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双氧水在半导体清洗工艺中的纯度控制与杂质影响研究

邱 韬
无锡熙宇化工科技有限公司� 江苏� 无锡� 214000

摘� 要：双氧水（H₂O₂）作为半导体湿法清洗工艺中的核心化学品之一，广泛应用于RCA标准清洗、SC-1
（NH₄OH/H₂O₂/H₂O）、SC-2（HCl/H₂O₂/H₂O）等关键清洗步骤中，主要用于去除有机污染物、金属离子及颗粒物。
然而，双氧水中痕量杂质的存在可能对晶圆表面造成不可逆污染，诱发缺陷、降低器件良率，甚至导致电路失效。

本文系统综述了双氧水在半导体清洗中的作用机理，重点分析了金属离子（如Fe、Cu、Na、K、Al）、阴离子（如
Cl⁻、SO₄²⁻、NO₃⁻）、颗粒物及有机杂质等对清洗效果和器件性能的影响路径；深入探讨了高纯双氧水的制备技术、
纯化方法及杂质检测手段；并结合当前先进制程需求，提出了未来双氧水纯度控制的发展方向与挑战。
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引言

半导体产业技术持续向高集成度、低功耗发展，7nm
等先进制程下，晶体管栅极氧化层厚度降至原子层级，

晶圆表面洁净度成决定器件性能与可靠性的核心因素之

一。湿法清洗是半导体前道工艺重要环节，双氧水因强

氧化性、环境友好及协同效应好，被广泛用于多种清洗

配方。如经典RCA清洗流程中，SC-1溶液靠双氧水氧化
与氨水络合，去除有机物和部分金属；SC-2溶液利用双
氧水氧化低价金属离子，再由盐酸清除。但工业级或普

通电子级双氧水含ppb至ppm级杂质，先进制程中无法满
足洁净度要求，亚10nm时代单个金属原子都可能引发故
障。故超高纯度控制双氧水，探究杂质影响机制成研究

热点。

1��双氧水在半导体清洗中的作用机理

1.1  化学性质与反应活性
双氧水（H₂O₂）是一种弱酸性、无色透明液体，具

有强氧化性（标准还原电位E⁰�=�+1.776V）。在碱性条件
下，其分解产生羟基自由基（·OH），具有极高的反应
活性。这些自由基能够高效攻击有机分子中的不饱和键

或芳香环结构，将其逐步氧化为小分子羧酸，最终矿化

为二氧化碳和水。该过程不仅清洁彻底，且不引入卤素

等有害副产物，因而特别适用于对洁净度要求极高的半

导体制造环境。此外，双氧水在酸性或中性环境中也能

稳定存在，使其能够灵活适配不同清洗体系的需求。

1.2  在RCA清洗中的功能
在RCA清洗体系中，双氧水扮演着多重角色。在

SC-1清洗液中，它首先通过氧化作用将吸附在硅片表面
的有机污染物转化为亲水性物质，便于后续冲洗去除；

同时，它还能将部分金属（如铁、铜）氧化至更高价

态，增强其与氨水形成的可溶性络合物的稳定性，从而

提升金属去除效率。更为重要的是，双氧水参与在硅表

面形成一层薄而均匀的氧化膜，该膜有助于削弱颗粒与

基底之间的范德华力，促进颗粒脱附。而在SC-2清洗阶
段，双氧水的主要功能是将难以被盐酸直接溶解的低价

金属离子（如Fe²⁺）氧化为高价态（Fe³⁺），后者能与
氯离子形成稳定的[FeCl₄]⁻等络合阴离子，从而被有效洗
脱 [1]。这种氧化-络合协同机制显著提升了对过渡金属污
染的清除能力。此外，在稀释氢氟酸（DHF）清洗后，
常采用含低浓度双氧水的去离子水进行“氧化冲洗”，

以在硅表面快速再生一层可控厚度的氧化层，防止因表

面悬挂键过多而导致的再污染或界面态密度升高。

2��双氧水中的主要杂质类型及其影响

2.1  金属离子杂质
金属离子是双氧水中最具危害性的杂质类别，其影

响贯穿于清洗过程与后续器件制造的多个环节。碱金属

离子如钠（Na⁺）和钾（K⁺）虽不具备催化活性，但因
其在二氧化硅介质中具有较高的迁移率，在器件工作或

高温退火过程中可向栅介质/硅界面移动，改变界面固定
电荷密度，进而导致MOSFET的阈值电压发生不可控漂
移，严重影响电路的长期稳定性。相比之下，过渡金属

杂质如铁（Fe）、铜（Cu）、镍（Ni）等的危害更为严
重。它们不仅能在清洗过程中沉积于硅片表面，还因其

在硅晶格中具有深能级特性，成为高效的载流子复合中

心，显著缩短少数载流子寿命，增大pn结反向漏电流。
尤其值得注意的是铜，其在硅中的扩散系数极高，即使

初始浓度仅为10⁹atoms/cm³（约0.06ppt），在后续热工艺
中也能迅速扩散至有源区，造成局部短路或软击穿[2]。此

外，这些金属离子还能催化双氧水的非受控分解，生成
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氧气气泡和水，不仅降低清洗液的有效浓度，还可能在

晶圆表面形成微气泡附着，阻碍清洗剂与污染物的充分

接触，反而降低清洗效率。

2.2  阴离子杂质
阴离子杂质虽然通常不直接参与半导体器件的电学

行为，但其间接影响不容忽视。氯离子（Cl⁻）在SC-2
清洗中本为有效成分，但若来源于双氧水本身而非配方

添加，则其浓度难以精确控制。过量的Cl⁻可能在清洗过
程中对铝互连层产生腐蚀作用，尤其是在高温或长时间

浸泡条件下，易形成点蚀或晶界腐蚀。更严重的是，在

后续的快速热退火（RTA）等高温工艺中，残留的Cl⁻可
能与金属形成挥发性氯化物（如AlCl₃），在金属层内部
产生空洞，诱发可靠性问题。硫酸根（SO₄²⁻）和硝酸根
（NO₃⁻）等阴离子则可能与清洗液中的阳离子（如Na⁺、
Ca²⁺）结合，生成微溶或难溶的盐类沉淀，附着于晶圆
表面形成二次污染。此外，某些阴离子还可能参与副反

应，干扰双氧水的正常氧化路径，降低对特定污染物的

选择性去除能力。

2.3  颗粒物
颗粒物污染属于物理性缺陷，其危害具有直接性和

不可逆性。在先进制程中，特别是采用极紫外（EUV）
光刻技术时，对0.05微米以下颗粒的容忍度已趋近于零。
双氧水中若含有此类微粒，在清洗过程中会随液流沉积

于晶圆表面，可能造成光刻图形桥接、掩蔽效应或局部

应力集中。在后续的薄膜沉积或刻蚀步骤中，这些颗粒

可能成为缺陷成核点，引发膜层剥离、针孔或短路。更

棘手的是，部分颗粒可能由金属氢氧化物或有机聚合物

构成，常规清洗难以彻底去除，必须依赖源头控制。因

此，对双氧水进行超滤处理，确保其颗粒数满足SEMI标
准中对Class1或更高洁净等级的要求，已成为先进产线的
标配。

2.4  有机杂质
有机杂质的来源较为复杂，可能来自双氧水合成过

程中的副产物、储存容器内壁的浸出物、密封材料的老

化分解，甚至空气中的挥发性有机物（VOCs）渗透。
这类杂质虽浓度通常较低，但其危害具有隐蔽性和累积

性。一方面，有机物本身即为污染物，可能在硅片表面

形成疏水膜，阻碍清洗液润湿，降低清洗效率；另一方

面，它们可与金属离子形成稳定的有机-金属络合物，使
原本可被络合去除的金属变得“惰性”，难以被SC-1或
SC-2溶液清除。在高温工艺中，这些有机残留物可能发
生碳化，形成难以通过常规湿法工艺去除的碳斑，严重

影响后续光刻胶的附着性或介电膜的均匀性[3]。因此，对

双氧水的总有机碳（TOC）含量进行严格控制，是保障
清洗洁净度的重要一环。

3��高纯双氧水的制备与纯化技术

3.1  合成工艺优化
目前工业上大规模生产双氧水主要采用蒽醌法，该

工艺通过氢化-氧化循环实现H₂O₂的连续生成。为获得适
用于半导体制造的高纯产品，必须从合成源头进行严格

控制。首先，所用氢气和氧气需经过多级纯化，去除其

中的水分、烃类及金属杂质；其次，催化剂的选择至关

重要，高选择性的钯基催化剂（如Pd/Al₂O₃）可最大限
度减少副反应，避免生成醇、醛等有机副产物；再次，

整个反应、萃取及浓缩系统应采用高纯石英、聚四氟乙

烯（PTFE）或高纯不锈钢材质，杜绝金属离子溶出。此
外，操作环境需维持在高等级洁净室内，防止大气尘埃

和微生物污染。

3.2  纯化技术
尽管合成工艺已高度优化，但产出的双氧水仍难以直

接满足半导体级要求，必须辅以深度纯化。离子交换树脂

法是去除金属阳离子和阴离子最成熟的技术之一，通过串

联强酸型阳离子交换柱与强碱型阴离子交换柱，可将多数

金属杂质降至1ppt以下。然而，树脂在使用过程中可能因
老化或微生物滋生而释放有机小分子，因此需定期再生并

配合紫外线杀菌。超滤与纳滤技术则主要用于截留胶体、

大分子有机物及亚微米级颗粒，其核心在于选用化学稳定

性好、孔径分布窄的特种膜材料，并在惰性气氛下操作以

防止H₂O₂分解。蒸馏法虽能有效分离挥发性差异较大的杂
质，但因双氧水热稳定性较差，需在减压和低温条件下进

行，能耗高且存在安全风险[4]。近年来，吸附法因其选择

性强、操作简便而受到关注，例如使用功能化螯合树脂可

特异性捕获Cu²⁺、Fe³⁺等离子；而高比表面积活性炭则对非
极性有机物有良好吸附效果。此外，电解纯化作为一种新

兴技术，通过在电场作用下驱动杂质离子向电极迁移并富

集，可在不引入新化学物质的前提下实现局部深度净化，

具有广阔应用前景。

4��杂质检测与分析方法

准确、灵敏的杂质检测是高纯双氧水质量控制的基

石。电感耦合等离子体质谱（ICP-MS）凭借其极低的检
出限（可达0.001ppt）和多元素同时分析能力，已成为
金属杂质定量的金标准。然而，样品前处理过程极易引

入污染，因此必须在Class1超净环境中使用预清洗的氟
塑料容器进行采集与稀释。对于阴离子杂质，离子色谱

（IC）技术可实现Cl⁻、SO₄²⁻、NO₃⁻等的高灵敏度分离与
定量，检出限通常在0.1ppb量级。颗粒物的检测依赖于激
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光颗粒计数器（LPC），现代设备已能可靠检测0.05μm
甚至0.03μm以上的颗粒，满足EUV工艺需求。总有机
碳（TOC）分析仪则通过高温催化氧化将有机物转化为
CO₂，再通过非分散红外（NDIR）检测，可评估整体有
机污染水平，先进产线通常要求TOC < 1ppb。对于未知
有机杂质的定性识别，傅里叶变换红外光谱（FTIR）和
气相色谱-质谱联用（GC-MS）可提供分子结构信息，辅
助溯源与工艺改进。值得强调的是，所有检测方法的有

效性均高度依赖于严格的空白控制和标准物质溯源，否

则极易得出误导性结论。

5��未来发展趋势与挑战

面向3nm及以下技术节点，双氧水纯度控制正面临前
所未有的挑战。首先，杂质容忍度将持续收紧，预计在

未来五年内，主流产线将要求金属杂质全面进入sub-ppt
（< 0.1ppt）区间，这对现有纯化与检测技术提出极限考
验。其次，传统的离线抽检模式已难以满足实时工艺控

制需求，开发嵌入式、微型化的在线监测传感器（如基

于光学吸收或电化学原理的探头），并与制造执行系统

（MES）联动实现智能补液或自动停机，将成为提升良
率稳定性的关键技术方向。第三，绿色制造理念推动行

业探索更可持续的解决方案，例如利用电化学方法在清

洗槽旁原位生成所需浓度的双氧水，既避免了长距离运

输与储存带来的污染风险，又减少了化学品库存与废弃

物处理负担。最后，全球供应链的不确定性凸显了本土

化高纯双氧水产能建设的战略意义。加强SEMI等相关国
际标准的更新与本地化适配，建立覆盖原材料、合成、

纯化、包装、运输全链条的质量认证体系，是保障我国

半导体产业链安全与自主可控的必由之路。

6��结语

双氧水作为半导体湿法清洗的关键化学品，其纯度

直接关系到先进制程的良率与可靠性。本文系统分析了

双氧水中金属离子、阴离子、颗粒及有机杂质的来源、

行为及其对清洗效果和器件性能的负面影响。研究表

明，过渡金属（尤其是Cu、Fe）和碱金属（Na、K）是
主要风险源，需通过优化合成工艺、多级纯化（离子交

换、超滤、吸附等）及严格检测（ICP-MS、LPC等）实
现ppt级控制。实际生产案例证实，即使是几ppt的杂质超
标，也可能导致器件失效。面向3nm及以下节点，双氧水
纯度控制将面临sub-ppt级、在线监测、绿色制造等多重
挑战。未来需产学研协同，构建从原材料到使用终端的

全链条质量保障体系，支撑半导体产业持续创新与自主

可控。
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