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簡介

化學機械研磨製程已經成為一種能夠達

到多層次及0.1微米結構的重要方法。雖然在

半導體晶圓製程上增加化學機械研磨的應用

對於相關設備業者及消耗原料的製造業者而

言是有利的，但對於積體電路製造業者而

言，CMP製程所產生的大量廢液處理問題，

相關環境法規限制使成本大幅提升，為迫切

面臨之問題。

化學機械研磨廢液為含有有機及無機化

學物質的稀釋懸浮膠體水溶液。Oxide 製程的

化學機械研磨廢液含有鹼性物質，溶解態矽

酸鹽類，緩衝鹽類以及二氧化矽粒子，通常

pH值介於9~10之間。

Metal 製程化學機械研磨廢液則偏弱酸

性，接近中性pH值，依氧化劑的不同而產生

差異。一般而言含有二氧化矽及氧化鋁的膠

體粒子，過氧化氫，碘酸根離子，硝酸亞鐵

等氧化劑，殘留的腐蝕抑制劑，如苯并三唑

(benzotriazole)，錯合劑，有機酸類，也有可

能是緩衝劑。

表1為台灣某三家半導體公司的CMP研

電混凝結合高級氧化程序

在CMP製程廢水處理的應用
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本研究係以電混凝結合高級氧化程序的原理來處理化學機械研磨(CMP)廢水。本

系統乃利用去鈍化處理的鐵為陽極結合不鏽鋼槽體為陰極，並在電解槽中加入化學氧

化劑，同時進行高效率混凝及有機物氧化程序。此裝置中所生成的鐵及亞鐵離子是造

成電混凝的主要因素，氫氧自由基則透過化學氧化劑及亞鐵離子的作用產生，以氧化

溶解於溶液中的有機化合物。在傳統連續操作程序中，電極鈍化常造成處理效果不

佳，定期再生電極表面在反應過程中為必要程序。經電解槽處理過之CMP廢水在沉

降過程可移除9 5 %以上之奈米顆粒，同時其上澄液濁度可以降到極低的數值

(0.3NTU)。經過本技術處理後的水回用至超純水系統前段作為原水補充水。

▼ 表1 台灣半導體公司之CMP廢液水質一覽表

項目 A廠 B廠 C廠

oxide metal mixed oxide metal

pH 8.50 4.46 9.17 9.23 4.8

導電度 (μS/cm) 44 36 176 178 215

SS(%)-0.1μm 0.05 0.02 0.255 0.18 0.345

濁度 (NTU) 32 25 260 996 448

TOC (ppb) 17,800 15,200 2,810 9,812 6,645

SiO
2
(ppm) 2,450 420 2,510 1,876 2,916
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磨廢液組成，A廠及B廠把oxide製程及metal

製程化學機械研磨廢液分開處理，C廠則將兩

種不同性質的化學機械研磨廢液混合處理。

CMP廢液中之固體濃度(SS)基本上會隨

著研磨機台使用水量多寡，研磨類型及排水

分流設計而在0.05和0.5%之間作變動。其中

二氧化矽粒子在廢水中的粒徑分布介於70到

180奈米之間，視所使用之研磨液為 colloidal

silica 或 fumed silica 而定。許多當地的管理

單位要求在廢水中的銅含量須達到sub-ppm等

級，但一般銅CMP製程廢液仍有約10ppm的

銅含量，造成後續水處理的負擔。雖然使銅

形成固態氫氧化物沉澱並伴隨研磨粒子的作

用可以一同被移除，但由於所產生的固體被

歸類為有毒廢棄物，所以此種方式仍然是不

可行的。因此普遍來說，晶圓製造商也經常

在思考一些策略來處理這些在CMP廢液中的

懸浮粒子及其他污染物。如化學混凝/過濾/離

子交換，電混凝程序等都曾經被研究用於去

除在CMP廢液中的研磨粒子及有機無機污染

物。最常被用來處理混合oxide及metal製程

CMP 廢水方法是剪流式超過濾(cross-flow

UF)結合離子交換樹酯程序。

在CMP廢液中含有0.05-0.5% (wt)的固

體，這一些固體在經過剪流式超過濾後，其

濃縮液被濃縮至10-15% (wt)，再將濃縮液通

往一含有聚合物混凝劑的水槽沉降，沉降的

固體再經由脫水製程泥餅後，運載至垃圾掩

埋場處理。濾液則送到離子交換樹酯進行去

離子程序以移除可溶性的離子，並以活性碳

床去除濾液中殘留的氧化劑。

當電流經過懸浮液時可使膠體懸浮物聚

集產生大膠羽，這樣的方式可被用來從懸浮

態介質中分離出膠體物質。如電混凝

(electrocoagulation)就是一個好例子。電混凝

最先是由Dietrich 在1906年用來處理船隻底部

的問題，目前電混凝已經被成功地運用在處

理一些重金屬，懸浮固體，乳化有機物，以

及其他含有複雜成分，無法用一般的過濾或

是機械式的方法來處理的廢水。電混凝的概

念包括了在兩電極之間通以直流電或交流電

來促進在水中懸浮污染物的碰撞機會，亦即

提高混凝的效果，當電流經過陽極犧牲金屬

電極時，該電極釋放出金屬離子進行快速的

電解反應。

懸浮液的pH值對金屬電解的程度及電解

生成物的特性有極大影響，在電解過程中，

陽極產生高反應性帶正電之金屬氧化物，與

帶負電懸浮粒子電性中和造成混凝現象。多

價的金屬電極，如鋁或鐵，因為電解過程中

產生多價離子的特性，因此經常被用來當作

電混凝電極。如以鐵和鋁當作犧牲電極的方

式，已經成功應用在去除廢水的染料。以鐵

為陽極在電混凝程序中會產生氫氧化鐵及氫

氧化亞鐵，在廢水處理上應用相當普遍且有

良好的效果。因此在文獻上已經證實，以鐵

電極處理含有氰化物，胺類化合物，醇類，

和乙醛類，其濃度在50至300 g/L間的廢水

時，具有相當高之處理效率。

在CMP廢液中常含有之有機化合物如(1)

腐蝕抑制劑(2)金屬敖合劑(3)分散劑和介面活

性劑，這一些化合物的存在可能會干擾電混

凝程序。由於上述有機物會穩定粒子，使其

在溶液中保持懸浮狀態，防止粒子碰撞形成

大膠羽產生沉澱。電混凝結合芬騰反應(產生)

產生高活性氫氧自由基可以有效去除有機物

及粒子。在芬騰反應中，透過過氧化氫及金

屬離子，(如亞鐵離子會以不同的價數狀態存
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在)產生氫氧自由基，如透過電化學反應生成

金屬離子或是過氧化氫，該反應就稱為電芬

騰反應。

在圖1中表示出結合電混凝及電芬騰的反

應機制。即利用陽極所產生之二價鐵離子與過

氧化氫反應產生氫氧自由基之電芬騰反應。

主要的反應機制如下所示：

Fe2+ + H2O2→ Fe3++OH-+ ●OH

●OH + 有機物 →中間生成物 + CO2 + H2O

Fe2++ H2O2 + 有機物 → 中間生成物 + CO2 +

H2O + Fe3++ OH-

氫氧自由基為強氧化劑，在氧化有機物

時，所產生的鐵離子也剛好可利用於混凝懸

浮粒子。

本研究的主要目的是在探討結合電混凝

及電芬騰反應(combined EC/EF)對CMP研磨廢

水中懸浮粒子及有機化合物之去除效果。

結果與討論

如圖2所示，其數據為將某半導體廠

metal CMP製程廢水連續導入EC/EF反應器處

理，結果顯示，經過處理的後之上澄液其平

均水質分別濁度0.8 NTU及殘留鐵離子濃度

0.6 ppm，整個實驗過程其水質變異不大，維

持在穩定狀態，連續操作270分中後電極依然

維持其活性。

▲ 圖1 結合電混凝及電芬騰程序之反應機制圖

▲ 圖2  連續式流動EC/EF程序處理效能
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對於廢水回收來說，TOC是一個重要的

指標，一般而言，TOC值在0.5到1 ppm的廢水

可以被回收作為半導體工業超純水製造系統

之補水。.對於半導體工業而言，活性碳吸附

(AC)是一種去除TOC的傳統方法，並且已經

普遍使用於水處理系統中。在圖3中列出了

EC/EF處理程序和活性碳吸附方法的效果比

較。

活性碳吸附之實驗條件為處理流速80

mL/min，槽體體積340 ml，因此其平均滯留

時間為4.25 min。在這樣的條件下，水體中的

TOC含量可以從3,700 ppb降至約3,000 ppb。

以EC/EF處理程序配合不同之沉降時間，則沉

降時10分鐘可將TOC降低到約700 ppb。

藉由X光散射對EC/EF處理過程所產生的

鐵氧化物粒子作特性研究，該粒子於電場作

用下，在pH等於9.3時的去離子水中形成。

從圖4的X光散射圖形顯示藉由電解反應

所產生之鐵氧化物為磁鐵礦化合物(Fe3O4)，

這也是因為在水溶液中同時進行陽極溶除及

芬騰反應而產生鐵離子和亞鐵離子所造成的

結果。

圖5中為CMP研磨廢水在EC/EF處理程序

前後之粒徑分佈圖，處理前之CMP研磨廢水

中所量測到之平均粒徑約169nm，經過EC/EF

處理程序後，經沉降後之上澄液，其粒徑皆

大於1,000nm，因此可確定其混凝效果。
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▲ 圖3 活性碳吸附和複合式EC/EF程序的TOC
移除效果

▲ 圖4 EC/EF處理程序中所產生的Fe
3
O

4
之X光

繞射分析

▲ 圖5(a) CMP研磨廢水之粒徑分析 ▲ 圖5(b) CMP廢水經複合式的EC/EF程序後上
澄液之粒徑分析
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結論

運用電混凝技術配合加入過氧化氫藥劑

的方式已經被運用來處理半導體廠之化學機

械研磨廢水，在該處理程序中，溶解性鐵離

子不僅能有效去除廢水中的奈米顆粒，同時

藉由過氧化氫及溶解性鐵離子於芬騰反應進

行時所生成的氫氧自由基，亦可有效破壞廢

水中之有機化合物。本研究發現pH值控制為

該處理程序之關鍵技術，配合本研究所得到

之實驗數據可發現經由溶解性鐵離子與懸浮

粒子所進行的非均相性凝聚現象是去除CMP

廢液中奈米顆粒之主要因素。
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