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1 ．はじめに

　ルテニウム（Ru）は，貴金属であり自然酸化膜の成長が抑
制されるので，他の金属の腐食や酸化を防ぐための保護膜と
して使用されている 1）。アニール処理中に銅（Cu）の凝集が
Ru基板上では著しく抑制されることが報告されており 2），
また Ru上では酸化亜鉛（ZnO）の結晶配向性および粒径成長
などが大幅に改善されることも示されている 3）。多層強磁性
薄膜による磁気記録媒体における巨大磁気抵抗素子（GMR）
や熱アシスト磁気記録（HAMR）などでは，Ruを下地に使用
した場合に結晶配向性および熱伝導特性が大幅に向上したと
報告されている 4）,5）。さらに，Ruは 2250 ℃という高い融点
を持ち，熱拡散に対する高い耐性を持っている。これらの理
由から，Ruは大規模集積回路（LSI）配線での Cu拡散を抑制
するバリア金属として有望視されている 6）～8）。
　また，Ruは近年，10 nm以下のライン幅に対応する極微
細配線金属の候補としても注目されている 7）～11）。室温にお
ける Ruの平均自由行程は 6.7 nmであり，Cuの 36 nmと比
べて短いため，ライン幅の縮小による抵抗増加が Cuよりも
小さく，20 nm以下のライン幅では，Ru配線の実効抵抗は
バリア膜を有する Cu膜配線よりも小さくなると期待されて
いる 12）,13）。Ru膜の化学気相成長（CVD）および原子層堆積
（ALD）による成膜は，2010 年代から報告されている 14）,15）。
Ru膜は，ビアホールやトレンチ内部でも優れた表面被覆性
を示すことが報告されている。ただし，唯一の欠点は，成膜
温度が約 300 ℃と比較的高いことである。
　この点において，100 ℃未満の温度で行える Ruの無電解
めっきは，信頼性の高い配線形成において非常に有利である。
しかし，Ruの無電解めっきに関する研究は少なく，これま
での研究では無電解 Ru膜の電気抵抗率について報告がなさ
れていない 16）～18）。これは，おそらく抵抗率が非常に高かっ
たためと考えられる。これらの研究では，還元剤として次亜
リン酸や亜硝酸ナトリウム（NaNO2）が使用されていた。そこ
で我々は，低抵抗の Ru膜の実現を目指した研究を開始した。
還元剤としてヒドラジン水和物を採用することとしたが，他

の還元剤に比べて金属膜への不純物汚染が少ないことが期待
されるからである。

2 ．実験方法

　まず，異なる方法で触媒処理された基板上での Ruの無電
解めっきについて検討した。一方は SiO2/Si上に 10 nm厚の
CVD-Ru膜を形成した基板であり，もう一方は触媒 Pdコロ
イドを吸着させた Si基板である。後者の場合，シリコン（100）
基板をピラニア溶液（H2SO4：H2O2＝4：1）で洗浄した後，
Melplate Conditioner 1101（Meltex社）を用いて Pd触媒吸着処
理を行った。この Conditionarには activatorや accerelator処
理剤が含まれている。Pdを吸着させた基板および CVD-Ru
基板は，45～65 ℃の Ru無電解めっき浴に浸漬し，Ruの無
電解成膜を行った。Ruの金属塩として Ru（III）塩化物 n水和
物を，還元剤としてヒドラジン水和物を使用した（いずれも
富士フイルム和光純薬製）。Ru無電解めっき浴の代表的な組
成は，Ru金属源：0.01 M RuCl3･nH2O，還元剤：0.06 Mヒド
ラジン（N2H4），錯化剤：0.06 M酒石酸と 0.12 M塩化アンモ
ニウム（NH4Cl）の混合，である。めっき浴の pHは KOHの
添加により 12.3±0.05 に調整した。
　無電解 Ru膜の断面および表面観察には，JSM-7500S走査
型電子顕微鏡（SEM）を使用した。Ru膜の抵抗率は，室温で
四端子法により測定した。無電解 Ru膜の元素組成は，X線
光電子分光法（XPS）により ULVAC-PHI X-tool走査型 XPS装
置を用い，15 kV，26 Wで実施した。めっき堆積後の熱処理
はフォーミングガス（FG，N2：H2＝9：1）中にて行った。アニー
ル処理後の膜の結晶構造変化は，微小角入射 X線回折（XRD）
測定により解析し，Ru（101）ピークの半値幅（FWHM）から
Scherrer式 19）,20）を用いて平均結晶粒径を算出した。アニール
処理中の結晶粒成長は，JEM2100F電界放出型透過電子顕微
鏡（FE-TEM）で観察した。TEM用 Ru薄膜試料は，Si基板を
機械研磨した後，ディンプル加工および Arイオンミリング
により作製した。さらに，熱脱離分光法（TDS）分析により，
Ru無電解膜からの不純物分子の脱離挙動を，300 Kから
1100 Kまでのその場熱処理中に観察した。
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となった Pd粒子はごく一部であることが示唆される 21）～23）。
　図 2は，Pd触媒吸着処理を行った Si上，及び CVD-Ru上
に無電解めっきされた Ru膜の AFM画像を示している。Ru
膜の厚さは，Pd触媒上で 330 nm，CVD-Ru上で 270 nmであ
る。めっき前の基板表面の粗さは，CVD-Ruと Pd触媒の間
でほぼ同じである。一方，Pd触媒付き Si上の Ruめっき膜
の表面粗さ（Ra）は 34 nm（図 2（c））であり，CVD-Ru上の Ru
めっき膜の Ra値 5.4 nm（図 2（d））よりもはるかに大きい値
であった。これは，Pd触媒上での Ruの核生成密度が CVD-
Ruよりも低いため，Ru膜の粗さが大きくなったと考えられ
る。一方，CVD-Ru上では Ru核生成サイトの密度が高いため，
平坦で滑らかな Ru膜が形成されたと思われる 24）～30）。
　Pd触媒上に成膜された Ru膜の電気抵抗率は 870 μΩ･cm
であり，CVD-Ru上に成膜された Ru膜の 160 μΩ･cmと比べ
て約 5.5 倍高い値だった。この理由としては，表面からの電
子散乱がより顕著であること，さらに Pd触媒上の Ru無電
解めっき膜には多くのボイド（空隙）が含まれていることが挙
げられる 31）,32）。したがって，表面粗さが小さい CVD-Ru極
薄膜は，Ru無電解膜めっきの成膜に適した触媒であるとい
える。図 3は，Ru無電解成膜速度の温度依存性を示している。
成膜速度 Rは温度の上昇とともに増加し，Arrhenius式

R＝A exp（－Ea／kT）

で表される。ここで，Aは定数，kはボルツマン定数，Tは
絶対温度である。活性化エネルギー Eaは 0.21 eVであり，こ
れはヒドラジンによる Ruイオンの還元反応に由来すると考

3 ．実験結果及び議論

　3．1　Ruの無電解めっき条件
　無電解 Ruめっきは，活性化処理された Si基板を 55～
65 ℃の Ru無電解めっき浴に 30 分間浸漬することで行った。
めっき浴には，Ru金属源として RuCl3･nH2O，還元剤として
ヒドラジンを使用した。めっき浴の pHは，KOHの添加に
より 12.3～11.8 の範囲で±0.05 の精度で調整・維持した。
　図 1（a）は，SiO2/Si基板上に CVDで成膜した Ru膜の断面
SEM画像を示している。約 10 nmの厚さで，連続的かつ滑
らかな多結晶 Ru膜が形成されている。図 1（b）は，CVD-Ru
膜上に無電解めっきした Ru膜の断面 SEM画像である。成
膜温度は 60 ℃，めっき時間は 120 分で，膜厚は 130 nmであ
る。Ru表面には 5～10 nm程度の突起が見られ，やや粗くなっ
ている。Ruめっき膜の下部には CVD-Ru膜があって依然と
して識別可能であり，Ruの無電解めっきは CVD-Ru膜の上
部で進行したと考えられる。図 1（c）は，Pdコロイドが吸着
した SiO2基板の表面 SEM画像です。Pdコロイドのサイズ
は 3～10 nmの範囲で分布しており，密度は約 3000 個 /μm2

だった。
　図 1（d）は，Pdで触媒処理された SiO2基板上に無電解めっ
きした Ru膜の断面 SEM画像である。Ru膜は約 100 nmの
様々な結晶粒から構成されており，連続膜にはなっていない。
Ruの成膜速度は約 0.7 nm/分で，CVD-Ru上での成膜速度よ
りも低い値だった。Ruの島密度は，吸着した Pdナノ粒子の
密度よりもかなり低く，無電解 Ru成膜において活性な触媒

図 1　 （a）SiO2上に化学気相成長（CVD）した Ru膜の断面走査型電子顕微鏡（SEM）画像，
　　　 （b）CVD-Ru上に無電解めっき堆積した Ru膜の断面 SEM画像，
　　　 （c）SiO2基板上に吸着した Pd触媒ナノ粒子の平面 SEM画像，
　　　 （d）Pd触媒ナノ粒子上に無電解めっきした Ru膜の断面 SEM画像，
　　　 （e）Pd触媒ナノ粒子上に無電解めっき形成した Ru膜の平面 SEM画像
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えられる。また，さまざまな pH値における Ruの成膜速度
についても検討した。pH 12.8 では成膜速度は 14 nm/分，pH 
12.3 では 9.8 nm/分，pH 11.8 では 0 nm/分だった。実際，pH
が 12.0 未満では Ruの成膜は起きなかった。pHが 12.3 から
12.8 に増加するにつれて成膜速度は増加した。アルカリ性浴
中では，還元剤 N2H4の酸化が，OH－濃度が高いほどより促
進されるため，高 pH条件下で成膜速度が大きくなった 33）。
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図 2　無電解めっき Ru膜の AFM画像
　　　 （a）Pd触媒処理後の基板表面，（b）CVD-Ru膜の表面，（c）Pd触媒上に形成した無電解めっき Ru膜，

（d）CVD-Ru上に形成した無電解めっき Ru膜，右側はそれぞれの位相画像

0

5

10

15

55 60 65D
ep

os
ito

n 
ra

te
(n

m
/m

in
)

Temperature (oC)

図 3　無電解めっき Ruの堆積速度の温度依存性
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ルでは観察されなかった。これは，1.0×10－4 Paの真空アニー
ル中に Ruがわずかに酸化されたためであり，FGAでは Ruの
酸化が抑制されたためと思われる 34）,35）。
　Ru膜の平均結晶粒径を，Ru（101）ピークの強度と半値幅
FWHMを用いて，Scherrerの式 36）により算出した。Scherrer
式は以下の通りである。

τ＝Kλβcosθ

ここで，τは平均結晶粒径，Kは形状因子（1程度），λは X線
波長，βは FWHM（ラジアン），θはブラッグ回折角である。
図 5にアニール温度に対する平均結晶粒径の変化を示した。
成膜直後の Ru膜の粒径は 5.0 nmであり，400 ℃で VA処理
後は 16 nm，FGA処理後は 23 nmに成長した。FGAでは Ru
酸化物の成長が抑制されるため，Ruの結晶粒成長が促進さ
れた。FGA中では，H2の存在により，Ru酸化物の還元が促
進される 37）。
　図 6には，100 nm厚の Ru無電解膜を 200 ℃，400 ℃，
600 ℃で 30 分間 VAまたは FGA処理した後の電気抵抗率を
示している。成膜直後の Ru膜の抵抗率は 160 μΩ･cmであっ
た。FGA処理された Ru膜では，VA処理された膜と比較し
て抵抗率が大きく低下した。200 ℃での FGA処理では抵抗
率が 55%低下したが，VA処理では変化があまりなかった。
アニール温度のさらなる上昇により，どちらの処熱理でも抵
抗率の低下が見られた。最も低い抵抗率は，600 ℃で FGA

　3．2　Ruめっき膜特性の評価
　無電解 Ru膜の結晶構造を微小角入射を用いた XRD測定
（X'Pert3 MRD, Malvern Panalytical）によって評価した。測定対
象は，無電解めっき成膜直後の試料と，異なる温度で熱処理
された試料である。Ru膜の熱処理は雰囲気は，真空（圧力 1.0
×10－4 Pa）およびフォーミングガス（N2：H2＝9：1，60 Pa）で
実施された。図 4には，さまざまな温度で熱処理された無電
解 Ru膜の XRD-2θスキャン結果を示している。成膜直後の
Ru膜は，六方最密構造（hcp）の Ru（100）および Ru（101）に対
応するやや拡がったピークを示しており，Ru膜が多結晶で
あることを示唆している。アニール温度が 200 ℃から 600 ℃
に上昇するにつれて，これらの回折ピークの強度が増加し，
ピーク幅が狭くなったことから，Ruの結晶粒成長が起こっ
たことがわかる。真空アニール（VA）とフォーミングガスア
ニール（FGA）を比較すると，FGA処理された Ru膜の Ru（101）
および（100）ピーク強度は，VA処理された膜よりもはるかに
大きくなっている。600 ℃で真空アニールした場合には RuO2
（101）ピークが現れたが，フォーミングガス（N2-10%H2）アニー
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図 4　 成膜直後の膜，および 200 ℃，400 ℃，600 ℃で 30 分間熱処
理した膜の XRDプロファイル

　　　 （a）真空（1.0×10－3 Pa）でアニール処理された Ru膜，
　　　 （b）フォーミングガス中でアニール処理された膜の XRDプロ
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ル（VA）および FGAでの，Ru膜の平均結晶粒径の温度
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図 6　Ru膜の電気抵抗率の温度依存性，
　　　熱処理雰囲気は VAまたは FGA（N2-10%H2）
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XRDデータから Scherrer式を用いて推定された値とほぼ一
致している。図 7（c）は，60 ℃で 30 分間無電解めっき堆積
した後，400 ℃で FGA処理を行った CVD-Ru上の無電解 Ru
膜の断面 TEM像である。この膜は，直径 10～40 nmの結晶
粒が積層された構造をしており，FGA処理中に結晶粒が合
体して成長したことが示唆された。
　3．4　熱脱離スペクトル（TDS）
　図 8に示すように，CVD-Ru（厚さ 10 nm）および CVD-Ru
膜上に無電解成膜された Ru（厚さ 80 nm）の熱脱離スペクトル
（TDS）の測定を行った 39）。CVD-Ru膜のみの場合，44（CO2

＋），
28（CO＋），12（C＋）などの炭素酸化物が観測され，これらの
炭素関連分子の脱離は約 460 K付近で鋭いピークを示し，さ
らに 600 K付近で広く大きなピークを示した（図 8（a））。CVD-
Ruの前駆体には，C16H12Ruやビスエチルシクロペンタジエニ
ル・ルテニウム（Ru（EtCp）2）などの炭素化合物が含まれており，
アニール中に分解され，水酸化物との反応によって酸化され，
炭素酸化物種に変化することが報告されている 14）,15）。同様に，
無電解めっきされた NiP膜から C2H2や C2H4の酸化によって
生成された CO2の脱離も報告されている（Koiwaらによる）40）。
無電解 Ru膜では，質量 /電荷比が 44（CO2

＋），28（CO＋また
は N2

＋），16（O2
＋），12（C＋）のイオン電流ピークが約 500 K

付近で観測され，これらのイオン電流は温度が 1100 Kまで
上昇するにつれて徐々に減少した。この挙動は CVD-Ruの場
合とは大きく異なっている。特に，500 K以上での温度上昇に
伴うイオン電流の減少率は，質量 /電荷比44（CO2

＋）が最も大
きく，16（O2

＋）や 12（C＋）よりも顕著だった。28（CO＋また
は N2

＋）の場合，500～700 Kの間でわずかに減少した後，再
び増加し，800 K付近で弱いピークを示した。温度上昇に対
するイオン電流の緩やかな減少傾向は，多結晶 Ru構造の結
晶粒成長挙動に起因すると考えられる。温度上昇に伴い結晶
粒が成長し，不純物分子や原子が粒界や表面に偏析し，そこ
で脱離が起こりやすくなる。500 K付近での 44（CO2

＋）およ
び 28（CO＋）ピークの存在は，酒石酸由来の炭素が成膜直後
の Ru膜の高い電気抵抗率の原因であることを示唆している。
図 4の XRD測定からもわかるように，温度上昇に伴い結晶
粒成長が起こり，アニールによって抵抗率が大幅に低下した。
CO2，CO，N2，H2などの不純物ガスの脱離は，電子の不純
物原子や分子による散乱の大幅な抑制をもたらすので，抵抗
率低下の主因と考えられる。さらに，多結晶 Ruの結晶粒成
長によって粒界での電子散乱も抑制され，抵抗率の低下が
いっそう促進されたと考えられる。

4 ．まとめ

　本研究では還元剤としてヒドラジン水和物を用いた Ruの
無電解めっきの検討を行った 41）。Pdコロイドを吸着させた
Si基板，および極薄 CVD-Ru膜を成膜した SiO2基板の両方に，
連続的かつ多結晶性の無電解 Ru膜を形成することができた。
無電解 Ru膜は，600 ℃でフォーミングガス（N2：H2＝9：1）
雰囲気中で熱処理を行うことで，顕著な結晶粒成長を示した。
成膜直後の Ru膜の平均粒径は約 5 nmであり，600 ℃で 30
分間熱処理後には 23 nmに成長した。それ同時に，Ru膜の
電気抵抗率は 160 μΩ･cmから 22 μΩ･cmへと減少した。高

処理した場合の 22 μΩ･cmであった。抵抗率の減少は，アニー
ルによる結晶粒成長により，粒界での電子散乱が減少するこ
とに起因すると思われる 13）,38）。FGA-Ru膜では，VA-Ru膜よ
りも抵抗率の減少傾向が顕著であった。VA-Ru試料では，
Ru酸化物の存在により結晶粒成長が抑制されている可能性
がある。
　3．3　TEM観察
　図 7に無電解めっきされた Ru膜の TEM画像を示す。観
察された試料は，成膜直後のもの（図 7（a））と，400 ℃で 30
分間 FGA処理されたもの（図 7（b））である。Ru膜は多結晶
であり，熱処理による結晶粒成長が確認された。成膜直後の
膜の平均粒径は 5.0 nmであり，FGA処理後の膜では 30 nm
に成長していた。TEMによって見積もった平均粒径は，

(a)

(b)

100 nm

(c)

図 7　無電解 Ru膜の平面 TEM画像
　　　 （a）成膜直後，（b）400 ℃で 30 分間 FGA処理後，  

（c）400 ℃で 30 分間 FGA処理後の Ru膜の断面 TEM画像
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これらの分子が脱離することで，Ru多結晶膜の結晶粒成長
が促進されたと考えられる。無電解 Ru膜の抵抗率をさらに
低減するためには，熱処理中により容易に脱離する成分を持
つ錯化剤を用いた Ru無電解めっき法が有効であると考えら
れる。

真空チャンバーを用いた熱脱離分析により，無電解 Ru膜に
は CO，CO2，NH3，O，C，H2などの不純物が含まれている
ことが確認された。これらの不純物分子の脱離は，450～
500 K付近で明確なピークを示した。これらの不純物は，錯
化剤（酒石酸，塩化アンモニウム）および還元剤（N2H2）が Ru
膜中に取り込まれたことに起因すると考えられ，熱処理中に

(a)

(b) 

図 8　 CVD-Ru膜（厚さ 10 nm）（a）および CVD-Ru上に無電解めっきされた
Ru膜（100 nm）（b）の熱脱離スペクトル（TDS），

　　　 18（H2O
＋），1（H＋），17（OH＋, NH3

＋），28（N2
＋, CO＋），16（O＋）， 

44（CO2
＋），12（C＋）のイオン電流強度の温度依存性を絶対温度の関

数として示す。
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