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摘要:该文介绍了Ⅱ族、Ⅲ族金属有机化合物的合成方法、性质及其应用领域，特别对当前应用广泛的电
子级Ⅲ族金属有机化合物的提纯方法做了系统介绍，指出目前电子级Ⅲ族金属有机化合物在应用过程中
存在的不足及需改进的方向．重点阐述了迭氮类Ⅲ族金属有机化合物在 MOCVD技术的未来应用中的优
势及其研究进展，展望了电子级Ⅲ族金属有机化合物对于促进半导体技术科技进步的重要意义和需要进
一步研究发展的方向．
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0 引言

电子级Ⅲ族金属有机化合物( MO 源) ［1-2］是先
进的金属有机化学气相沉积( MOCVD) ［3］、金属有
机分子束外延( MOMBE) ［4］等技术生长化合物半导
体材料的支撑材料，纯度都在 6N ( 99． 999 9% ) 以
上，故被称为电子级 MO 源． 化合物半导体材料是
21 世纪信息技术———光电子技术的基础，由于纯化
技术壁垒较高，中国长期依赖进口． MO 源的研制是
集在极端条件下的制备、超纯纯化、超纯分析、超纯
灌装为一体的现代高新技术，中国近几年才开展这

方面的研究，并取得了一定的成果，产品纯度达到国

际先进水平．
MO源在 MOCVD上可以生长各种用途的超薄

型膜，因此 MO 源在国外文献中常被笼统地称为
“MOCVD的前体物”［5］． MOCVD工艺使用的高纯基
础材料主要是Ⅱ、Ⅲ族的金属有机化合物( 如TMGa、
DMCd 等) 和Ⅴ、Ⅵ族元素有机化合物( 如 TBP、
TBAs等) ，高品质的 MO源是保障 MOCVD、MOMBE
技术获取优质沉积膜［6］的关键．
随着微电子和光电子技术的发展，化合物半导

体材料的研究对目前半导体技术进步有着举足轻重

的作用，因此，Ⅲ族的金属有机化合物得到了广泛的
应用，同时对其前驱体材料( MO 源) 的品种、纯度、

毒性、稳定性、环境处理等方面不断提出新的要求．
本文主要介绍了Ⅱ族、Ⅲ族金属有机化合物的

合成方法［7］，对Ⅲ族金属有机化合物的提纯方法、
杂质的影响与去除进行了重点阐述． 通过对比Ⅲ族
金属有机化合物键能及蒸气压等物理化学性质，找

出其性质变化规律，筛选出适用于半导体材料生长

技术的Ⅲ族金属有机化合物． 列举了目前常用的Ⅲ
族金属有机化合物及其应用领域，分析其优势与不

足，并对后续电子级Ⅲ族金属有机化合物的研发最
新成果及其应用领域进行了阐述，同时展望了电子

级金属有机化合物的未来研究发展方向．

1 金属有机化合物的制备

1． 1 金属有机化合物主要合成方法

金属有机化合物合成方法很多，跨越在元素周

期表中的Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ、Ⅴ、Ⅵ族．本文归纳了Ⅱ族、Ⅲ族
金属有机化合物的主要合成方法．
1． 1． 1 金属与卤代烷反应 ( i) 金属直接与卤代烷
反应， →2M + ＲX ＲM + MX( 放热反应) ; ( ii) 用合
金或混合金属( 粉末) 与卤代烷反应．
1． 1． 2 交换反应 ( i) 金属转移． 用不活泼的金属
制备较活泼的金属有机化合物， →M + ＲM' ＲM +
M'; ( ii) 金属交换． 2 种金属有机化合物金属的交
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换， →ＲM + Ｒ'M' ＲM' + Ｒ'M; ( iii) 置换或复分解
反应．由较活泼的金属有机化合物与不活泼的金属
卤化物反应，最常用的是 Grignard试剂．此反应的条
件是 M的电正性 ＞ M'的电正性．
1． 1． 3 插入反应 ( i) 氢化金属反应． 氢化金属反
应是 M—H键对不饱和键的加成． M—  →H + C C
M—C—C—H( M = B、Al、Si、Ge、Sn、Pb、Zr 等; Ⅳ族
MH的加成活性大小顺序为 Pb ＞ Sn ＞ Ge ＞ Si) ; ( ii)
卡宾插入反应．卡宾插入到 M—H或 M—X的键中，
但 M—C键之间不能插入卡宾．

Ⅲ族金属有机化合物的合成方法在中国目前以
金属与卤代烷反应制备为主，先采用卤代烷与镁反

应制成格氏试剂，然后再与Ⅲ族金属( Al、Ga、In) 反
应制得三甲基铝、三甲基镓、三乙基镓、三甲基铟等
Ⅲ族金属有机化合物．国外则采用交换反应法，利用金
属转移实现 2种金属有机化合物金属的交换( 如 GaCl3
+Al( CH3 ) →3 Ga ( CH3 ) 3 + AlCl3 ) 制得Ⅲ族金属
有机化合物．由于镓、铟等元素 70%以上储备在中
国，所以用卤代烷法制备的成本较低，且反应过程相

对较安全，但产物的提纯较困难．

1． 2 电子级Ⅲ族金属有机化合物提纯方法

由于电子级Ⅲ族金属有机化合物在半导体材料
( 尤其是第 3 代半导体材料) 中发挥着重要的作用，
且其纯度也成为 MOCVD 工艺难点之一，所以本文
重点归纳了Ⅲ族金属有机化合物的最新提纯方法．
由于在Ⅲ族金属有机化合物 MＲ3 ( M = Al、Ga、In;
Ｒ = CH3、CH2CH3 ) 中可能含有微量的 Zn、Si、Sn、S、
Se等具有电子活性的杂质及在 MO 源制备过程中
引进的醚、有机金属卤化物等杂质，这些杂质对化合
物半导体材料的质量产生重大影响．除去这些杂质，
除采用常规的蒸馏、精馏、重结晶［8］、区域熔融等物
理方法外，还必须采用更行之有效的配合物纯化

技术．
配合物纯化法是利用Ⅲ族金属有机化合物

Lewis酸［9-10］与有机 Lewis 碱［11-12］作用，通过配合物
配体的交换、高沸点配合物生成、解配等反应，控制
不同真空度、操作温度、重结晶等程序以达到除去微
量无机和有机杂质的目的． 用配合物纯化法制备的
MO源纯度可达 99． 999 95%以上，达到国际先进水
平．配合物纯化程序如图 1 所示．

图 1 配合物纯化程序

2 电子级Ⅲ族金属有机化合物的性质
变化规律及其应用选择

电子级Ⅲ族金属有机化合物使用要求在室温下
有一定的蒸气压，而同一种金属或元素的有机化合

物的蒸气压往往与其分子量有关，在液态下，同系物

中分子量小的化合物蒸气压较高，因此Ⅲ族 MO 源
多数是金属或元素的甲基或乙基的化合物． 有侧链
的分子比直链分子蒸气压高，这是因为有侧链的分

子与直链分子相比，相互之间接触面更小，分子之间

相互作用力更弱，侧链多的分子只需用较小的能量

就可以克服分子间的作用力而气化，如三异丁基铝

( TIBAl) ［13］分子量比三乙基铝( TEAl) ［14］更大，但

在同一温度下 TEAl的蒸气压却比 TIBAl更低．Ⅲ族
MO源蒸气压变化规律如图 2 所示．

在 MO 源分子中金属和碳之间键的强度( 即
M—C 裂解所需要的能量) 对 MOCVD 生长有较大
的影响． M—C 键的强度主要受金属元素在周期表
中的位置和有机基团大小 2 个因素的影响． Ⅲ族
MO源随着金属元素原子序数的增加键的强度变
弱，且随其有机基团的体积增大键的强度也下降．烷
基链的变化主要是引起空间位阻效应变化，随着直

接与金属连接的碳原子上烷基的增多，空间位阻增
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加，M—C 键的强度下降，其变化次序为 M—CH3 ＞
M—CH2Ｒ ＞ M—CHＲ2 ＞ M—CＲ3 ．
根据 MOCVD工艺对电子级Ⅲ族金属有机化合

物的蒸气压与键能稳定性的要求，均以选择小分子

化合物( 如三甲基镓、三甲基铝、三甲基铟、三乙基
镓等) 为佳．

图 2 Ⅲ族MO源蒸气压变化规律

3 Ⅲ族金属有机化合物存在的问题

MOCVD技术是用氢气作为载气，通入具有适
当蒸气压的电子级金属有机化合物( 如三甲基镓)

中，将其气相中的分子带到热解炉中和Ⅴ族气体分
子( 如氨气) 混合，在灼热的衬底表面上进行反应，

并在衬底表面上生成固体化合物半导体薄膜［15］．
目前常用的Ⅲ族金属有机化合物存在如下缺

点: ( i) 非常活泼，极容易氧化和水解; 对空气和水汽
极为敏感，在空气中瞬间自燃，遇水发生猛烈爆炸．
MOCVD工艺要求在Ⅲ族金属有机化合物中不含或
含极低的有机含氧成分，因此对合成、纯化、分析、灌
装等设备材料及防护操作条件要求苛刻，纯化和分

析困难，是一个重要的技术壁垒． ( ii) 在常用的三甲
基镓［16］、三甲基铟［17］、三甲基铝［18］等 MO源中都含

有甲基，这些 MO 源在高温生长时会产生甲基自由
基，甲基自由基在生长温度下能分解出碳原子，从而

对化合物半导体薄膜材料造成碳沾污，降低材料的

光电性能．

4 迭氮类Ⅲ族金属有机化合物的研究
进展

目前在 MOCVD 和 MOMBE 技术中使用的 MO
源主要可分为 4 大类: 烷基金属化合物［19］、金属氢
化物、配合物和迭氮类Ⅲ族金属有机化合物． 近年
来，受Ⅲ族金属氮化物发展的刺激，以配合物结构为
基础、同一个分子内可以提供金属原子和氮原子的
物质被称为迭氮类金属有机化合物，该种金属有机

化合物在半导体材料外延中( 尤其是在第 3 代半导
体氮化镓材料中) 受到人们的广泛关注．
通过 MOCVD 和 MOMBE 外延技术制备的

GaN、InN和 AlN 半导体薄膜材料是可见光短波激
光器、半导体芯片、亮度蓝、绿光发光管的重要材料，
是目前世界半导体界研究的热点． 在 MOCVD 和
MOMBE外延中使用的ⅢA族 MO源，现在通常用的
是甲基或乙基的 Ga、In和 Al有机化合物; 而氮源使
用比较流行的是氨( NH3 ) ，但是 NH3 不是一个理想

的氮源．由于 NH3 的热稳定性较好，所以在 MOCVD
上使用需要相当高的生长温度，如生长 InN 要在
550 ℃以上，生长 GaN、AlN的温度通常需要在 900 ℃
以上．这样的高温，不仅造成在 MN 外延膜中 N 的
损失，而且烷基自由基( 如·CH3、·CH2CH3 等) 在

高温下更容易裂解而造成 C沾污．
为了寻找优秀的氮源，人们尝试采用具有适当

蒸气压的烷基胺［20］、芳肼、叠氮类等有机含氮化合
物作为氮源代替 NH3．近期 Ｒ． A． Fischer 等［21］报道
采用分子内含有叠氮基( N3—) 的ⅢA 族金属有机
配合物结构作为生长氮化物的前体物，其结构如表

1 所示．
一般迭氮类化合物的安全性差 ，在实验操作时

很容易爆炸．但上述含叠氮基［22-24］的分子内配合物
却相当稳定，并具有较高的挥发性，在空气中不自

燃． 该类化合物在 MOCVD 上生长 InN 的温度是
450 ℃左右，生长 GaN 的温度是 750 ℃左右，生长
AlN的温度是 900 ℃左右，从此类化合物中已取得
的数据表明能弥补现有常用Ⅲ族金属有机化合物的
缺陷，具有广泛应用前景，是值得进一步探索的方向．
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表 1 含叠氮基的Ⅲ族金属有机化合物

Ⅰ Ⅱ Ⅲ Ⅳ
分子式 C5H12N7Ga 分子式 C12H24N5 In 分子式 C12H24N5Al 分子式 C12H24N5Al
( 40． 9% N，29． 1% In) ( 21． 3% N，34． 5% In) ( 29． 0% N，11． 2% Al) ( 32． 5% N，15． 7% Al)
无色液体 无色晶体 无色晶体 无色晶体
沸点

120 ℃ /10 －2Torr
升华

80 ℃ /10 －3Torr
升华

25 ℃ /10 －4Torr
升华

60 ℃ /10 －2Torr
熔点 － 28 ℃ 熔点 66 ～ 68 ℃ 沸点 100 ℃ /10 －3Torr 熔点 60 ℃

5 电子级Ⅲ族金属有机化合物的应用
领域与进展

电子级Ⅲ族金属有机化合物是生长化合物半导
体薄膜的重要前驱体，在化合物半导体中应用尤为

重要的是在元素周期表中Ⅲ ～ Ⅴ族元素( 如 InP、
GaN、AlGaAs 等) ． 与 Si、Ge 元素半导体相比，化合
物半导体材料具有电子迁移率高、禁带宽度大等优
点．近年来化合物半导体愈来愈受到科学技术界的
关注，广泛地运用在高亮度发光管( LED) 、半导体激
光器、半导体芯片［25-27］、CD-ＲOM驱动器的激光二

极管( LD) 、高频低噪功率放大器、高电子迁移率晶
体管( HEMT) 、人造卫星等领域中的高效率太阳能
电池( Solar cell) ［28-29］及手机 PA 的异质结双极晶体
管( HBT) 等方面，极大地推动了量子阱器件、高速
电子器件、光电集成器件的发展，促使半导体照
明［30-31］、红外探测、太阳能电池、半导体芯片、半导
体激光器等重要光电子和集成电路产业的迅速崛

起．同时 ALD( 原子层淀积) 技术在半导体加工制造
领域中的用途越来越广泛，对电子级金属有机化合

物的纯度与性能也提出了新的要求，纯度需达到 8N
以上．表 2 为化合物半导体材料的主要应用领域及
所需电子级Ⅲ族金属有机化合物．

表 2 电子级Ⅲ族金属有机化合物在半导体领域中的应用

名称 特点 用途 材料学科 电子级Ⅲ族金属化合物

发光二极管

( LED

能耗低、发光寿命
长、体积小、重量轻、
无污染等

大屏幕显示、文字图
形显示、交通信号
灯、车灯及各种照明

橙黄光: GaP、GaAsP、InGaAlP
绿光: GaP、InGa N
蓝光: Ga N、InGa N、SiC、ZnSe
红光: AlGaAs、GaAsP、InGaAsP

三甲基镓

三乙基镓

三甲基铟

二乙基锌

高电子迁移率

晶体管( HEMT)
超高速、高跨导、低
功耗、低噪音等

超高速集成电路、微
米毫米波集成电路、
光集成电路等

AlGaAs /GaAs、AlGaAs / InGaAs /
GaAs 、AlInAs / InGaAs / InP

三甲基镓

三甲基铝

三甲基铟

激光二极管( LD)
体积小、功耗低、效
率高、使用寿命长等

光通信、光存储、光
信息处理、激光加
工、激光医疗等

AlGaAs /GaA、 InGaAsP /InP 、
InGaN

三甲基镓

三甲基铝

三甲基铟

半导体太阳能

电池( SSC)
体积小、能量转换效
率高

地面微波中继站、电
视中继站、专用电话
系统、空间卫星电
源等

AlGaAs /GaAs、InP、InGaP/GaAs、
GaAs /Si

三甲基镓

三甲基铝

三甲基铟

结场效应转换

( JFET)
高输入阻抗、低噪
声、高极限工作频率

微波通信、卫星通
信、航空航天、雷达、
电子对抗、无线电导
航、遥控遥测等电子
设备

AlxGa1 － xAs/GaAs( Al0．53Ga0．47As /

GaAs)

三甲基镓

三甲基铝
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6 结论
进入 21 世纪以来，以半导体技术［32-33］为核心

的高科技及其产业强有力地带动了其他相关高新技

术产业的增长和产业结构升级转换，极大地提高了

劳动生产率，驱动经济的持续发展．半导体技术正以
空前的规模和速度广泛应用于目前的电子产品中，

渗透到了电子产业的各个角落． 随着半导体技术的
发展，电子产业逐步向微型化、智能化、数字化的方
向发展，所有这一切都离不开以电子级Ⅲ族金属有
机化合物为代表的半导体材料的发展和进步，半导

体材料电子级金属有机化合物直接服务于国民经济

的诸多行业和高新技术产业的各个领域，是发展工

业的重要支撑材料之一．
目前常用的以电子级Ⅲ族金属有机化合物为代

表的半导体材料还存在诸多问题，理想的电子级Ⅲ
族金属有机化合物需具有以下特点: 在使用的温度

下是液态，并在此温度下的蒸气压不小于 13． 33 Pa;
化学活性低、无毒; 易于合成和纯化; 杂质含量小于
10 －6 ( ＜ 0． 000 1% ) ; 长期储存其化学组分不变． 迭
氮类金属有机化合物在 MOCVD 技术中既能提供金
属源，又能提供氮源，是第 3 代化合物半导体理想的
前驱体材料，越来越受到业内广大研究者的青睐．为
此还需要进一步深入研究发展高性能、高质量的电
子级Ⅲ族金属有机化合物半导体材料，促进以半导
体技术为基础的高新技术产业不断发展进步．
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The Progress in Preparation and Application of
Electronic Grade III Metal Organic Compounds

CHEN Feibiao1，XIE Xianqing2，LIU Deyong2，GUO Xiaohong2

( 1． College of Chemistry and Chemical Engineeering，Jiangxi Normaol University，Nanchang Jiangxi 330022，China; 2． National Mono-
saccharide Chemical Synthesis Engineering Technology Ｒesearch Center，Jiangxi Normal University，Nanchang Jiangxi 330022，China)

Abstract: The synthetic methods，properties and application fields of the metal organic compounds of the second and
third ethnic groups are introduced，and the purification methods of the electronic grade III metal organic com-
pounds，which are widely used at present，are systematically studied． The shortcomings and improvement directions
of electronic grade III metal organic compounds are pointed out． The advantages and research progress of azide III
metal organic compounds in the future application of MOCVD technology are emphasized． Finally，the importance of
electronic grade III metal organic compounds in promoting the technological progress of semiconductor technology is
prospected，and the direction for further research and development is also pointed out．
Key word: electronic grade metal organic compounds; preparation methods; compound semiconductors; purification
technologies of complexes
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