洗和干法化学清洗，其中湿法化学清洗仍处于主导地位。
1.3.1湿法化学清洗
湿法化学清洗主要包含溶液浸泡法、机械擦洗法、超声波清洗、兆声波清洗、旋转喷淋法等。
（1）溶液浸泡法
溶液浸泡法是将圆片浸泡在化学溶液中来达到清除表面污染的一种方法。它是湿法化学清洗中最常用的一种方法。选用不同的溶液可以达到清除圆片表面不同类型的污染杂质。通常这种方法不能彻底去净圆片表面的杂质，所以在采用浸泡的同时常辅以加热、超声、搅拌等物理措施。
（2）机械擦洗法
机械擦洗常用来去除圆片表面的微粒或有机残渣，一般可分为手工擦洗和擦片机擦洗两种方法。手工擦洗是最简单的一种擦洗方法，用不锈钢镊子夹着浸有无水乙醇等有机溶剂的棉球，在圆片表面沿同一方向轻擦，以去除蜡膜、灰尘、残胶或其它固体颗粒，这种方法易造成划伤，污染严重。擦片机是利用机械旋转，用软羊毛刷或刷辊擦刷圆片表面，这种方法对圆片的划伤大大减轻。而采用高压擦片机由于无机械磨擦，则不会划伤圆片，而且可以清除槽痕里的沾污。
（3）超声波清洗
超声波清洗是半导体工业中广泛应用的一种清洗方法，其优点是：清洗效果好，操作简单，对于复杂的器件和容器也能清除。这种清洗方法是在强烈的超声波作用下(常用的超声波频率为20～40 kHz)，液体介质内部会产生疏部和密部，疏部产生近乎真空的空腔泡，当空腔泡消失的瞬间，其附近便产生强大的局部压力，使分子内的化学键断裂将晶圆表面的杂质解。超声清洗对于清除不溶性或难溶性焊剂残渣最有效。
（4）兆声波清洗
兆声波清洗不但具有超声波清洗的优点，而且克服了它的不足。兆声波清洗是由高能(850 kHz)频振效应并结合化学清洗剂的化学反应对圆片进行清洗。在清洗时，溶液分子在兆声波的推动下作加速运动(最大瞬时速度可达到30 cm／s)，以高速的流体波连续冲击圆片表面，使圆片表面附着的污染物和细小微粒被强制除去并进入到清洗液中。在清洗液中加入酸性表面活性剂，一方面是通过表面活性剂吸附作用，达到去除抛光表面的颗粒和有机物的目的；另一方面通过表面活性剂鳌合作用和酸性环境，达到去除抛光片表面的金属污染的目的。这种方法能同时起到机械擦片和化学清洗两种方法的作用。目前兆声波清洗方法已成为抛光片清洗的一种有效方法。
（5）旋转喷淋法
旋转喷淋法是利用机械方法将圆片以较高的速度旋转，在旋转过程中不断向圆片表面喷淋液体（高纯去离子水或其它清洗液）以达到去除圆片表面杂质的一种方法。这种方法利用圆片表面的沾污溶解于所喷液体（或与其发生化学反应溶解），同时利用高速旋转的离心作用，使溶有杂质的液体及时脱离圆片表面。
旋转喷淋法既有化学清洗、流体力学清洗的优点，又有高压擦洗的优点，同时这种方法还可以与甩干工序结合在一起进行，在采用去离子水喷淋清洗一段时间后停止喷水，采用喷惰性气体，同时还可通过提高旋转速度，增大离心力，使圆片表面快速脱水。
1.3.2干法化学清洗
干法清洗是指不采用溶液的清洗技术。目前采用的干法清洗技术有：等离子体清洗技术、汽相清洗技术、束流清洗技术等。干法清洗的优点是工艺简单、无环境污染等，但成本较高，暂时使用范围不大。
（1）等离子体清洗技术
等离子体清洗常用于光刻胶的去除工艺中。在等离子体反应系统中通入少量的氧气，在强电场作用下，使氧气产生等离子体，迅速使光刻胶氧化成可挥发性气体状态物质被抽走。
这种清洗技术在去胶工艺中具有操作方便、效率高、表面干净、无划伤、有利于确保产品的质量等优点，而且它不用酸、碱及有机溶剂，没有废料处理和环境污染等问题，因此越来越受到人们重视。但它不能去除碳和其它非挥发性金属或金属氧化物杂质。
（2）汽相清洗技术
汽相清洗是指利用液体工艺中对应物质的汽相等效物与圆片表面的沾污物质相互作用而达到去除杂质目的的一种清洗方法。
例如CMOS工艺中圆片清洗采用了汽相HF和水汽相互作用去除氧化物。通常含水的HF工艺必须附加一个颗粒清除过程，而采用汽相HF清洗技术则不需要随后的颗粒清除过程。与含水HF工艺相比，其最重要的优点是HF的化学消耗小得多，而且清洗效率更高。
（3）束流清洗技术
束流清洗技术指利用高能量的呈束流状的物质流与圆片表面的沾污杂质发生相互作用而达到清除圆片表面杂质的一种清洗技术。常用的束流清洗技术包括微集射束流清洗技术、激光束技术、冷凝喷雾等技术。微集射束流清洗技术是目前最具有发展前途的新型在线圆片表面清洗技术，它采用电流体力学喷射原理，将毛细管中喷射出的清洗液作用到圆片表面，进行圆片表面的颗粒和有机薄膜沾污的清除。其优点是：清洗液消耗量很少，清洗一个硅片可能只需要几十微升的洗液，而且减少了二次污染的发生。
2. 半导体制造业污染来源及其防治
2.1半导体制造业污染
半导体器件生产主要包括分立器件、集成电路及其封装工艺。半导体生产可以分为晶体材料生产、晶片制造和器件组装三个阶段，其中污染最严重的主要是晶片制造阶段。污染物主要分为废水、废气、固废。由表1 可知各类污染物来源。
芯片制造工艺流程： 外来研磨后的硅片一清洗一氧化一均胶— 光刻— 显影—蚀刻一扩散、离子注入—化学气相淀积— 化学机械抛光 一金属化等。由图1可见个过程产生的污染物。
2.1.1 废水
半导体制造及封装测试的各个工艺步骤都有大量的废水产生。主要以酸碱废水、含氟废水、有机废水为主。
（1）含氟废水
氢氟酸由于其氧化性和腐蚀性成为氧化和刻蚀工艺中使用到的主要溶剂，工艺中含氟废水主要来自芯片制造过程中的扩散工序及化学机械抛光工序。在对硅片及相关器皿的清洗过程中也多次用到氢氟酸。所有这些过程是在专用的蚀刻槽或清洗设备中完成，因此含氟废水可以做到独立排放。按浓度可将其分为高浓度含氟废水和低度含氟废水，一般高浓度的含氟废水浓度可达100-1200mg/L。大多数企业对这部分废水进行回收利用，用于对水质要求不是很高的工序中。
表1集成电路制造工艺污染物排放情况
	类别
	编号
	污染来源
	产生的主要污染物种类

	废水
	酸、碱废水（以W 表示）
	W1
	硅片清洗
	碱性废水、酸性废水

	
	
	W2
	光刻
	废显影液

	
	
	W3
	湿法腐蚀
	含磷酸、硫酸废水

	
	
	W4
	干法腐蚀
	氨水、硝酸、盐酸废水

	
	含氟废水（以WF 表示）
	WF1
	硅片清洗
	含氢氟酸废水

	
	
	WF2
	湿法腐蚀
	含氢氟酸废水

	
	研磨废水（以Wy表示）
	Wy
	化学机械抛光（CMP） 
	CMP废液

	废气
	酸性废气（以Gs表示）
	Gs1
	硅片清洗
	盐酸（挥发）

	
	
	Gs2
	氧化
	HCL（二氧乙烷转化）

	
	
	Gs3
	湿法腐蚀
	磷酸、硫酸（挥发）

	
	
	Gs4
	干法腐蚀
	硝酸、盐酸（挥发）

	
	碱性废气（以Gj表示）
	Gj1
	硅片清洗
	氨水挥发

	
	
	Gj2
	干法腐蚀
	氨水（挥发）

	
	有机废气（以Gy表示）
	Gy1
	硅片清洗
	丙酮、异丙酮等有机溶剂废气

	
	
	Gy2
	干法腐蚀
	

	
	工艺废气（以Gg 表示）
	Gg1
	离子注入
	掺杂气体尾气

	
	
	Gg2
	干法腐蚀
	特殊气体尾气

	
	
	Gg3
	扩散
	掺杂气体尾气

	
	
	Gg4
	化学气相沉积（CVD）
	掺杂气体尾气

	固体废物
	危险废物（以Sw表示）
	Sw1
	光刻
	光刻胶、EBR

	
	
	Sw2
	湿法腐蚀
	EKC

	
	一般废物（以S 表示）
	S1
	芯片检测（3%）
	废芯片




表2  生产废气排放源及组成表
	废气来源
	组成

	外延工序
	SiH4、SiHCl3、SiH2Cl2、SiCl4、AsH3、B2H6、PH3、HCl、H2

	清洗工序
	H2SO4、H2O2、HNO3、HCl、HF、H3PO4、NH4F、NH4OH 等

	光刻工序
	异丙醇、醋酸丁酯、甲苯、Cl2、BCl3、C2F6、C3F8、CF4、SF6、HF、HCl、NO、C3H8、HBr、H2S 等

	化学机械抛光
	NH4OH、NH4Cl、NH3、KOH、有机酸盐

	化学气相沉淀
	SiH4、SiH2Cl2、SiCl4、SiF4、CF4、B2H6、PH3、NF3、HCl、HF、NH3

	扩散、离子注入
	BF3、AsH3、PH3、H2、SiH4、SiH2Cl2、BBr3、BCl3、B2H6

	金属化工序
	SiH4、BCl3、AlCl3、TiCl4、WF6、TiF4、SiF4、AlF3、BF3、SF6等





硅片
硅片清洗
HF、NH3.H2O、HCl、有机溶剂、纯水
污染物产生
工艺流程
原材料使用
氧化
离子注入

光刻

W1、WF1、Gs1、 Gj1 、Gy1
刻蚀、去胶

O2、 N2 、H2、C2H2Cl2
Gs2
BF3、 PH3、AsH3
Gg1
光刻胶、EBR、HMDS、显影液
Gy2、 Sw1 、W2

扩散
湿法：BHF、 HF、 H3PO4、H2SO4 、H2O2、EKC270
干法：CF4 、CHF3、 SF6、 N2、 Cl2、 HBr、 Ar 、C2F6、O2、BCl3 、NH3.H2O、丙酮、HCl、HNO3、CO2
湿法：Sw2、 Gs3、W3、WF2
干法：Gg2、Gs4、Gj2、Gy2、 W4
CVD
掺杂气体
Gg3
O2、SiH4、 N2、 WF6、 TMB、 TMP、 TEOS 、C2F6
Gg4
CMP抛光
Slurry（研磨液）
Wy
溅射
Al、Ti、 W
S1
检测
合格芯片








































图1  集成电路制造工艺主要生产工序、材料消耗与污染物排放示意图


（2）酸碱废水
在集成电路制造过程中几乎每道工序都要对芯片进行清洗。目前，在集成电路制造过程中，硫酸和双氧水是使用最多的清洗液。同时，还会用到硝酸、盐酸和氨水等酸碱试剂。制造工艺的酸碱废水主要来自芯片制造过程中的清洗工序。在封装工艺中，芯片在电镀和化学分析过程中采用酸碱溶液处理，处理后需要用纯水洗涤，产生酸碱洗涤废水。此外，在纯水站中也会用到氢氧化钠和盐酸等酸碱试剂对阴阳离子树脂进行再生处理，产生酸碱再生废水。酸碱废气洗涤过程中也会产生洗涤尾水。在集成电路制造企业中，酸碱废水水量特别大。
（3）有机废水
由于生产工艺的不同，有机溶剂的使用量对于半导体行业而言具有很大的差距。但是作为清洗剂，有机溶剂仍然广泛使用在制造封装的各个环节上。部分溶剂则成为有机废水排放。
（4）其他废水
半导体生产过程的刻蚀工序等会大量使用氨水、氟化铵及用高纯水清洗，由此产生高浓度的含氨废水排放。
在半导体封装过程中需要使用电镀工艺。芯片在电镀后要进行清洗，该过程中会产生电镀清洗废水。由于电镀中使用到一些金属，因此电镀清洗废水中会存在金属离子的排放，如铅、锡、镍、锌、铬等。
2.1.2 废气
由于半导体工艺对操作室清洁度要求极高,通常使用风机抽取工艺过程中挥发的各类废气。因此半导体行业废气排放具有排气量大、排放浓度小的特点。废气排放也以挥发为主。
这些废气排放主要可以分为四类：酸性气体、碱性气体、有机废气和有毒气体。
（1）酸碱废气
酸碱废气主要来自于扩散、CVD、CMP 及刻蚀等工序，这些工序使用酸碱清洗液对晶片进行清洗。目前，在半导体制造工艺中使用最为普遍的清洗溶剂为过氧化氢和硫酸的混合剂。这些工序中产生的废气包括硫酸、氢氟酸、盐酸、硝酸及磷酸等酸性气体，碱性气体主要为氨气。
（2）有机废气
有机废气主要来源于光刻、显影、刻蚀及扩散等工序，在这些工序中要用有机溶液（如异丙醇）对晶片表面进行清洗，其挥发产生的废气是有机废气的来源之一；同时，在光刻、刻蚀等过程中使用的光阻剂（光刻胶）中含有易挥发的有机溶剂，如醋酸丁酯等，在晶片处理过程中挥发到大气中，是有机废气产生的又一来源。
（3）有毒废气
有毒废气主要来源于晶体外延、干法刻蚀及CVD 等工序中，在这些工序中要使用到多种高纯特殊气体对晶片进行处理，如硅烷（SiH4）、磷烷（PH3）、四氟化碳（CF4）、硼烷、三氯化硼等，部分特殊气体具有毒害性、窒息性及腐蚀性。
同时，在半导体制造的干蚀刻、化学气相沉积后的清洗过程中，需要大量使用全氟化物（PFCs）气体，如NF3、C2F6、CF4、C3F8、CHF3、SF6等，这些全氟化合物由于在红外光区有很强的吸收，而且在大气中长期停留，一般认为是造成全球温室效应主要来源。
（4）封装工艺废气
与半导体制造工艺相比，半导体封装工艺产生的废气较为简单，主要是酸性气体、环氧树脂及粉尘。酸性废气主要产生于电镀等工艺；烘烤废气则产生于晶粒粘贴、封胶后烘烤过程；划片机在晶片切割过程中，产生含微量矽尘的废气。
2.1.3环境污染问题
针对半导体行业出现的环境污染问题，需要解决的主要有：
（1）光刻工艺中空气污染物及挥发性有机物（VOCs）的大量排放问题
（2）等离子刻蚀和化学气相沉积工艺中全氟化物（PFCs）的排放问题
（3）生产中能量和水的大量消耗以及工人的安全保护问题
（4）副产品的回收利用和污染监测问题
（5）封装工艺中使用危险化学物质的问题
2.2 清洁生产
半导体器件清洁生产技术可以从原料、工艺和过程控制等方面提高。
（1）改进原料和能源。
首先，应严格材料的纯度，减少杂质和粒子的引入。
其次，对进厂元器件或半成品投入生产前进行各种温度、检漏、振动、高压电冲击等试验。
再者，严格辅助材料的纯度。能源的清洁生产可采用的技术相对较多。
（2）优化生产工艺。
半导体行业本身通过工艺技术改进，努力减少对环境的影响。比如集成电路清洗技术，上世纪70年代主要使用有机溶剂清洗晶片，到80年代开始使用硫酸等酸碱溶液对晶片进行清洗，直至90年代开发使用等离子氧进行清洗的技术。在封装方面，目前多数企业采用电镀的工艺，会产生重金属对环境的污染。但Intel在上海的封装厂已不使用电镀工艺，从而不存在重金属对环境的影响。由此可以发现，半导体行业在本身的发展过程中，正逐步通过工艺改进、化学品替代等方式，减少对环境的影响，而这也遵循目前全球提倡以环境为前提进行工艺、产品设计的发展趋势。
目前，更多的在开展一些局部的工艺改进，包括：1）全氟化物PFCs 气体的替代和减量，如使用温室效应低的PFCs 气体代替温室效应高的气体，如改进工艺流程，减少工艺中PFCs 气体的用量等；2）多片清洗改进为单片清洗以减少清洗工艺中化学清洗剂的用量。
（3）严格过程控制。
①实现制造工艺自动化，可实现精确加工和批量生产，减少人工操作为主的高出错率。
②超净工艺环境因素，大概有5％以下的成品率损失是由人和环境造成的。超净工艺环境因素主要包括空气洁净度、高纯水、压缩空气、CO2、N2、温度、湿度等。洁净厂房的洁净级别常以单位体积的空气中最大允许的颗粒数即粒子计数浓度来衡量。
③加强检测，在生产过程中废品产生量大的工位选择适当的关键点进行检测。
结语：
随着半导体工业的快速发展，对半导体圆片表面洁净度的要求越来越高，这在一定程度促进了人们对圆片清洗工艺的研究。目前，湿法化学清洗技术在圆片表面清洗中仍占主导地位。但在今后，由于化学试剂的存放以及环境问题，湿法化学清洗技术的使用会逐渐减少。干法化学清洗技术是未来清洗的发展方向。半导体工业需要一种能与加工工艺步骤结合在一起的全自动“干法”清洗系统。
半导体工艺的发展在污染物质上收到了不可避免的制约，无论是生产过程中晶片被污染需要通过各种方式进行清洗，还是在集成电路生产以及封装工艺中造成的各类环境污染。好在处理相关污染的技术相对成熟，尤其是半导体废气处理方面。
半导体产业对环境投入是很大的，但集成电路是一个技术资金密集型产业，其生产线本身的投资巨大，虽然在环保方面投入资金很多，但占企业总投资的比例还是很低的，环境效益还是很可观的。因此，迫切需要半导体相关污染排放标准出台，以预防为主，控制污染量，达到经济发展与环境保护双赢。
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