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摘 要：根据在集成电路制造中的不同应用，半导体用金属前驱体主要分为两大类，即用于高介电常数薄膜的高 k 前驱体

和用于金属层薄膜的金属层前驱体 . 当互补金属氧化物半导体（Complementary Metal⁃Oxide⁃Semiconductor，CMOS）器

件的特征尺寸缩小至 45 nm 以下时，二氧化硅（SiO2）作为栅介质材料已经无法满足器件性能和功耗的需要，用金属高 k

材料替代 SiO2是必然选择 . 目前，在逻辑电路中主要使用氧化铪（HfO2）和 SiO2叠层，匹配偶极层氧化镧（LaOx）；动态随

机存取存储器（Dynamic Random ⁃Access Memory，DRAM）存储芯片使用的是由过去的氧化锆/铝/氧化锆（ZrO2/Al/
ZrO2）叠层结构转化为以 ZrxHfyO 为主体并搭配其他金属高 k 叠层或掺杂的多元结构 . 然而，高 k 介质材料的固有权衡关

系是高的介电常数会伴随小的带隙，因此需要通过掺杂，形成三元及以上的多元体系，利用单一材料的高 k 值或者高带隙

特性形成性能互补 . 此外，随着技术节点的缩小，先进金属层的重要性日益凸显 . 例如，氮化钽（TaN）凭借其优异的扩散

阻挡能力和热稳定性，用于后道互连阻挡层 . 钼（Mo）凭借其低电阻率和良好的尺寸微缩能力，成为 NAND 存储芯片中

极具潜力的金属层材料 . 为了满足先进制程需求，金属层前驱体必须具备高纯度、高挥发性、高稳定性、高反应性的特点，

且与相邻材料具备良好的界面兼容性 . 基于过去的研究成果，总结了现有工艺路线常用的高 k 和金属前驱体及相关的品

质和包装钢瓶特点，并依照现有的最新研究和产业路线，对将来半导体用高 k 和金属前驱体的发展方向做出一定的预判，

希望对现有的产业提供一定的引导，最终为开发可产业化的新型金属高 k前驱体材料提供参考 .
关键词：半导体材料，先进制程，高 k，金属前驱体，产业化
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Current status and development of mainstream metal precursors 
for semiconductors
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Abstract: Based on their different applications in integrated circuit manufacturing，semiconductor metal precursors are 
primarily divided into two categories: high ⁃k precursors for high ⁃ k thin films and metal layer precursors for metal layer thin 
films. As Complementary Metal⁃Oxide⁃Semiconductor (CMOS) device feature sizes shrink below 45 nm，SiO2 can no longer 
meet the performance and power consumption requirements as a gate dielectric material，making the replacement of SiO2 with 
metal high ⁃k materials an inevitable choice. Currently，HfO2/SiO2 stacks paired with a dipole layer LaOx are predominantly 
used in logic circuits，while DRAM memory chips have transitioned from the previous ZrO2/Al/ZrO2 stack structure to a 
multicomponent system based on ZrxHfyO，combined with other metal high⁃k stacks or dopants. However，an inherent trade⁃
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off of high ⁃ k dielectric materials is that a high dielectric constant is accompanied by a small band gap. Therefore，doping is 
necessary to form ternary or more complex multicomponent systems，leveraging the high ⁃ k value or high band gap 
characteristics of individual materials to achieve complementary performance. Additionally，as technology nodes shrink，the 
importance of advanced metal layers is increasingly prominent. For example，TaN is used as a barrier layer in back⁃end⁃of⁃line 
interconnects due to its excellent diffusion barrier properties and thermal stability. Mo，with its low resistivity and good 
scalability，has become a promising metal layer material in NAND memory chips. To meet the demands of advanced 
processes，metal layer precursors must possess high purity，high volatility，high stability，high reactivity，and good interfacial 
compatibility with adjacent materials. Based on past research achievements，this paper will summarize the high ⁃ k and metal 
precursors commonly used in existing process routes，along with related quality and packaging cylinder requirements. 
Furthermore，following the latest research and industrial roadmaps，it will provide some predictions regarding the future 
development directions of high ⁃k and metal precursors for semiconductors，aiming to offer guidance for the existing industry 
and ultimately facilitate the development of novel metal high⁃k precursor materials suitable for industrialization.
Keywords: semiconductor materials,advanced processes,high⁃k gate,metal precursors,production

在全球新一轮科技革命和产业变革的今天，

以高端集成电路芯片为核心的新一代信息技术及

其产业化处于基础和关键地位 . 与世界先进水平

相比，我国高端集成电路产业技术在设备和材料

方面存在显著差距，严重依赖进口，这使得一些核

心制程存在“搁浅”风险，甚至威胁国家信息安

全 . 5G 应用、云计算、高端性能存储、人工智能等

新一代信息技术都缺乏“核心”支撑 . 华为技术有

限公司主要从台积电代工处购买高端芯片，并因

此受到美国政府相关政策的严重制约，就是这一

问题最有力的证明［1］.
经过 50 多年的发展，集成电路技术已成为工

业文明最先进的技术之一，并带动形成了一个巨

大的产业，该产业主要分布于欧洲、北美及亚太地

区，行业内还形成了以英特尔、三星、台积电、高通

为代表的龙头企业 . 其中，美国企业占据领先地

位，在全球 20 强半导体制造商中占九家，其余包

括三家日本企业、三家欧洲企业、两家韩国企业和

三家中国台湾企业［2］.
我国集成电路技术的发展远远落后于国际水

平 . 我国最先进的逻辑和存储芯片，与美、日、韩

以及中国台湾地区的量产技术相比，有约两代的

差距 . 该差距不仅体现在设备方面，还包括多种

关键材料，尤其是在芯片中产生功能的金属前驱

体材料 . 鉴于“一代技术，一代材料”，我国高端集

成电路产业若要赶上国际先进水平，关键在于要

优先发展“高纯金属前驱体材料”. 其主要目标是

立足“进口替代”，着力解决“卡脖子”难题，持续研

发具有自主知识产权且能引领世界技术方向的创

新产品与新技术；建立国际领先的分析测试平台，

掌握关键核心技术，打造具有国际竞争力的高纯

电子材料产业 .

1 国内外集成电路产业发展现状  

集成电路技术的发展遵循摩尔定律，在容纳

晶体管数量和处理器性能指数增长的同时，器件

的制程工艺和材料经历了多次变革（图 1）. 栅极

是晶体管最重要的结构单元，在晶体管的开关功

能中发挥着主要作用，由栅极绝缘层（简称为

“Gate Oxide”）和栅电极（Gate Electrode）组成 . 20
世纪 50 年代，以锗为基础材料的半导体晶体管取

代了真空管，体积和功耗减小，成为电子器件发展

的转折点 . 在晶体管制造过程中引入硅（Si）和二

氧化硅（SiO2），才带来真正的技术突破 . 20 世纪

90 年代，SiO2 （k=3. 9）因其可扩展性被用作第一

代栅介质材料 . 为了满足更高的 k 值、更宽带隙以

及与 Si 接触更好的稳定性的需求，在 SiO2基础上

又先后推出了第二代氮氧化硅栅介质（SiON，k=
5~7）及第三代氮氧化硅铪栅介质（HfSiON，k=
12~14）. 但是，随着晶体管微缩程度的提升，栅

极绝缘层的厚度也亟需减少 . 传统 SiO2介质在厚

度低于 1 nm 时，漏电流会因为量子隧穿效应而急

剧增大，导致晶体管失效，因此需要用例如 HfO2，

ZrO2，Al2O3等高 k 材料在不同的应用场景中替代

·· 486



第 3 期 王孝进，等：半导体用主流金属前驱体的现况及发展

传 统 SiO2. 在 2005 年 前 后 ，基 于 多 晶 硅 栅 极/
SiON 氧化物层的逻辑半导体传统微缩技术在性

能提升上面临瓶颈，这是因为 SiON 栅氧化层的

厚度难以进一步减小 . 为了克服这一局限，并顺

应逻辑晶体管行业的发展趋势，许多具有颠覆性

的创新技术被开发出来［3］，高 k/金属栅极（High⁃k 
Metal Gate，HKMG）技术正是其中推动逻辑晶体

管技术实现重大创新的关键 . 借助 HKMG 技术，

一层极薄的高 k 薄膜可以取代晶体管栅极中的

SiON 栅氧化物层，在有效防止泄漏电流的同时

提高了可靠性 . 此外，通过减小厚度，还可以实现

持续微缩，从而显著减少泄漏并改善基于多晶硅/
SiON 的晶体管的速度特性 . 通常情况下，基于 Hf
的栅氧化物层可以用在高温半导体制造工艺中，

因为它们能确保自身和 Si的热稳定性 . 为了防止

多晶硅电极材料与高 k 栅氧化物层之间发生相互

作用，必须引入金属电极来代替多晶硅 . 这项将

高 k 栅介质与金属栅电极相结合的集成方案，即

高 k/HKMG 技术应运而生 .
1. 1　半导体 28 nm 制程与 HKMG 技术　集成电

路工艺节点一般是指在集成电路加工过程中的

“特征尺寸”. 尺寸越小，处理级别越高，常见的节

点包括 90，65，45，28，14 nm 等 . 随着器件尺寸减

小至 45 nm 及以下，栅极电介质层 SiON 的厚度需

小于 2 nm. 为了抑制由此产生的栅极漏电流，通

常使用高 k 电介质材料 HfO2 和 HfSiON 来代替

SiON 作为栅极氧化物层［2，4-5］.
回顾 50 年来集成电路的发展，芯片领域的各

项成就和产品附加值的提升主要源于半导体制造

技术的不断进步 . 得益于工艺技术的持续精进及

新技术的不断涌现，芯片集成度得以快速攀升，单

位电路成本也因此呈指数级下降 . 集成电路技术

的进步通常通过微加工精度和芯片集成度来衡

量，前者是指工艺水平，而后者是指单个芯片中包

含的晶体管数量 . 根据芯片上特征尺寸的变化，

以硅片上的最小特征尺寸（即关键尺寸）为标准，

图 1　（a）标准硅晶体管与高 k金属栅极晶体管的构造示意图；（b）高 k栅极从平坦化、FinFET到 GAA的发展路线图；

（c）目前先进 FinFET工艺的示意图；（d）先进工艺逻辑芯片的内部放大图

Fig. 1　(a) Schematic illustration of the structures of standard silicon transistors and high⁃k metal gate transistors, 
(b) development roadmap of high⁃k gates: from planarization, FinFET to GAA, (c) schematic diagram of current 

advanced FinFET processes, (d) magnified view of the internal structure of an advanced process logic chip
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自 20 世纪 60 年代以来，全球集成电路生产线的

主要技术节点已经从微米级、亚微米级、深亚微米

级发展到纳米级 . 目前，全球集成电路生产的最

高水平已达 2 nm，主流生产线技术则处于 28 nm
阶段 . 同时，晶圆尺寸也从 3 英寸、4 英寸、5 英寸、

6 英寸和 8 英寸发展到目前的 12 英寸，18 英寸晶

圆技术也处于研发过程中［6］. 当然，随着工艺技术

的快速进步，集成电路产品的整体性能也在逐步

提高 .
使用 HKMG 技术是为了应对集成电路制造

工艺进入 45 nm 技术节点后面临的挑战 . 长期以

来 ，集 成 电 路 行 业 致 力 于 优 化 PPAC，即 性 能

（Performance）、功耗（Power）、面积（Area）与成本

（Cost）的综合指标 . 然而，与之相关的工艺技术

节点却遇到了挑战 . 在早期工艺中，栅极采用铝

（Al）金属，其支撑结构为 Al/纯 SiO2. 随后，业界

开发并转向了多晶硅栅极，但初始的栅极结构仍

是多晶硅/纯 SiO2. 经过一段时间的发展，该结构

演进为多晶硅/SiON. 最后，在进入 45 nm 技术节

点时，HKMG 技术开始被采用［7-8］.
自 2015 年中芯国际成功量产 28 nm 产品以

来，我国集成电路产业化技术已进入 28 nm 工艺

的高端主流工艺节点 . 作为 28 nm 工艺的主要技

术方向之一，“金属栅极+高 k”栅极结构的使用

可以有效解决弱栅极介质导致的漏电流或多晶硅

栅极耗尽等一系列问题，显著提升器件性能 . 因

此，HKMG 工艺大多应用于以计算速度为导向的

高阶电子产品，如 CPU、FPGA、存储器等 .
鉴于我国集成电路制造商在 28 nm 的量产能

力上仍落后于全球先进水平，发展 HKMG 工艺技

术已成为国内集成电路行业关注的焦点 . HKMG
工艺在半导体行业中分为两大阵营：一是以 IBM
为代表的 Gate First工艺技术，其特点是在完成漏

极/源极区离子注入操作以及后续在硅片上的高

温退火步骤之前产生金属栅极；二是以英特尔为

代表的后栅极工艺技术，其特点是在完成漏极/源
极区离子注入操作以及后续高温退火步骤后形成

金属栅极 . 其中，后栅极工艺因功耗低、泄漏少、

性能稳定等特点，被各大代工晶圆广泛应用 .
受限于 20 nm 以下制程的技术瓶颈与高昂成

本，28 nm 节点被业界视为一个长生命周期节点，

并拥有长期活跃的市场需求［9］. 尽管我国已经成

功实现 28 nm 工艺产品的大规模量产，但如果要

在世界 IC （Integrated Circuit）制造市场上保持竞

争力，就必须不断提高技术标准和产能 .
除核心工艺流程外，还有一些关键技术同样

不容忽视，如浅沟槽（Shallow Trench Isolation，
STI）［10］、源极 ⁃漏极结构［11］、衬底区域划分或功能

层 构 建 和 Al 栅 极 CMP （Chemical Mechanical 
Polishing）［12］. 基 于 专 利 分 析 和 技 术 实 践 ，在

28 nm HKMG 工 艺 的 各 项 技 术 中 ，Al 栅 极 的

CMP 具备最大的技术开发和专利布局空间，无论

是已经实现量产的企业，还是仍处于研发阶段的

企业，都应该对此给予足够的重视 . 通过加强金

属栅极 CMP 技术的研发，有望实现我国 28 nm 工

艺技术的新突破，进一步提升我国 28 nm 工艺 IC
制造技术水平和全球市场竞争力 . 28 nm 工艺节

点需要的具有高 k 值的金属，主要通过原子层沉

积工艺使用金属前驱体来沉积制得 .
1. 2　原子层沉积工艺及其原理　ALD （Atomic 
Layer Deposition）的薄膜生长方法具有独特的能

力，可以将复杂的三维物体精确地涂覆在保形层

中 . ALD 能够实现对沉积物厚度和组成的原子级

控制［13-14］. 在 ALD 中，通过气体前体分子和基底

之间的交替饱和反应，逐层生长薄膜 . 几乎任何

厚度的膜——从原子单层到微米尺寸，都可以通

过在 ABAB…模式中重复这个反应序列，以原子

层的精度制造出来（图 2）. 这种交替反应策略消

除了物理或化学气相沉积等传统技术的视线或恒

定暴露限制 .
图 2 给出了使用 Al（CH3）3 和 H2O 作为试剂

的 Al2O3 的形成循环 . 在 HfO2 薄膜沉积反应中，

存在两种可能的反应，均使用四氯化铪（HfCl4）作

为前体，但使用不同的试剂——H2O 或 O3. 反应

方程式如下所示［15］：

HfCl4+O3→HfO2+Cl2+O2

HfCl4+H2O→HfO2+HCl
这些都是沉积金属的典型方法 . 然而，使用

不同的金属有不同的形式 .
1. 3　常用的金属高 k前驱体　

1. 3. 1　逻辑芯片用金属前驱体　随着不同制程

的发展，金属前驱体也有一个升级的过程 . 表 1 展
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示了从 45 nm 到 5 nm 制程的绝缘体和栅极材料

的升级换代 .
1. 3. 1. 1　四氯化铪（HfCl4）–28 nm 制程　HfO₂
作为替代 SiO₂的新一代高 k 栅介质材料而备受关

注 . 这主要由于其高介电常数（k=25）、大的形成

热（271 kcal·mol-1）、在 Si 上的良好化学和热稳定

性、在与 Si的界面处的大势垒高度以及与 n+多晶

硅栅极电极的充分兼容性 . 据报道，在 1~1. 5 V
的工作电压下，通过 HfO2 介电膜的泄漏电流比

SiO2低几个数量级［2］.
由于 HfO2膜的厚度通常在纳米量级，工艺参

数和前驱体材料是决定膜均匀性和介电性能的关

键因素 . HfCl4 是现代高密度集成电路中制造

HfO2和硅酸铪的金属前驱体，主要制备方法包括

溶 胶 ⁃ 凝 胶 法［16-19］和 ALD 技 术［20-21］. Nishide et 
al［22］描述了使用 HfCl4作为前驱体通过溶胶 ⁃凝胶

工艺制备 HfO2膜的方法，制得的膜在 500~550 ℃
的烧制温度下保持单斜相，甚至在 900 ℃也没有

观察到其他相 . 在使用 HfCl4 前驱体与 H2O 作共

反应物的 ALD 工艺中，反应过程由两个半反应组

成：（1） HfCl4 与 Hf-OH*位点反应；（2） H2O 与

Hf-Cl*位点交替反应［20］. 两种中间体的能量都低

于最终产物，络合物的稳定性与温度呈负相关 .
一般来说，常见的 HfCl4 合成方法有以下三

种：（1） CCl4和 HfO2在 450 ℃以上发生反应，生成

HfCl4
［23］；（2）使用 Cl2或一氯化硫（SCl）在 600 ℃以

上对 HfO2 和碳的混合物氯化生成 HfCl4
［24-25］；

（3）在 250 ℃以上对碳化铪氯化生成 HfCl4
［26］. 目

前 HfCl4 的主流工业化生产方法如下：首先，将

HfO2 和碳粉分别粉碎后混合均匀并脱水；然后，

将脱水后的混合物送入氯化炉，用氯气进行氯化；

反应后，沸腾床产生的 HfCl4气体经冷凝器处理，

得到 HfCl4固体 . 该工艺生产的粗 HfCl4的纯化率

可达 98%［27］，产物中含 Fe，Al，Si，Ti，C 等杂质，

且外观斑驳，无法达到半导体级前驱体纯度要

求 . 因此，在上述生产工艺的基础上，需在冷凝阶

段完成后，对 HfCl4 进行进一步的纯化 . 目前，去

除杂质元素的主要方法是利用杂质与 HfCl4的沸

点差 . 对于沸点接近的杂质，如 FeCl3，可以用 H2

还原（产物 FeCl2的沸点为 700 ℃）来实现分离［28］.
在此基础上，将熔盐（NaCl，KCl，Zr）混合到粗

HfCl4 中，可以有效提高纯化效率，避免使用易燃

表 1　不同技术节点的逻辑芯片用材料

Table 1　Materials utilized in logic devices for different 
technology nodes

技术节点

45 nm 及以上

28 nm

14 nm

7 nm

5 nm

Poly SiON

HKMG

导电层材料

单晶硅

单晶硅

单晶硅

单晶硅

单晶硅

单晶硅/锗化硅

绝缘体材料

氧化硅

氮氧化硅

氧化铪

氧化铪

氧化铪

氧化铪

栅极材料

多晶硅

多晶硅

氮化铝钛

碳化铝钛

碳化铝钛

碳化铝钛

图 2　ALD工艺形成 Al2O3薄膜的示意图

Fig. 2　Schematic illustration of the ALD process for forming an Al2O3 thin film
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气体［29］. 通过进一步优化升华过程中的真空和温

度 控 制 ，HfCl4 的 纯 化 可 以 达 到 半 导 体 级

（99. 999%）［30］.
1. 3. 1. 2　铝钛碳栅极–14 nm及以下制程　14 nm
以 后 引 入 了 AlTiC，使 用 三 乙 基 铝（简 写 为

“TEA”）或三甲基铝（简写为“TMA”）和 TiCl4，形

成三元掺杂体系 . 图 3 展示了使用 TEA 可将

TMA 的功函数从 4. 7 降低到约 4. 3［31-32］.

1. 3. 2　 3D NAND 存 储 芯 片 高 k 材 料 [33]　 3D 
NAND，也称为三维 NAND，是一种革命性的闪

存技术 . 它通过将存储单元（Memory Cell）在垂

直方向上层层堆叠起来，极大地提高了存储密度

并降低了成本 .
目前最常见的 3D NAND 架构是垂直栅极结

构（图 4a）. 其中堆叠层是先在 Si衬底上交替沉积

数十到数百层的 SiO2 和多晶硅，形成一个“千层

糕”式的结构 . 这些层之后会被蚀刻成孔洞 . 而通

道孔是在上述堆叠结构上，垂直地蚀刻出深达数

微米的圆柱形孔洞 . 关键层沉积则是在通道孔的

内壁上，依次沉积关键材料，形成一个“多层管

道”. 阻挡层为最外层，用于阻止电子泄漏 . 电荷

陷阱层用于捕获和存储电子 . 电荷陷阱层通常使

用 SiN，电子被捕获在其中的“陷阱”里 . 隧穿层是

一个非常薄的绝缘层，电子通过量子隧穿效应穿

过它，进入或离开电荷陷阱层 . 通道则是孔洞的

中心用多晶硅填充，形成垂直的电流通道 . 控制

栅极就是之前沉积的多晶硅层本身就被用作环绕

着通道的控制栅极 . 每一层多晶硅都连接着同一

层的所有存储单元，像一个“单词线”环绕着整个

“楼层”. 单元操作就是通过对特定的控制栅极

（某一层）施加电压，可以控制该层与通道相交的

那个特定存储单元进行读取、编程（写入）或擦除

操作（图 4b）.
3D NAND 使用 AlOx 作高 k 材料，前驱体一

般为 AlCl3或者 TMA.
AlCl3 被广泛用作有机合成和炼油的路易斯

酸催化剂 . 近几十年来，随着燃料电池与半导体

技 术 的 发 展 ，以 AlCl3 为 前 驱 体 ，通 过 CVD 
（Chemical Vapor Deposition）与 ALD 技术用于制

备 Al₂O₃绝缘膜已受到广泛关注［34］. 这一应用对

高纯度无水 AlCl₃提出了明确需求 . 在无水 AlCl₃
的工业生产中，通常采用氯化法 . 以铝土矿为原

料，将优质煤粉与铝土矿混合成型，然后在高温下

氯化 . 当使用金属 Al 作为原料时，它可以被直接

氯化 . Cl2 进入 Al 锭熔池以产生气态 AlCl₃，然后

在接收器中冷凝以获得纯产品［35］. 为了获得高纯

度的无水 AlCl₃，一种可替代且成本低的策略是提

高原料、金属 Al 和氯气的纯度 . 从经济角度来

看，与 HfCl4类似，更多的策略集中于通过形成由

AlCl₃和其他氯化物盐（NaCl 或氯化鎓）组成的混

合熔融盐来生产高纯度无水 AlCl₃的方法 . 通过

以上方法生产的无水 AlCl₃的纯度约为 99. 9%.

图 3　不同前驱体生产高 k材料的工艺窗口

Fig. 3　 Process windows of high ⁃ k materials derived 
from different precursors

图 4　（a）长江存储的 Xtacking 3D NAND技术；（b）器件

结构示意图

Fig. 4　(a) Xtacking 3D NAND technology developed by 
Yangtze Memory Technologies Co. , Ltd. , (b) schematic 
illustration of the device architecture
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目前，工业生产中的无水 AlCl₃提纯主要有两种工

艺 . 一种是冷却塔壁上结晶出来的 AlCl₃，经气化

从钢铁设备中排出水、硫化氢等杂质后刮取收

集 . 另一种是在玻璃设备中通过热升华过程进行

净化 . 前 者 生 产 效 率 较 高 ，但 AlCl₃的腐蚀不可

避免地会导致铁化合物污染产品的纯度 . 后者可

以保证纯化，但生产能力有限 . 因此，使用铝容器

进行 AlCl₃升华可以有效地解决腐蚀问题，同时满

足生产要求［35］.
1. 3. 3　DRAM 的高 k材料 [36]　DRAM （Dynamic 
Random⁃Access Memory）电容包含电极和高 k介质

（图 5），均为 ALD 金属化合物薄膜，是 ALD 金属前

驱体的主要应用之一 .
表 2 列出了 DRAM 中与高 k 材料相关薄膜结

构及对应前驱体材料，例如使用 Zr，Al，Hf的三种

前驱体，形成 ZAZ 结构（图 6）. 其中，环戊二烯基

锆（CpZr）和环戊二烯基铪（CpHf）作为核心的沉

积 Hf基和 Zr 基的 High⁃k 薄膜（如 HfO₂，ZrO₂及其

硅化物）的关键源材料，能有效解决传统 SiO₂栅
介质厚度缩减带来的漏电流问题，满足摩尔定律

延 续 对 等 效 氧 化 物 层 厚 度（Equivalent Oxide 
Thickness,EOT）不断微缩的需求 . 更重要的是，

相比于常规前驱体，这类茂金属化合物通常具有

更高的挥发性和热稳定性，能在沉积过程中实现

更精确的厚度控制与陡峭的界面过渡，是制造高

性能、低缺陷密度栅极堆叠结构的核心支撑 . 图 7
为 CpZr 和 CpHf 的合成路线，通过苛刻的纯化条

件，才能获得超高纯度（8N）的产品 .

1. 3. 4　其他可用的前驱体　

1. 3. 4. 1　钽（Ta）化合物　铜（Cu）具有低电阻

率、高抗电迁移性和导热性，可以减少互连延迟，

提高电路可靠性，并作为主要的互连材料广泛应

用于集成电路中 . 然而，在传统的 Cu 互连技术

中，需要在 Cu 和电介质之间沉积薄膜以防止 Cu
扩散 . 在各种扩散阻挡材料中，TaN 具有优异的

抗 Cu 迁移能力、对介电材料的良好黏附性和较强

的机械性能，成为最受欢迎的阻挡材料之一［37-38］.
随着 IC 特性尺寸的减小，Cu 互连线的宽度也减

小 . 因此，必须使用超薄扩散阻挡层来确保互连

结构中 Cu 的高容量比［39］. 与 PVD （Physical Va⁃
por Deposition）和 CVD 技术相比，ALD 技术在生

长超薄膜方面展现出独特优势，因此在 Cu 互连的

TaN 扩散阻挡层制备中得到了广泛应用 .
目前，TaN 的原子层沉积通常使用 Ta 卤化

图 5　半导体存储器件DRAM的结构及常用的金属前驱体

Fig. 5　 Structure of the semiconductor memory device 
DRAM and commonly used metal precursors

表 2　在 DRAM 中高 k材料相关薄膜结构及对应前驱体

材料

Table 2　 High ⁃ k material ⁃ related thin film structures 
and corresponding precursor materials in DRAM

ALD 薄膜

氮化钛

氧化铝

氧化锆

氧化铪

薄膜组成

TiN

Al2O3

ZrO2

HfO2

功能

电极

高 k介质

高 k介质

高 k介质

前驱体材料

TiCl4

TMA

CpZr

CpHf

图 6　锆、铪、铝前驱体及结构式

Fig. 6　Zr, Hf and Al precursors and their structures

图 7　CpZr/CpHf 的合成路线

Fig. 7　Synthetic route of CpZr/CpHf
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物（TaF5，TaCl5 和 TaBr5）
［40-41］和 有 机 金 属 Ta 

（Ta［N（C2H5）2］3［NC（CH3）3］，TaN）［42-45］. 同时，

在分子结构更简单、蒸气压更高（60 ℃时为 13. 3 Pa）
的情况下［46］，选择 Ta［N（CH3）2］5（缩写为“PD⁃
MAT”）为前驱体，NH3 等离子体为反应物，能够

制 备 高 密 度 的 TaN 薄 膜 . PDMAT 也 是 制 备

Ta2O5薄膜的前驱体 .
目前，合成 PDMAT 的方法是在烷烃（n≥6）

中、正丁基锂存在的条件下，在低温（-30~0 ℃）

环境中，使 TaCl5 与二甲胺反应，在蒸发溶剂之

后，通过在低压（50~300 Pa）下升华来纯化获得

的产物 . 上述烷烃通常为己烷或庚烷［47］.
1. 3. 4. 2　钨（W）化合物　五氯化钨是一种无机

化合物，化学式为 WCl5. 晶体为单斜晶系，呈针状

深绿色 . 作为钨与氯的原子比为 1∶5 的稀有化合

物，它具有 W 的价态变化和 Cl原子分解的独特特

性 . WCl5利用氯自由基的释放和强定时定位可控

性的优势，被视为半导体、太阳能、催化、军事和其

他先进技术领域的潜在材料［48］. WCl5有两种主要

的合成路线，一种是在 250~280 ℃下用红磷还原

WCl6；另 一 种 是 在 380~400 ℃ 下 用 氢 气 还 原

WCl6. 化学反应式如下：

3WCl6+P→3WCl5+PCl3

2WCl6+H2→2WCl5+2HCl
在 第 一 种 方 法 中 ，在 410~425 ℃ 下 加 热

WCl6，同时将氢气吹扫到石英管中进行还原 . 由

于同时产生氯氧化钨化合物和低价态的 WCl4，

WCl3，WCl2副产物，最终产物 WCl5需要通过在氮

气流中升华来提纯，然后储存在封闭的管中 . 第

二种方法是使用四氯乙烯作为还原剂，反应式为：

2WCl6+C2Cl4→W2Cl10+C2Cl6

该反应在油浴中进行，并置于装有 100 W 灯

泡的真空室中照射 . 通过改变照射强度和温度，

使最初产生的红棕色溶液变为蓝绿色，最终生成

精细的深色粉末，即 WCl5.
1. 4　金属前驱体纯化方法和纯度目标　由于前

驱体纯度对膜质量的重要性，特别是在Ⅲ~Ⅴ族

CVD 技术中，业界已经努力将前驱体金属纯度提

高到 99. 9999%. 前驱体纯度的提高，特别是在 20
世纪 80 年代，对化合物半导体工业的发展至关重

要 . 升华、重结晶、分馏（或蒸馏）、制备色谱法以

及从反应性熔体如镓或钠/钾合金中蒸馏金属⁃有
机络合物，都是传统的纯化过程 . 使用诸如蒸馏

之类的程序从有机金属化合物中去除痕量金属和

有机污染物可能是有问题的，尤其是当污染物具

有与有机金属化合物（例如［R4Si］，［R2Zn］等）接

近的沸点时 . 这加速了几年前“配合物纯化”方法

的开发，该方法需要合成不稳定的（路易斯酸 ⁃路
易斯碱）加合物作为纯化过程中的中间体 . 金属

有机前体的性质和纯度对通过 CVD 或 ALD 生长

的半导体层的电学和光学性质至关重要 . 将本征

杂质（如碳）掺入层中在很大程度上受金属有机化

合物的性质及其分解特性的影响，而外源杂质（如

Si、Zn、溶剂等）可能会随着合成和纯化所用方法

的不同而变化 . 原则上，任何在大气压或减压下

升华时，不分解的固体都可以在适当的温度和压

力下通过升华进行精制，如 Al，Co，Cu，Hf，In，Ir，
Fe，La，Mg，Mo，Ni，Nb，Ru，Sr，Ta，Ti，W，Y 和

Zr 基固态前驱体材料升华纯化的实例 . 在被引入

沉积室之前，这些材料通常具有非常高的熔点和

低的蒸气压范围 . 为了确定升华的最佳条件，需

要仔细研究化合物的相图或饱和蒸气压曲线 . 特

鲁顿规则可用于计算压力，低于该压力时则可出

现升华现象 .
1. 5　包装要求　很多金属前驱体因其固态时的

性质，具有低蒸气压的特点 . 因此，固态前驱体在

使用中面临的最大挑战之一是如何产生蒸气压高

且稳定的蒸气 . 需要注意的是，前驱体和载气之

间的接触面积应该是恒定的，使用载气的三个参

数——温度、压力和流速来计算前体的进料速

率 . 然而，在实际的钢瓶的使用过程中，接触面积

会随着钢瓶内储存的金属前驱体原料的消耗发生

变化 .
最 常 见 的 钢 瓶 ，通 常 使 用 耐 腐 蚀 不 锈 钢

（316 L）作为本体材料 . 为了解决使用过程中前

驱体低蒸气压的难题，业界解决方案主要集中在

两个方面：（1）增加与载气接触的表面积；（2）增

加载气通过的长度 .
1. 5. 1　固态前驱体的多层钢瓶　将固态前驱体

输送到 CVD 室的过程中通常存在一系列问题，如

“隧道效应”，即在固态源蒸发的情况下，载气总是

向阻力最小的方向流动，载气与前驱体之间的接
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触不足会导致蒸气不饱和或前驱体蒸气的浓度不

稳定，最终导致薄膜缺陷 . 此外，由于固态前驱体

的消耗和黏附的固体颗粒形成的沟槽流，会使载

气和固态源之间的接触时间显著减少［49］.
为了解决这个问题并提高固态前驱体的利用

率，如图 8 所示，发明人提供了一种提高蒸气压的

替代方法［50］. 简言之，在前体的包装鼓中安装多

个托盘，托盘依次上下堆叠，托盘上设有多个周向

间隔的刻痕部分 . 在操作过程中，固态前驱体被

均匀地装载在挥发性区域相对稳定的托盘上的储

存腔中 . 载气通过载气入口引入，固态前驱体蒸

气与载气混合以形成稳定的浓度 . 将混合蒸气连

接到蒸气出口的反应室，以实现固态前驱体的稳

定供应 . 几个储存腔是独立的，有利于固态前驱

体的稳定挥发 . 托盘中气体通道环的形成允许长

气流路径与固态前驱体充分混合，并减缓气流

速度 .
1. 5. 2　固态前驱体的单层钢瓶　固态前驱体容

器和加热元件构成标准的固态前驱体传输系统 .
惰性载气可以通过容器的入口和出口流过容器 .
前驱体蒸气由载气通过容器出口输送到反应室 .
当载气暴露于固态或液态前驱体时，为了促进载

气的运动，可以提供弯曲或蜿蜒的流动路线，如图

9 所示［51］. 通常，前驱体源容器包含从入口到输出

的管道、管道上的隔离阀以及阀门上的配件，该配

件用于连接到设备的其余部分的气流管线 . 为了

避免前驱体蒸气在这些部件上冷凝或沉积，通常

需要提供一些额外的加热器来加热前驱体源容器

和反应室之间的各种阀门和气流管线 .
1. 6　质量控制　为了定量检测金属有机前驱体

中的痕量金属污染物，需要特殊且极其灵敏的分

析程序 . 用于检测痕量金属的最广泛使用的技术

是电感耦合等离子体质谱法（ICP⁃MS）和电感耦

合等离子体发射光谱法（ICP⁃OES）. 这些方法能

够检出低至 ppb 水平的污染物 .
在 ICP⁃OES 中，将样品引入直径为 1. 5 mm

的石英炬管中，然后在温度约为 3000 ℃的等离子

体中分解样品，该等离子体通过射频耦合产生，功

率输出为 0. 5~0. 7 kW. 然后通过在测得的紫外/
可见光谱中寻找其杂质的独特的发射线来检测金

属有机化合物的痕量杂质 . ICP⁃MS 与 ICP⁃OES
相比，其优势在于无需对每种杂质进行单独的光

谱分析，而是可以通过每种杂质元素独特的质谱

信号来识别 .
除了微量金属杂质外，碳和氧污染物的检测

也很重要 . 前驱体中有机基团的热分解会产生碳

杂 质 ，而 碳 杂 质 是 金 属 有 机 化 学 气 相 沉 积

（MOCVD）和 CBE 生长过程的不可避免的部分 .
碳掺入的量在很大程度上受前驱体的分子结构的

影响，例如源容器或反应器入口管线中的泄漏或

前驱体中的挥发性含氧杂质（如［Me3Al］中的

［Me2AlOMe］）都可能在 MOCVD 工艺的各个阶

段引入氧 . 在有源层中具有 Al 的光学器件中，氧

是一个特别的问题，因为它会显著降低光学效

率 . 前驱体中的有机杂质可能比金属杂质更难识

别和定量，可使用傅里叶变换核磁共振和质谱法

在低 ppm 水平检测到含有氧的有机杂质，也可以

使用质谱法鉴定烃杂质 . 最后，在 MOCVD 工艺

中使用的气体以及金属有机前驱体中发现的氢可

以通过钝化特定的掺杂剂（如 GaN 中的 Mg）来影

响半导体层的性能 .
1. 7　我国发展现状及与世界先进水平的差距　

每个时代都有自己的挑战，在过去的 10 年内，集

图 8　采用多层独立托盘与存储腔体设计的固态前驱体

钢瓶结构示意图（参见文献[50]）
Fig. 8　Schematic diagram of the solid precursor cylin⁃
der structure with a multi⁃layer independent tray and 
storage cavity design (Ref. [50])
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成电路逻辑芯片的挑战从平坦化到三维鳍式场效

应晶体管（3D FinFET）再到现在的全环绕栅极晶

体管（GAA），选择性从 3∶1 转到了 50∶1；DRAM
芯片从平面布局到纵向布局，再转向了多层布局，

深宽比从 60∶1 转到了 100∶1；3D NAND 从平面

转向了 3D 布局，再到现在的堆叠布局，深宽比从

60∶1 转到了 100∶1. 我国现在所处的状态是最先

进 逻 辑 芯 片 制 程 离 台 积 电 有 约 四 代 的 差 距 ，

DRAM 有二至三代的代差，3D NAND 与国际水

平相当 .

2 现有前驱体的研发方向  

2. 1　当前面临的问题　高 k 电介质中的一个关

键权衡关系是增加介电常数会导致带隙减小，而

金属电极和电介质之间的势垒高度随着介电常数

的增加而降低，导致介电强度的降低 . 当使用高 k

电介质薄膜时，与界面相关的漏电流传导对电介

质中的整体漏电流传导的贡献增加 . 这意味着，

尽管采用更高 k 值的电介质（如 ZrO₂和 HfO₂）旨

在降低漏电流，但根据已有研究结果，此类材料并

未显著减少高 k 电介质中的整体漏电流，目前尚

无适用于所有高 k 电介质的绝对漏电流控制方

案 . 尽管 Al2O3 通常被视为抑制漏电流的通用方

案，但其显著的抑制效果仅在部分高 k 电介质体

系中得以实现 .
此外，在高 k 电介质中，并不存在控制载流子

传导机制的统一标准；相反，带隙似乎是主导载流

子传导机制的关键因素 . 然而，与单晶 SrTiO3 
（STO）的情况类似，当窄带隙高 k 电介质存在由

沉积技术引入的体缺陷时，这些缺陷相关的载流

子传导机制可能成为总漏电流的主要来源 . 因

此，为了开发有效的漏电流抑制策略，有必要预先

对目标电介质的载流子传导机制进行精确评估

（图 10）.
2. 2　常用的解决方案　三元体系（掺杂）是通过

掺杂，形成三元体系，利用二元体系的高 k 或者高

带隙的特性，取长补短，形成理想的高 k材料 .
2. 2. 1　TiO2的氧化锆⁃氧化铝⁃氧化锆（ZAZ）掺
杂法　现有两种策略减少漏电流的类 ZAZ 方法：

（1）通过插入具有完全结晶的 ZrO2 的 Al2O3 层来

切断漏电路径；（2）通过使用 Al2O3作为掺杂剂来

最小化晶粒尺寸或形成非晶 ZrO2.
2. 2. 2　铝掺杂的 TiO2　由于适当的 Al掺杂的贡

献，在这种 Al 掺杂的 TiO2 （ATO）薄膜中实现了

0. 5 nm 的最小等效氧化物厚度，这会减少漏电流

105倍 .

图 9　单层钢瓶内部示意图（参见文献[51]）
Fig. 9　 Schematic of the single ⁃ layer cylinder internal
(Ref. [51]))

图 10　下一代高 k材料的挑战及理想的材料 [52-53]

Fig. 10　Challenges and ideal materials of next⁃genera⁃
tion high⁃k materials[52-53]
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2. 2. 3　 STO/SRO (SrTiO3/SrRuO3)　 SrTiO3 是

最有前途的介电材料之一，因为它的钙钛矿晶体

结构提供了极高的介电常数（k=300）.

3 未来高 k前驱体可能的产业发展

方向  
3. 1　基于产业应用需求的新型镧系金属类前驱

体在高 k 材料中的开发及应用 [54-56]　 氧 化 镧

（La2O3）由于具有一些优越的特性，如高介电常

数、较大的带隙、高击穿电场强度、高电阻率、高传

导偏移、低界面陷阱密度、光滑表面、与 Si 的晶格

失配小以及高热稳定性和高化学稳定性而备受关

注 . 到目前为止，La2O3已被广泛用于电子装置如

DRAM 以及在金属⁃绝缘体⁃半导体（MIS）电容器

中作为氢传感器的绝缘材料等 . 高 k 材料的沉积

采用了多种技术，如射频溅射、电子束蒸发、脉冲

激光沉积（PLD）、自旋镀膜、MOCVD 和 ALD. 在

上述沉积方法中，由于自限性反应的性质，ALD
被认为是最有前途的沉积技术之一 .
3. 1. 1　镧系前驱体 [57-60]　图 11 给出了常见的镧

系前驱体结构 .

3. 1. 2　β⁃二酮基化合物　自 20 世纪早期以来，

乙酰丙酮（简写为“acac”）稀土配合物就已为人所

知 . 但是，由于三个小的 acac 配体不能满足 La3+

的空间需求，因此简单的［Ln（acac）3］x配合物通常

是低聚和不挥发的 . 单体 Ln（acac）3 配合物可以

通过加入给体路易斯碱如联吡啶（简写为“bipy”）
或菲咯啉（简写为“Phen”）来制备 . 吴惠霞等［61］报

道了单体［Ln（acac）3Phen］加合配合物（Ln=La，
Gd，Er）的合成 . 1965 年 Eisentraut and Sievers［62］

报道了携带空间要求更高的 2，2，6，6⁃四甲基⁃3，5
⁃庚二酮（简写为“thd”）配体的稀土配合物 . 后来，

这些配合物在 CVD 和 ALD 工艺中得到了应用 .
事实上，几乎所有的稀土氧化物都是由［Ln（thd）
3］x 前驱体通过常规或液体形式注入 MOCVD 沉

积的 . 具有较大配体的 RE 配合物，例如 2，2，6，6⁃
四甲基 ⁃3，5⁃辛二酮（简写为“tod”）的配合物［La
（tod）3］和 6⁃乙基 ⁃2，2⁃二甲基 ⁃3，5⁃癸二酸盐［La
（EDMDD）3］也主要用于 RE 氧化物薄膜的 LI ⁃
MOCVD. 与常规使用的 thd 相比，沉积过程中它

们产生的杂质较少且制备出的膜纯度更高 . 此

外，与 thd 类似物相比，含有氟化 β⁃二酮型配体的

RE 前 驱 体 显 示 出 较 好 的 挥 发 性 ，但 是 如［La
（hfac）3］ （“hfac”为六氟乙酰丙酮）的情况所示，

MOCVD 会形成非常稳定的 LaF3，而不是氧化

物 . 基本上，RE⁃β⁃二酮化物易于制备，并且由于

它们在空气中是稳定的，因此易于处理和储存 .
它们的挥发性也已被充分证明，而且许多都可以

在市场上买到 . 然而，从化学角度来看，它们并不

是理想的前驱体 . 大多数从［La（thd）3］x上生长的

MOCVD 薄膜需要较高的生长温度，这可能与设

备制造不兼容 . 此外，薄膜通常被碳严重污染，这

归因于 thd 基前驱体缺乏有效的热分解途径 . 关

于 ALD，除了少数例外（Pr，Pm 和 Tb），所有稀土

氧化物薄膜都是使用 β⁃二酮型化合物——thd⁃络
合物作为金属前驱体、O3 作为氧源沉积的 . 虽然

可以在大约 300 ℃的沉积温度下获得保形膜，但

是这里的主要问题是［La（thd）3］x 对 H2O 的反应

性低，这主要是由于 β⁃二酮配体碱性低，自限性

ALD 生长只有在使用像 O3这样的强氧化剂时才

能实现 . 然而，据报道，O3 会与硅基底反应，形成

界面 SiOx 层，增加 EOT 值，并且可能限制［Ln
（thd）3］x/O3 工艺在高 k 应用中的使用 . 另一个缺

点是，在［La（thd）3］x/O3工艺过程中获得的生长速

率相当低，通常为每周循环 0. 2~0. 4 Å.
3. 1. 3　有机胺类化合物　前面讨论的稀土离子

的特殊物理化学性质，没有提到简单的以单体形

式存在的且挥发性好的稀土二烷基酰胺，值得注

意的例外是由 Bradley et al［63］在 20 世纪 70 年代首

次报道的均配型三（双（三甲基甲硅烷基）氨基）稀

土配合物［La（N（SiMe3）2）3］. 由于这类配合物合

成方便，并且可以通过真空升华获得非常纯的产

物，稀土硅酰胺在过去 20 年中作为稀土合成和材

图 11　镧前驱体结构通式

Fig. 11　 General structural formula for lanthanum ⁃
based precursors
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料化学（CVD，ALD）的前驱体引起了研究者们相

当大的关注 . 稀土甲硅烷基酰胺前驱体的分解，

LI⁃MOCVD（AVD）在 O2 存在下产生 RE 硅酸盐

膜，导致其中膜的化学计量关系不能被很好地确

定，并且 Si 含量不能控制 . 这表明，尽管 SiMe3取

代基有利于提高挥发性，但它们通常会导致沉积

膜中掺入不同量的 Si，因此，当需要纯氧化物膜时

应避免使用此类型前驱体 . 关于 ALD 应用，已经

使用双（三甲基甲硅烷基）酰氨基环配合物和 H2O
作为前驱体沉积了 LaOx，PrOx 和 GdOx 薄膜 . 对

于［La（N（SiMe3）2）3］/H2O 过程，不同的研究小组

报告了其在 225~275 ℃条件下生长的 LaOx 薄膜

的每个周期的厚度增长约为 0. 3~4. 3 Å. 如 Kuk⁃
li et al［64］所述，该过程不完全是自限性的，这解释

了使用［La（N（SiMe3）2）3］制备出的薄膜相对杂质

含量高（Si：10 at. %和 H：39 at. %）的现象 . 使用

基于 H2O 的 ALD 工艺沉积 PrOx 和 GdOx 薄膜也

获得了类似的结果，它们同样不能实现饱和 ALD
生长，同时发现薄膜含有大量杂质（主要是 Si 和
H）. 此外，环戊二烯基类前驱体也在 ALD/CVD
工艺中得到探索，Denis et al［65］研究了利用三（异

丙基环戊二烯基）镧［La（iPrCp）3］改进涂层生长

工艺的方法，用 O3得到的涂层更接近 LaOx，而用

水得到的涂层则更接近氢氧化镧，解决了 ALD 实

现 LaOx均匀生长的问题 .
3. 2　基于产业应用需求的新型铌金属前驱体在

高 k材料中的开发及应用 [66]　在众多候选材料

中，NbOx由于其独特的物理化学特性和优异的工

艺兼容性，成为新一代高 k 叠层材料的重要选择

（图 12）.（1）高介电常数与低漏电流 . 非晶态

NbO ₓ的 k 值可达约 40，而经过适当工艺处理后，

结晶态 NbO ₓ甚至可达到近 80. 实验数据显示，

NbO ₓ/Al2O3 叠层结构可将漏电流降低至 1×10-8 
A·cm-2以下，同时保持 k>50，满足高密度 DRAM
电容的关键技术指标 .（2）优良的热稳定性 . NbOₓ
具有极高的热稳定性（熔点超过 1500 ℃），在高温

工艺条件下依然保持稳定，不易发生热降解或结

构变化 . 这使其在多层沉积及后续退火处理过程

中具备可靠的性能保障 .（3）良好的界面兼容性 .
NbOₓ与常见金属电极（如 Ru，TiN）之间的界面反

应较弱，能有效避免因界面层生成而引起的漏电

流增加 . 同时，其化学惰性也有助于降低金属扩

散和界面缺陷，进一步提升器件整体性能 .
新型铌金属前驱体在高 k 材料中的开发及应

用核心方向是满足先进半导体与逻辑器件的需

求 . 五氧化二铌（Nb2O5）是一种高 k 介质材料 . 随

着晶体管微缩，需要更高 k 值的材料来替代或与

HfO2等材料复合，以在物理厚度不变的情况下获

得更低的等效氧化层厚度 . 开发能通过 ALD 技

术在低温（<300 ℃）下沉积出无定形、致密、低漏

电流的 Nb2O5薄膜的前驱体 . 这类前驱体需要与

H2O 或 O3等氧源高效反应，并避免形成晶界等导

致漏电的路径 .
当前研究聚焦于新型配体设计与低温沉积

工艺的开发，其核心在于有机金属铌前驱体的

配体工程 . 其中，基于脒基/胍基类铌前驱体

（如 Nb（NiPr2）3（
iPr⁃amd））被认为是最具潜力的发

展方向之一 . 这类配体具有良好的挥发性与适中

的热稳定性，可在较低温度下与 H2O 或 O3实现高

效反应，实现“清洁”分解，从而获得高纯度的

Nb2O5薄膜 . 此外，含环戊二烯基类前驱体也已在

ALD/CVD 工艺中得到探索 . 例如，法液空公司

报道了一种基于环戊二烯基二氮二烯配体的铌金

属前驱体（如 CpNb（tBuN）（NMe2）2），解决了现有

图 12　铌前驱体的结构通式

Fig. 12　General structural formula for niobium⁃based precursors
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沉积薄膜方法中副产物形成和氧污染的问题，实

现了具有改善的电学性能的高纯度、无氧金属膜，

但其挥发性能与反应路径仍有待进一步优化［67］.
总体目标是将沉积温度控制在 300 ℃左右，以满

足先进 DRAM 制造对热预算与器件性能的严苛

要求 .
3. 3　基于产业应用需求的新型钼金属前驱体在

高 k材料中的开发及应用 [68-69]　钼（Mo）前驱体是

一个非常重要且活跃的研究领域 . 金属 Mo 及其

碳化物、氮化物、硫化物等，在半导体、催化、能源

存储和二维材料等领域展现出巨大潜力 . Mo 前

驱体的发展方向在于克服其本身高熔点、易氧化

等特性，实现在目标基底上低温、可控地沉积出高

质量、特定物相（金属、碳化物、氮化物等）的薄膜

或纳米结构 .
在 7 nm 及以下技术节点，传统的 Ta/TaN 阻

挡层由于电阻率较高且厚度难以继续微缩，成为

互连电阻提升的瓶颈 . Mo 基薄膜（特别是 MoNx，

MoCxNy）因其极佳的阻挡性能、相对较低的电阻

率和原子级薄的沉积能力，成为理想的下一代

阻 挡 层 材 料 . 传 统 的 Mo 前 驱 体 如 六 羰 基 钼

（Mo（CO）6）虽然挥发性好，但热稳定性差，在低

温下分解不完全，容易导致薄膜中含碳、氧杂质且

呈多孔状 . 产业界亟需开发新型有机金属 Mo 前

驱体，以替代或改进 Mo（CO）6.
二 氯 二 氧 化 钼（MoO2Cl2）是 下 一 代 3D 

NAND 前 驱 体 . 高 纯 度 的 MoO2Cl2 是 CVD 或

ALD 沉积含钼膜工艺的重要前驱体，因为它具有

高蒸气压、良好的热稳定性并且可以用氢气还原

以形成钼膜 . 使用高纯度 MoO2Cl2的 CVD 工艺，

可提供半导体工业非常需要的具有低氧含量的

Mo 金属膜［70］. 鉴于 Mo 薄膜的低电阻率等优势，

可用于第一金属层和硅基片器件之间的互连、过

孔和接触，以及用于 DRAM 和 3D NAND 中的字

线应用 .
MoO2Cl2 可以通过几种不同的途径生产，例

如：（1） MoO2Cl2 可以通过 MoO2 与 Cl2 在 150~
350 ℃ 下反应制备［71］；（2）使用 MoO3 与干 HCl
反 应 可 获 得 MoO2Cl2 水 合 物（MoO2Cl2·H2O 或

MoO（OH）2Cl2），水合物可以在过量 HCl 存在的

情况下升华而不分解；（3）通过 MoO3 与 NaCl 的

反应以获得 MoO2Cl2和 Na2MoO4. 然而，该工艺需

要相对较高的温度（500 ℃），并产生大量的固体

副产物 Na2MoO4/Na2Mo2O7. 此外，碱金属卤化物

含有残余 H2O，可能在固体冷凝步骤期间污染所

需的 MoO2Cl2. 所以 H2O 等杂质需要在前驱体使

用前去除至一定浓度以下 .
众所周知，晶片表面的金属污染是 CMOS 

（Complementary Metal ⁃ Oxide ⁃ Semiconductor）集

成电路产量和可靠性的严重限制因素［72］. 这种污

染会降低构成单个晶体管核心的超薄 SiO2 栅极

电介质的性能 . Fe 是集成电路行业中最令人不安

的污染物之一 . 研究表明，Fe 污染会显著降低栅

极氧化物的击穿电压 . 通常穿透 SiO2 界面处 Fe
沉淀物的形成，是导致电场击穿失败的一种常见

机制 . 当 Fe 溶解在 Si 中时，会产生深层，通过在

任何反向偏置耗尽区产生载流子来降低器件的性

能 . 在双极结型晶体管中，溶解 Fe 产生的生成⁃复
合中心通常会增加基极电流，降低发射极效率和

基极转移系数［73］. 因此，还需要纯化方法来生产

Fe 污染非常低的前驱体（如 MoO2Cl2）.
鉴于上述情况，需要在电子/半导体工业中使

用不含 H2O 和/或基本不含 H2O 和其他含质子杂

质（ppm 或更低水平）的超纯 MoO2Cl2. 一种有效

的方法是在压力容器（从约 180 ℃加热到 200 ℃）

中完全熔化低纯度 MoO2Cl2 粉末，并用惰性气体

吹扫到容器顶部空间，以去除气相中残留的 HCl
和其他杂质 . 该容器由非腐蚀性材料制成，配备

至少一个阀门，并连接到包括压力计和第二容器

的金属系统 .
脒基/胍基钼前驱体也是最热门的方向之一

（图 13）. 这类前驱体如 H2O（NtBu）2（ⁱPr ⁃ amd）2

等［74］具有适中的挥发性、良好的热稳定性，并能与

H2，H2O，O2，甚至 H2S 等反应物在较低的温度

（200~400 ℃）下反应，沉积得到高纯度的 Mo 基

薄膜 . Currie et al［75］合成了一种新型 Mo 前驱体分

子——tris（N，N'⁃二 ⁃异丙基 ⁃2⁃二甲基酰胺 ⁃胍酸

酯）钼（Ⅲ）［Mo（iPr⁃GND）3］. Mo（iPr⁃GND）3 表

现出与作为 CVD 和 ALD 分子前体的潜在应用相

称的挥发性，以 Mo（iPr⁃GND）3 作为单源前驱体

的概念验证气溶胶辅助 CVD 生长产生了 MoCxNy

薄膜，环戊二烯基/氧丁二烯类也被探索用于低温
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CVD/ALD 工艺 . Mo 前驱体的发展正从传统的

Mo（CO）6，向一系列挥发性与稳定性俱佳、反应

路径可控、产物纯净且多功能的新一代高端有机

金属化合物演变，其突破将直接推动半导体微缩、

后硅电子学和清洁能源技术的进步 .
3. 4　基于产业应用需求的新型铈金属前驱体在

高 k材料中的开发及应用 [76]　铈前驱体因其独特

的铈元素价态可变（Ce3+/Ce4+）和氧储存/释放能

力，在催化、半导体、功能涂层等领域具有不可替

代的作用 . 其发展方向紧密围绕如何精确控制其

化学状态以服务于高性能应用 .
（1）分子设计 . 开发配体环境能够稳定特定

价态的前驱体，常见的铈系前驱体如图 14 所示 .
（2）稳定 Ce3+ . 使用具有强给电子能力和空

间位阻的配体，防止其被氧化 . 例如，一些大位阻

的环戊二烯基、脒基配体 .
（3）稳定 Ce4+ . 寻找在反应和沉积过程中能

维持铈的最高氧化态的配体，避免其被还原 .
（4）工艺匹配 . 开发与等离子体增强 ALD、

臭氧 ALD 等工艺相匹配的前驱体，通过工艺参数

（如等离子体功率、臭氧浓度）来精确调控沉积后

薄膜中的价态比例 .
（5）未来产业方向 . 开发具有更弱金属 ⁃配体

键的新型前驱体，使其能在低温（<100 ℃）下与

H2O，O3等反应物高效反应，形成高质量的氧化铈

薄膜 . 例如，脒基、胍基和烯酮亚胺类铈前驱体是

当前的研究热点，它们通常比传统的 β⁃二酮盐前

驱体具有更高的活性和挥发性［77-78］. 江南大学丁

玉强课题组提出一种以脒基铈（N⁃iPr⁃AMD）3Ce
和 O3 作为前体制备 ALD CeOx 薄膜的新方法［79］.
发现制备的薄膜具有理想的自限性沉积行为 . 在

220~255 ℃下具有每轮循环~2. 8 Å 的高且恒定

的生长速率 . CeOx薄膜可以均匀且保形地沉积到

深而窄的沟槽中（10∶1 的高纵横比），表明这种

ALD 工艺在基于复杂 3D 纳米结构的应用中具有

良好的潜力［79］.

3. 5　基于产业应用需求的新型钌金属类前驱体

在高 k材料中的开发及应用 [76-77,80-82]　钌（Ru）前

驱体是高端半导体和纳米技术领域的“明星”材

料，因为金属 Ru 及其氧化物具有极其优异的性

能，如低电阻率、高热稳定性、优异的黏附性，可作

为 Cu 互连的理想扩散阻挡层/衬层材料 . Ru 前驱

体的发展方向高度聚焦于满足先进半导体制程

（7 nm 及以下）的苛刻要求，并拓展其在新兴领域

的应用 . 主要方向如下 .
3. 5. 1　满足先进互连技术的需求——低温沉积与

超保形性，这是 Ru前驱体发展的最核心驱动力　

低温沉积能力是因为在先进芯片制造中，Ru 需要

沉积在已经成型的、对温度敏感的超低 k 介质材

料上 . 高温过程会破坏超低 k 材料的孔洞结构，导

致其 k 值升高，因此，要求前驱体能在 200 ℃甚至

更低的温度下高效反应，需要开发具有更高反应

活性的新型前驱体 . 传统的 β⁃二酮类钌前驱体往

往需要较高的沉积温度 . 当前的研究热点是脒

基、烯烃/羰基等配体的 Ru 配合物，它们具有更弱

的金属⁃配体键，更容易在低温下与反应物（如 O2，

图 13　常用钼前驱体的结构

Fig. 13　 Molecular structures of typical molybdenum 
precursors

图 14　铈前驱体结构通式

Fig. 14　General structural formula for cerium⁃based precursors
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NH3）发生反应 . Austin et al［83］报道了利用一种液

态 Ru 前驱体前体—— ƞ4⁃2，3⁃二甲基三羰基钌

的［Ru（DMBD）（CO）3］，实现 Ru 和 RuO2成膜，发

现与热 ALD 方法相比，等离子体增强的 ALD 法

制得的 RuOx薄膜显示出较低的生长速率、较高的

成核延迟、较低的结晶度和较高的电阻率 .
超保形性与无孔洞填充是指在当今芯片内

部，互连结构是深宽比极高的三维沟槽和通孔 .
Ru 作为阻挡层/衬层，必须实现原子级完美、无针

孔、均匀的覆盖，以确保有效阻挡 Cu 原子扩散，并

作为后续电镀 Cu 的种子层 .
优先用于 ALD 工艺是因为原子层沉积是实

现超保形性的首选技术 . 因此，Ru 前驱体的开发

必须优先满足 ALD 工艺的要求，即足够好的挥发

性、良好的热稳定性以及快速且自限的表面反

应 . 也有研究致力于开发适合超临界流体沉积的

液态 Ru 前驱体，以实现无孔洞的底部向上填充 .
3. 5. 2　新配体化学与分子设计——实现上述性

能的基础　替代传统配体，即逐步淘汰或改进传

统的前驱体，如三羰基钌（Ru3（CO）12）（热稳定性

差、毒性大）和环戊二烯基钌（Ru（EtCp）2）（沉积

温度偏高）. 使用新型配体，脒基/胍基钌前驱体

是目前最有前景的方向之一，它们具有挥发性好、

反应温度低、残留杂质少的优点 . 氧丁二烯/烯酮

亚胺类，这些配体可以通过分子内机制实现“清

洁”的分解，留下高纯度的金属钌 . 设计不对称配

体是指通过设计拥有不同尺寸或官能团的配体，

来精细调控前驱体的挥发性、稳定性和反应路

径 . 表 3 为上述薄膜材料在集成电路领域的应用

汇总 .

4 结论  
总的来说，金属前驱体的发展方向可以概括

为高性能化、精准化、绿色安全化和应用多元化 .
4. 1　高性能化　满足先进制程的苛刻要求是最

核心的驱动力，主要来自半导体芯片制造（特别是

逻辑和存储芯片）向更小节点（如 3 nm，2 nm 及以

下）的演进 .（1）更高的反应活性 . 在 3D FinFET
或 GAA 结构上进行原子层沉积时，过高的温度

会导致器件性能退化、不同材料间相互扩散 . 开

发具有更高反应活性的前驱体，使其能在低温（甚

至室温）下实现高效、高质量的薄膜沉积 . 例如，

通过分子设计引入更不稳定的配体（如酰胺基、烯

烃基），或使用与等离子体增强 ALD 技术匹配的

前驱体 .（2）更高的挥发性与热稳定性平衡 . 分子

设计上，优化配体结构，在保证挥发性（分子量不

能过大）的同时，提供足够的热稳定性 . 液态前驱

体因其更稳定的输送性能，是目前研发的重点 .
（3）更优异的薄膜性能 . 沉积的薄膜需要具有低

杂质（如 C，O，H）含量、高密度、理想的晶相、低电

阻率等 . 极高的纯度（如 99. 9999% 以上）是基本

要求，需要发展更高效的纯化技术以去除金属和

表 3　薄膜材料在集成电路领域的应用汇总

Table 3　Summary of thin film materials utilized in integrated circuits

薄膜分类

介电薄膜

金属薄膜

薄膜

HfOx

ZrOx

AlOx

LaOx

NbOx

CeOx

TiAl，TiAlC，TiAlN

TaN

Mo，MoNx

Ru，RuOx

W，WN

Co

应用

高 k电容层，栅极绝缘层，铁电层

高 k电容层，栅极绝缘层

高 k电容层，栅极绝缘层，阻挡层

高 k电容层，偶极层

高 k电容层

高 k电容层

金属栅极

扩散阻挡层

互连金属，金属填充层

扩散阻挡层/籽晶层，互连金属，金属电极

金属填充层，扩散阻挡层

互连金属，扩散阻挡层，黏附层

常用前驱体举例

HfCl4，CpHf，TDMAHf，TEMAHf

ZrCl4，CpZr，TDMAZr，TEMAZr

TMA，AlCl3

La(iPrCp)3，La(iPrfAMD)3

Nb(tBuN)(NEt2)3，CpNb(tBuN)(NMe2)2

Ce(thd)3

TiCl4，TMA，TEA

PDMAT

MoF6，MoO2Cl2，MoCl5

Ru3(CO)12，Ru(DMBD)(CO)3

WF6，WCl5

CCTBA，CpCo(CO)2
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非金属杂质 .（4）新型化合物探索 . 针对特定薄膜

性能开发新型前驱体 . 例如，寻找能沉积更低功

函数金属、更高介电常数栅极介质或更佳阻挡层

材料的前驱体 .
4. 2　精准化与定制化——从“分子”到“器件”的

精准设计　分子级结构设计中利用计算化学和机

器学习，模拟前驱体分子的热力学和动力学行为，

预测其挥发、分解和反应路径，从而指导合成具有

特定性能的新前驱体 . 实现了从“试错”到“理性

设计”的转变 .
应用定制化是针对不同的沉积技术（ALD 和

CVD）、不同的基底结构（高深宽比沟槽、复杂三

维结构），开发专用的前驱体 . 例如，对于极高深

宽比的结构，需要反应活性极高、分子尺寸极小的

前驱体，以确保在底部的完美覆盖 .
4. 3　绿色安全与可持续发展　随着环保法规日

益严格和产业对可持续性的重视，前驱体的环境

友好性成为重要考量 .（1）替代高全球变暖潜能

值物质 . 逐步淘汰强温室气体等传统但环境不友

好的前驱体，开发其替代品 . 例如，探索 Mo，Co
等金属的氟类前驱体作为 W 的替代方案 .（2）无

卤素前驱体 . 卤素元素（特别是 F 和 Cl）可能对设

备造成腐蚀并引入杂质 . 开发不含卤素的配体如

脒基、胍基、烯酮亚胺等成为重要趋势，这类前驱

体通常具有更好的热稳定性和更低的薄膜杂质 .
（3）低毒性、高稳定性 . 优先选择毒性更低、在空

气中更稳定的化合物，以降低储存、运输和使用的

风险和成本 .
4. 4　应用多元化——拓展至新兴领域　金属前

驱体的应用正从传统的微电子向更广阔的领域扩

展 . 存 储 技 术 的 革 新 ，具 体 内 容 如 下 所 述 .
DRAM 用于沉积电容器介质（如 ZrO₂，HfO₂）的高

k 前驱体；3D NAND 用于堆叠层数越来越多的阶

梯接触孔和字线的阻挡层/黏附层前驱体；新型存

储用于阻变存储器、相变存储器等的新型前驱体；

显示技术的 OLED 用于 TFT 背板的金属氧化物

半导体（如 IGZO）前驱体；Micro⁃LED 用在巨量

转移和键合过程中所需的 ALD 保护层、键合层前

驱体 . 能源与催化中锂电池用于在电极材料表面

沉积超薄 ALD 保护层，以抑制副反应、提升循环

寿命；燃料电池/电解液可以用于制备高活性、高

稳定性的贵金属（如 Pt，Ir，Ru）催化剂 . 量子计算

与拓扑绝缘体领域中为这些前沿领域制备高质

量、原子级精确的奇异材料薄膜，对前驱体提出了

极高的纯度和反应可控性要求 .
4. 5　总结与展望　未来金属前驱体的发展将呈

现多学科深度交叉融合的趋势，其核心进展紧密

依赖于以下四大支柱：合成化学致力于制备具有

特定功能的新型分子结构，工艺工程强调前驱体

与沉积工艺的协同匹配与开发，分析表征方法聚

焦于建立针对前驱体及其沉积过程的精准分析体

系，计算模拟则为分子设计与工艺优化提供理论

指导与预测 . 金属前驱体的发展正朝着“更精、更

纯、更绿、更专”的方向迈进，它将继续作为推动尖

端科技发展的关键基石材料，其突破将直接赋能

下一代信息、能源和显示技术的创新 .
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