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原子层沉积前驱体材料的研究进展
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(1.暨南大学 理工学院,广州510632;2.广州番禺职业技术学院,广州511483)

暋暋[摘暋要]暋介绍了原子层沉积技术的基本原理及其特点,从无机类材料和有机金属类材料两个方面综述了

前驱体材料的研究进展状况,介绍了单一元素、卤化物等无机类前驱体材料的特点,以及烷基、环戊二烯基、醇盐、

毬二酮、烷基胺、硅胺基和酰胺等有机金属类前驱体材料的特点。结合原子层沉积过程的工艺特点和膜层要求,
强调了在选择前驱体材料时,需要综合考虑材料的蒸汽压、反应性、化学稳定性、反应产物的活性、材料的安全性

及来源等方面的因素。
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[Abstract]暋ThebasictheoryandcharacteristicsofALDprocesswereintroducedinbriefly,andtheresearchpro灢

gressofprecursorswassummarizedfromtwogroups,includinginorganicandorganicmetal.Thecharacteristicsofsingle
elementsandhalidesasprecursorsininorganicgroup,andthoseoforganicmetalprecursorssuchasalkyls,cyclopentadi灢
enyls,alkoxides,毬灢Diketonates,alkylamides,silylamidesandamidinateswerediscussed.ConsideringtheALDprocess
characteristicsandtherequirementforthefilm,itemphasizedthatseveralimportantfactorsshouldbesyntheticallycon灢
sideredinselectionofprecursors,includingvaporpressure,reactivity,chemicalstability,activityofreactionproducts,

safetyandsource,etc.
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暋暋单原子层沉积(atomiclayerdeposition,ALD),又
称原子层沉积或原子层外延(atomiclayerepitaxy),
最初是由芬兰科学家在20世纪70年代提出。其基本

原理是在反应器内脉冲引入前驱体,即用来制备合成

其它化合物的材料,当前躯体到达沉积衬底表面,它们

会产生化学吸附并发生表面反应,在两次前驱体脉冲

之间需要用惰性气体对原子层沉积反应器进行清洗,
通过将气相前驱体脉冲交替地通入反应器内,使之在

沉积基体上化学吸附并发生反应形成沉积膜[1-2]。
原子层沉积技术具有结合强度好、逐层沉积、膜层

厚度一致、成分均匀性好等许多优点,是一种先进的纳

米表面处理技术,具有广阔的应用前景。但是,作为一

项涉及多学科领域的新技术,有许多因素会影响沉积

膜层的质量和生产效率,如前驱体材料、形核长大机

制、薄膜结构、沉积速率、设备条件等等[3-4],其中,前
驱体是原子层沉积工艺的基础。

1暋前驱体材料的研究状况

围绕前驱体材料,多年来开展了比较广泛的研究,
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试验了各种不同类型的前驱体。总体来说,用于 ALD
的前驱体主要分为无机类和金属有机类[5],按其物质

状态则有气相、液相和固相3种。

1.1暋无机类前驱体
无机类前驱体主要有单一元素类和卤化物类。

1.1.1暋单一元素前驱体

这是最简单的前驱体,如Zn,Ga,In,Sn和Cd等,
自20世纪70年代以来就应用于 ALD的研究中。例

如,T.Suntola等人[6]发明了利用原子层沉积技术在

基底材料上交替沉积两种单一元素的原子层,最终获

得预期复合薄膜的方法;M.Ahonen等人[7]利用蒸发

方法,使锌和碲交替蒸发并以单分子层沉积在非晶质

基底上,获得了洁净光顺的ZnTe薄膜;M.A.Her灢
man等人[8]首次利用原子层沉积技术,在 CdTe(111)

B单晶衬底上制备了 Cd1-xMnxTe三元复合半导体

膜。
单一元素前驱体既能与非金属元素反应,又能与

氢的化合物反应,可用于沉积很多类型的材料,而且它

们不会携带额外的配位体,膜层内不会出现配位体夹

杂,由配位体引起的位阻效应就减轻了[9]。
但是,由于具有足够高的蒸汽压的元素很少,而且

元素的吸收过程可能是可逆的,不利于自限制反应,因
此目前单一元素前驱体的应用大大减少了。

1.1.2暋卤化物前驱体

卤化物是研究应用最早的前驱体之一,它们具有

较高的反应性和热稳定性,可以生成多种材料。例如,

T.S.Suntola 等 人[10]发 明 了 利 用 ZnCl2,TaCl5,

MnCl2 和 AlCl3 等卤化物前驱体与 H2O,H2S等反应

制备 Ta2O5,ZnS(Mn),Ta2O5+ZnS(Mn)+ Ta2O5

和 Al2O3 等 膜 层 的 方 法。M.Pessa 等 人[11]则 用

TaCl5(ZnCl2)和 H2O (H2S)前驱体,通过连续的表面

交换反应制备 Ta2O5 和ZnS薄膜,并研究了膜层的生

长机制。

R.L.Puurunen等人[12]的研究表明,卤化物配位

体的尺寸小,减少了位阻效应,对沉积也是有利的。因

此,近年来卤化物前驱体广泛用于沉积高介电常数的

氧化物。但是这种前驱体的缺点也较明显。首先,很
多卤化物是固态,要使其蒸发比较困难,因而沉积速度

较慢,且颗粒容易进入薄膜内形成夹杂。K.E.Elers
等人[13]的研究表明,用 TaCl5 前驱体制备 NbN 膜层,
沉积速率只有0.02nm/循环,制备 Ta2O5 膜层时不

能获 得 合 格 的 膜 层,而 是 形 成 稳 定 的 NbOCl3 和

NbO2Cl中间相。其次,用含氢的非金属前驱体(如

H2O,NH3,H2S等)与卤化物反应时,反应副产品是

HF,HCl,HBr和 HI,这些气体具有腐蚀性,会腐蚀

膜层组分或前驱体材料。JaanAarik等人[14]研究了

TaCl5 前驱体的浓度对 Ta2O5 膜层生长的影响,结果

表明,当 TaCl5 浓度高时,膜层不仅不会生长,反而会

被侵蚀,且侵蚀速率随温度升高而增大。此外,气相反

应产品也可能被吸附到膜层局部表面上,占据了卤化

物前驱体的位置,阻碍该区域的反应,引起膜层厚度减

薄和不均匀[15]。

1.2暋金属有机类前驱体
金属有机类前驱体可进一步分成有机金属化合

物[16]和没有金属—碳键的化合物。前者采用了烷基

化合物和环戊二烯基化合物,后者采用了醇盐、毬二

酮、酰胺等。

1.2.1暋烷基前驱体

烷基化合物在 20 世纪 80 年代中期开始用作

ALD前驱体材料,现在主要用于铝和锌的前驱体。烷

基化合物是真正的有机金属化合物,具有很好的反应

性。有多种材料可由烷基前驱体形成,如氧化物、氮化

物、硫化物、砷化物等。例如,A.Hunter等人[17]利用

二甲基锌和硫化氢气体源制备ZnS多晶薄膜,获得了

纯度高、晶体质量好的膜层。A.Doi等人[18]通过抑制

三甲基镓的热分解、促进其光催化分解来实现 GaAs
的逐层沉积,提出了光催化分解只发生在砷原子表面

的生长模型。K.Mochizuki等人[19]研究了用三甲基

镓和砷化氢制备掺杂碳的 GaAs膜层,通过选择吸附

到镓表面、镓与砷反应、碳与砷交换的过程实现碳的掺

杂,碳原子在1暳1013~8暳1018个/cm3之间,随砷化氢

脉冲持续时间和摩尔分数变化极大。
烷基化合物的配位体也很小,减少了位阻效应,使

烷基前驱体的单次循环生长速率(GPC)较高[9]。A.
W.Ott等人[20]研究了以75~375曟低温在(100)硅基

底上制备 Al2O3 膜层,在理想反应条件下,膜层生长

速率是0.11nm/循环,当温度超过175曟后,沉积速

率降 低。Raija Matero 等 人[21]研 究 了 Al(CH3)3/

H2O工艺,反应温度在150~500曟之间,研究了水的

剂量对沉积 Al2O3 薄膜的影响,结果表明,生长速率

是水脉冲时间的函数,在水量低和水量高时都可达到

饱和,但是水量高时饱和的程度显著增加。
烷基前驱体与含氢非金属前驱体(H2O,H2S,

NH3)等的气体反应副产品是典型的饱和碳水化合物,
一般是惰性的,不会产生再吸收或腐蚀问题。但是,烷
基前驱体也存在缺点,它只能用于少数一些元素;在一

定温度下会分解,在膜层中也可能残留浓度很低的碳

和氢。MattiPutkonen 等 人[22] 采 用 (C5H5)2Mg,
(CH3)3Al和 H2O 作 为 前 驱 体,在 钠 钙 玻 璃 和 Si
(100)基底上沉积铝酸镁薄膜,膜层是非晶态的,其粗
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糙度取决于前驱体的脉冲比例,在100曟沉积时膜层

中含有19%(原子数分数,后同)的氢和2.4 %的碳,
而在300~400曟沉积时只含有0.7%~1.2%的氢及

低于0.1%的碳。

1.2.2暋毬二酮前驱体

毬二酮从20世纪80年代用于前驱体。毬二酮前

驱体从2-14族(12族除外)均可获得,使其在 ALD
前驱体中得到了广泛的应用。在引入环戊二烯基前驱

体前,毬二酮是唯一可获得碱土金属的前驱体。例如

J.Aarik等人[23]采用Ca(thd)2/H2O(“thd暠为2,2,6,

6灢四甲基灢3,5灢庚二酮酸,下同)及Ca(thd)2/H2S作为

前驱体系制备氧化钙和硫化钙膜层;M.Tammenmaa
等人[24]采用 Me(thd)2 与 H2S制备CaS,SrS,BaS薄

膜,膜层生长速率为0.03~0.04nm/循环,多晶结构,
化学纯度高;Soininen等人[25]采用 Me(thd)2 与 H2S
制备CaS,SrS,BaS薄膜,研究了在反应中掺杂SiCl4

对膜层生长的影响。
尽管用毬二酮可以形成多种金属,但是与醇盐相

似,它只能制备氧化物、硫化物、氟化物等少数材料,用
它来制备氮化物很难,因为毬二酮为金属氮键连接,它
比金属氧键的裂解要难得多。毬二酮的反应性更低,
其氧源主要采用 O3,而不是 H2O,因此驱除毬二酮的

反应机制也区别于大部分 ALD工艺。

毬二酮的反应会形成 H2O和CO2 的副产品,导致

膜层含有显著的碳、氢杂质。例如,MinnaNieminen
等人[26]采用毬二酮型前驱体La(thd)3 和 O3 反应,在
钠钙玻璃和硅(100)基底上制备氧化镧薄膜,发现所有

膜层中都有碳酸盐杂质,在温度高于400曟后,膜层中

的碳含量可降低一些。M.Putkonen 等人[27]用 Y
(thd)3/O3 作为前驱体,在300曟形成的Y2O3 膜层中

含有2%的碳和氢。

毬二酮前驱体的一个缺点是配体庞大,会引起了

显著的位阻。R.L.Puurunen等人[28]采用毬二酮型

前驱体 Y(thd)3 和 O3 反应制备氧化钇膜,获得的

GPC较低,每次循环还不足1个原子单层。

1.2.3暋环戊二烯基前驱体

环戊二烯基化合物于20世纪90年代早期开始引

入用作 ALD前驱体[29],在21世纪初就获得了广泛的

应用。环戊二烯基前驱体的突出优点是可合成碱土金

属,这点是其它化合物很少做到的。与烷基化合物相

似,环戊二烯基化合物属于有机金属化合物,含有直接

的金属—碳联结,这使得它们具有很好的反应性,例如

可以用它与 H2O 反应形成氧化物。环戊二烯基化合

物的配位体是中等尺寸,它们的 GPC比毬二酮等有更

大配位体的其它前驱体更高。

与烷基前驱体相似,环戊二烯基前驱体在一定温

度下会分解,因而在膜层中可能有碳和氢的夹杂。例

如,M.Putkonen等人[30]用 Cp2Zr(CH3)2(Cp为cy灢
clopentadienyl)和 H2O 作为前驱体,在 Si(100)衬底

上沉积 ZrO2 薄膜,反应温度200~500 曟。结果发

现,在350曟膜层很纯,没有检测到碳、氢杂质(低于

0.1%的检测极限),而当温度接近500曟时ZrCp2Me2

会分解,使杂质浓度增大。
目前,用环戊二烯基前驱体生长的材料种类仍很

少,只包含氧化物、硫化物及单质元素等几种。其它无

机材料是否可由这种前驱体来生长,还有待进一步研

究。

1.2.4暋醇盐前驱体

醇盐也是在20世纪90年代早期引入作为前驱体

的,这种前驱体可以获得较理想的氧化物。但是这种

前驱体具有几个缺点:1)低温下分解,这是醇盐前驱体

的典型缺点,它不可避免会降低膜层的一致性。如 K.
Kukli等人[31]用 Ta(OC2H5)5 和 H2O 作为前驱体沉

积 Ta2O5 薄膜,由于 Ta(OC2H5)5 的热分解,反应只

能在350曟以下进行;2)形成了乙醇副产品,它的反应

性强,可能会再吸收到表面,影响膜层的生长。A.
Rahtu等人[32]用钛、钽、铌的乙醇盐与重氢水作为前

驱体制备 TiO2,Ta2O5 和 Nb2O5 膜层,研究表明,在
沉积 TiO2 膜层工艺中,乙醇钛盐吸收在 TiO2 表面,
大部分没有明显的置换反应,超过90%的配位体在重

氢水 脉 冲 中 释 放 出 来,结 果 在 TiO2 表 面 吸 附 了

C2H5OH;(3)膜层含有浓度较高的碳、氢杂质。K.
Kukli等人[33]用 Zr[OC(CH3)3]4 和 H2O 在150~
300曟制备氧化锆膜,发现在250 曟反应形成的膜层

中含有8%的氢和2%的碳,在300曟以上不能沉积

膜层。
醇盐目前只用于制备氧化膜和很少的单质元素

膜,还没有用醇盐形成氮化物,这可能与醇盐中 M—O
键的裂解困难有关。近年来,醇盐用于生成二元氧化

物在逐渐减少,现在应用最多的是与金属卤化物生成

二元氧化物。

1.2.5暋烷基胺和硅胺基前驱体

20世纪90年代后期进行了烷基胺和硅胺基的研

究,它们是通用的前驱体,可制备氧化物、硫化物、硒化

物等。Jae灢SikMin等人[34]用 Ti[N(C2H5CH3)2]4 和

NH3 作为前驱体,在SiO2 基底上制备 TiN非晶膜,反
应温度为170~210曟,发现每次循环的膜层生长可以

超过1个原子单层。DennisM 等人[35]采用6种烷基

胺前驱体,以 H2O作为气体源来沉积氧化锆和氧化铪

膜,研究发现前驱体在羟基化表面具有很高的反应性,
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形成的膜层表面光顺,粗糙度与基底表面一致。膜层

的均匀性很好,孔洞内壁全覆盖的深宽比达到35,在
整个反应室内各处膜层的厚度和成分完全一致。

但是,这类前驱体的分解温度较低。例如,Ti
(NMe2)4 前驱体在150曟就会分解[36]。另外,至今对

这类前驱体的副产品研究较少。膜层中常发现有杂

质,烷基胺前驱体的杂质是氮、碳、氢,硅胺基的杂质是

硅。例如,KaupoKukli等人[37]用 Pr[N(SiMe3)2]3
和 H2O为前驱体,在n灢Si(100)和硼硅玻璃基底上沉

积PrOx 基非晶膜,反应温度200~400 曟,研究发现

膜层中含有显著的残余氢和残余硅或扩散硅。

1.2.6暋酰胺前驱体

酰胺是2003年才引入的 ALD前驱体,由于很昂

贵,只用于少量元素的研究。B.S.Lim 等人[38]用金

属酰胺化合物和 H2 作为前驱体,制备 Cu,Co,Fe和

Ni等过渡金属膜。表面反应呈现互补和自限制特性,
获得了均匀一致的膜层厚度和狭长孔的保型涂层。用

H2O取代 H2 获得了均匀一致的金属氧化物膜层,包
括氧 化 镧 膜。另 外 用 La(iPrAMD)3、三 甲 基 铝 和

H2O作为前驱体在氟化玻璃上沉积了光顺的非晶氧

化镧铝膜,膜层成分为 La0.5Al1.5O3 和 La0.9Al1.1O3,
碳杂质低于1%[39]。

该类前驱体制备的膜层中可能有碳、氢、氮的残

留,气相反应的副产品还有待进一步研究。

1.2.7暋混杂型前驱体

除上述几类前驱体材料外,还出现了混杂型前驱

体。例如,K.Kukli等人[40]用 Hf(ONEt2)4 和 H2O
作为前驱体,在硼硅玻璃和Si(100)基底上沉积 HfO2

薄膜,膜层的毭O暶毭Hf约为2.15,呈单斜晶结构。Jae灢
SikMin等人[41]采用金属灢有机物沉积氮化钛硅膜,硅
烷分别在四羟四甲钛脉冲、硅烷脉冲、氨脉冲中引入,
尽管硅烷的分压在0.27~13.3Pa之间变化,但是膜

层的硅含量恒定在18 %,膜层生长速度恒定在0.22
nm/循环,特别是硅含量的决定因素显著不同于传统

的CVD工艺。J.Conley等人[42]用 Hf(NO3)4 作为

前驱体在硅基底上沉积 HfO2 薄膜,研究发现在氢终

止的硅表面上萌生了均匀光顺的薄膜,膜层非晶质、富
氧,含残留 NO3 和 NO2 杂质。

2暋讨论

从ALD技术的基本原理可知,原子层沉积是通过

将气相前驱体脉冲交替地通入反应器,在沉积基体上

化学吸附并发生反应,形成沉积膜的一种方法。从气

相物质在基体材料的表面吸附特征可以看出,要实现

在基底材料表面的化学吸附,前驱体物质必须具有一

定的活化能。要实现原子层沉积,前驱体的气灢固反应

必须满足互补性和自限制的要求,因此选择合适的反

应前驱体物质是很重要的,需要考虑以下因素:

1)足够的蒸汽压。反应前驱体必须有足够高的

蒸汽压,这样才能保证反应剂充分填充覆盖在衬底材

料的表面,降低对整个工艺条件的需求,实现单分子层

化学吸附。这就要求前驱体有良好的挥发性和热稳定

性,利于实现反应剂的有效传输,使原子层沉积反应不

受前驱体流量控制。从这点看,气相和液相前驱体具

有更大的优势。

2)高反应性。前驱体应能在衬底表面迅速发生

化学吸附,保证在较短的循环时间内达到饱和吸附,或
与材料表面基团快速发生有效的反应,使表面膜具有

高的纯度,避免在反应器中发生气相反应而增加薄膜

缺陷。

3)良好的化学稳定性。反应前驱体必须有足够

好的化学稳定性,不会在反应器和衬底材料表面发生

自分解。反之,不稳定的反应前驱体将破坏薄膜生长

的自限制性,从而影响薄膜厚度的均匀性和准确性,甚
至污染薄膜。

4)反应产物呈惰性。反应产物不会腐蚀或溶解

衬底及薄膜,不会再吸附到膜层表面而阻碍自限制薄

膜的继续生长。反应产物最好呈气态,这样可以顺利

被惰性气体净化。

5)材料没有毒性、来源广泛。

3暋结语

前驱体材料是原子层沉积工艺的基础,近20年来

围绕这方面的研究工作一直在进行,开发了多种应用

于不同产物、具有不同工艺特点的前驱体材料,取得了

很大的进展。目前用于原子层沉积的前驱体包括无机

类和金属有机类两种,无机类前躯体由于沉积速率或

膜层质量等方面存在一些问题,应用逐渐减少。有机

金属类前躯体有多种类型,是今后发展的重点,但针对

这些前驱体材料研究使用过程中存在的问题,需要围

绕蒸汽压、反应性、化学稳定性、反应产物的活性、材料

的安全性及来源和性能等方面进行深入研究。
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生局部溶解,电流急剧减少。当电流密度降低到临界

电流密度值时,使钛离子不能再在膜与溶液界面形成

新膜物质,膜的表面暴露在电解液中受到侵蚀,此时孔

洞开始形成。随着孔洞的形成,电解液沿着若干通路

深入到膜内,阻挡层厚度降低,电阻减少,电流密度又

开始逐渐上升。当电流密度上升至某一最大值后,阻
挡层的生成速度与溶解速度趋于平衡,阻挡层的厚度

不变,此时电流密度趋于稳定,阳极氧化进入稳态阶

段。对膜层的生长过程示意见图4。

图4暋阳极氧化膜生长

Fig.4Growthofanodeoxidizingfilm

5暋结语

由于氧化钛薄膜的优异的性能,从而在很多领域

的应用都有不俗的表现,比如:运用薄膜的光催化原理

降解大量有机物,可大量应用于建筑、装饰行业;运用

薄膜具有的自清洁功能,可大量应用于汽车、住宅等的

玻璃表面上等。同样,氧化钛薄膜具有超强的气敏和

湿敏特性,这使得采用了薄膜制备的传感器在很多电

子元器件和精密仪器的制备、纺织、制药、食品保鲜等

方面具有广泛的应用。
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