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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
化１で示されるルテニウム化合物と、化２で示されるアルキルシクロペンタジエンとを有
機溶媒中で反応させてなる、化３で示されるビス（アルキルシクロペンタジエニル）ルテ
ニウムの製造方法。
【化１】

（式中、Ｘは塩素を有しない陰イオンを示す。）
【化２】
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（式中、Ｒは、アルキル基を示す。）
【化３】

（式中のＲの意義は上記と同様である。）
【請求項２】
ルテニウム化合物として、硝酸ルテニウム、硫酸ルテニウム、酢酸ルテニウムのいずれか
を反応させる請求項１記載のビス（アルキルシクロペンタジエニル）ルテニウムの製造方
法。
【請求項３】
有機溶媒としてアルコール溶媒を用いる請求項１又は請求項２記載のビス（アルキルシク
ロペンタジエニル）ルテニウムの製造方法。
【請求項４】
反応系に還元剤として亜鉛を共存させて反応させる請求項１～請求項３記載のビス（アル
キルシクロペンタジエニル）ルテニウムの製造方法。
【請求項５】
反応温度を－８０～０℃とする請求項１～請求項４記載のビス（アルキルシクロペンタジ
エニル）ルテニウムの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、化学気相蒸着法によりルテニウム又はルテニウム酸化物薄膜を製造するための
有機金属化合物であるビス(アルキルシクロペンタジエニル)ルテニウムの製造方法に関す
る。また、この方法により製造されるビス(アルキルシクロペンタジエニル)ルテニウム及
びこのビス(アルキルシクロペンタジエニル)ルテニウムを用いたルテニウム又はルテニウ
ム化合物薄膜の製造方法に関する。
【０００２】
【従来の技術】
近年、ＤＲＡＭ（Ｄｙｎａｍｉｃ ＲＡＭ）等の半導体デバイスの薄膜電極材料としてル
テニウム又はルテニウム酸化物薄膜の適用が検討されている。これは、これらの材料は比
抵抗が低く、電極としたときに優れた電気的特性を有することによるものであり、上記Ｄ
ＲＡＭにおいてはキャパシタの蓄積電極用の材料としての利用が検討されており、その高
密度化に大きく寄与できるものと考えられている。そして、ルテニウム薄膜は、今後、薄
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【０００３】
ルテニウム又はルテニウム薄膜の製造方法としては、スパッタリング法の他、化学気相蒸
着法（Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｖａｐｏｒ　Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ法：以下ＣＶＤ法という。
）が用いられることが多い。これは、ＣＶＤ法は、均一な薄膜を製造し易く、特に、ステ
ップカバレッジ（段差被覆能）がスパッタリング法に比べて優れているからである。その
ため、ＣＶＤ法は、近年の回路、電子部材に対するより一層の高密度化に対応できる、今
後の薄膜電極製造プロセスの主流になるものと考えられている。
【０００４】
ここで、ＣＶＤ法によるルテニウム膜及びルテニウム酸化物膜の原料物質としては、次式
で示されるビス（アルキルシクロペンタジエニル）ルテニウムの使用が近年検討されてい
る。このビス（アルキルシクロペンタジエニル）ルテニウムは、ビス（シクロペンタジエ
ニル）ルテニウム（通称：ルテノセン）の２つのシクロペンタジエン環の水素をアルキル
基で置換したものである。このビス（アルキルシクロペンタジエニル）ルテニウムは、低
融点で常温で液体であることから取り扱いが容易であり、また、蒸気圧が高いため薄膜の
製造効率に優れることからＣＶＤ原料として適格であるとされている。
【０００５】
【化４】

（式中、Ｒは、メチル基、エチル基、プロピル基等のアルキル基を示す。）
【０００６】
そして、ビス（アルキルシクロペンタジエニル）ルテニウムの製造方法としては、３塩化
ルテニウム（ＲｕＣｌ３）と、次式で示されるアルキルシクロペンタジエンとをアルコー
ル溶媒中で亜鉛粉と共に還元反応させる方法が知られている（この製造方法の詳細につい
ては、特開平１１－３５５８９号公報参照。）。
【０００７】
【化５】
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（式中Ｒは、メチル基、エチル基、プロピル基等のアルキル基を示す。）
【０００８】
【発明が解決しようとする課題】
しかしながら、この公知の方法で製造されたビス（アルキルシクロペンタジエニル）ルテ
ニウムを用いてＣＶＤ法にてルテニウム薄膜を製造した場合、薄膜の純度には問題はない
ものの、そのモルホロジー、特には表面粗さが不十分な薄膜が得られることがある。この
表面粗さの値は、ナノメートルオーダーときわめて微小な値ではあるが、薄膜電極として
の適用を考慮すれば影響を及ぼし得る範囲内にある。とりわけ、近年の半導体デバイスの
高性能化への要求はとどまることがなく、ＤＲＡＭにおいては、その容量をＭｂｉｔサイ
ズからＧｂｉｔサイズへとアップさせることを目指した研究がなされているが、この目標
達成のためには、デバイスの高密度化は避けることができない。したがって、薄膜電極の
モルホロジーにも極めて高精度のものが望まれる。
【０００９】
本発明は、以上のような背景の下になされたものであり、高純度であり、且つ、モルホロ
ジーが良好なルテニウム又はルテニウム薄膜を製造可能なビス（アルキルシクロペンタジ
エニル）ルテニウムの製造方法を提供することを目的とする。
【００１０】
【課題を解決するための手段】
本発明者らは、従来の製造方法により製造されたビス（アルキルシクロペンタジエニル）
ルテニウムについて、モルホロジーが不良な薄膜が形成される原因について調査検討を行
なった。その結果、上記従来の製造方法により製造されたビス（アルキルシクロペンタジ
エニル）ルテニウム中には極微量ではあるが、ビス（アルキルシクロペンタジエニル）ル
テニウムが空気と接触することにより酸化し、その置換基であるアルキル基部分に酸素が
導入されカルボキシル基、アルコール基、ケトン基等となった有機ルテニウム化合物が存
在していることが判明した。
【００１１】
本発明者によれば、このようなビス(アルキルシクロペンタジエニル)ルテニウムの酸化物
は、融点及び沸点がビス(アルキルシクロペンタジエニル)ルテニウムよりも高く蒸気圧が
低い上に安定性も高く容易に分解されない。そのため、これらが混入するビス(アルキル
シクロペンタジエニル)ルテニウムを用いて薄膜製造を行った場合、薄膜形成機構に影響
を及ぼしこれにより薄膜のモルホロジーが悪化するものと考えられる。
【００１２】
ところで、上述のように、ビス(アルキルシクロペンタジエニル)ルテニウム自体も比較的
安定性の高い有機化合物であり、わずかに空気と接触した程度では容易に酸化されること
はないものと考えられることから、上記検討結果はこの従来知られているビス（アルキル
シクロペンタジエニル）ルテニウムの特性と符号しないといえる。そこで、本発明者らは
従来のビス(アルキルシクロペンタジエニル)ルテニウムの製造方法と、製造物の酸化との
関係について更に検討を行ったところ、従来の製造方法においては原料として使用される
塩化ルテニウム由来の塩素が、製造されたビス(アルキルシクロペンタジエニル)ルテニウ
ムに混入しており、この塩素が酸化触媒として作用し、これによりビス(アルキルシクロ
ペンタジエニル)ルテニウムの酸化が促進されていることがわかった。
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【００１３】
そして、以上の検討結果から、本発明者は、モルホロジーの良好な薄膜を形成することの
できるビス(アルキルシクロペンタジエニル)ルテニウムを得るためには、その酸化を促進
する塩素の混入を防止する必要があるとして本発明を想到相当するに至った。
【００１４】
即ち、本願請求項１記載の発明は、化６で示されるルテニウム化合物と、化７で示される
アルキルシクロペンタジエンとを有機溶媒中で反応させてなる、化８で示されるビス（ア
ルキルシクロペンタジエニル）ルテニウムの製造方法である。
【００１５】
【化６】

（式中、Ｘは塩素を有しない陰イオンを示す。）
【００１６】
【化７】

（式中、Ｒは、メチル基、エチル基、プロピル基等のアルキル基を示す。）
【００１７】
【化８】

（式中、Ｒの意義は上記と同様である。）
【００１８】
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本発明は、従来の製造方法において用いられていた塩化ルテニウムに替えて、塩素を含有
しないルテニウム化合物とアルキルシクロペンタジエンとを反応させるものである。本発
明によれば、反応系に塩素が存在しないことから、塩素フリーのビス（アルキルシクロペ
ンタジエニル）ルテニウムを製造することができる。そして、ここでの原料となるルテニ
ウム化合物としては、陰イオン成分に塩素が含有していないものとなる。この陰イオン成
分に塩素が含有していないルテニウム化合物として好ましいものとしては、硝酸ルテニウ
ム、硫酸ルテニウム、酢酸ルテニウム、トリニトラトニトロシルジアクアルテニウム、ホ
ルマトジカルボニルルテニウム、ドデカカルボニルトリルテニウム、トリス（アセチルア
セトナト）ルテニウム等といったルテニウム化合物が挙げられる。これらルテニウム化合
物の中で特に好ましいルテニウム化合物としては、請求項２記載のように、硝酸ルテニウ
ム、硫酸ルテニウム、酢酸ルテニウムである。これらの化合物は、比較的入手が容易であ
り、取り扱いも容易だからである。
【００１９】
また、請求項１の記載にあるように、ビス（アルキルシクロペンタジエニル）ルテニウム
の製造反応は有機溶媒中で行なうものとする。ルテニウム化合物と反応するアルキルシク
ロペンタジエンは水に不溶であり、ビス（アルキルシクロペンタジエニル）ルテニウムへ
の反応効率を良好なものとするには有機溶媒で各原料を溶解させた状態で反応させた方が
良いからである。また、ここでの有機溶媒としては、アルコールを適用するのが好ましい
。アルコールは有機溶媒の中でも入手が容易である他、取り扱い性が良く爆発のおそれも
ないことから、ビス（アルキルシクロペンタジエニル）ルテニウムの工業的生産に用いる
のに適している。
【００２０】
そして、本発明に係るビス（アルキルシクロペンタジエニル）ルテニウムの製造方法にお
いては、ルテニウム化合物とアルキルシクロペンタジエンとの反応を確実に進行させるた
めに反応系中に還元剤として亜鉛を添加するのが好ましい。ここで添加する亜鉛は粉末状
のものが好ましい。
【００２１】
更に、このビス（アルキルシクロペンタジエニル）ルテニウムの生成反応は、－８０～０
℃の範囲に冷却して行なうことが好ましい。０℃以上では、目的とするビス（アルキルシ
クロペンタジエニル）ルテニウムの生成反応に加えて副反応が生じ、ビス（アルキルシク
ロペンタジエニル）ルテニウムの収率が低下するからである。また、－８０℃以下では、
反応の進行が遅延し、生産効率が低下することとなるからである。
【００２２】
尚、本発明においては、ルテニウム化合物、アルキルシクロペンタジエン、場合によって
は亜鉛を有機溶媒に混合して反応させることとなるが、その混合の順番については特に限
定されるものではなく、ルテニウム化合物とアルキルシクロペンタジエンとをアルコール
に溶解させた後に亜鉛を添加しても良い。この場合、後に添加する亜鉛は分割して添加す
るのが好ましい。一度に全量の亜鉛を添加すると反応が一気に進行してしまい、反応系が
過熱し同時に副反応が生じ易くなりビス(アルキルシクロペンタジエニル)ルテニウムの純
度が悪化することとなるからである。
【００２３】
これに対し、アルキルシクロペンタジエンと亜鉛とをアルコールに添加して混合した後に
ルテニウム化合物を添加しても良い。そして、この場合、ルテニウム化合物を分割して添
加することで、ビス(アルキルシクロペンタジエニル)ルテニウムの生成反応が順次進行す
ることとなり、未反応のアルキルシクロペンタジエンと、ルテニウム化合物との接触を極
力避けることができ副反応の発生を抑制することができる。従って、最も純度の良好なビ
ス(アルキルシクロペンタジエニル)ルテニウムを製造するためにはこのようにアルキルシ
クロペンタジエンと亜鉛とをアルコール中で混合後にルテニウム化合物を添加するのが最
も好ましいといえる。
【００２４】
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以上説明した方法によれば、製造されるビス（アルキルシクロペンタジエニル）ルテニウ
ムへの塩素の混入、及び、ビス（アルキルシクロペンタジエニル）ルテニウムの酸化を防
止することができる。そして、この方法により製造されるビス（アルキルシクロペンタジ
エニル）ルテニウムは、不純物のない極めて高純度のビス（アルキルシクロペンタジエニ
ル）ルテニウムである。従って、本発明により製造されるビス（アルキルシクロペンタジ
エニル）ルテニウムによれば、良好なモルホロジーのルテニウム薄膜を製造することがで
きる。
【００２５】
また、このビス（アルキルシクロペンタジエニル）ルテニウムはＣＶＤ装置に対しても装
置材料の腐食の観点からも有用なＣＶＤ原料である。即ち、ＣＶＤ装置の構成材料として
は、耐食性を考慮してステンレス鋼が多く使用されているが、ステンレス鋼は塩素に対し
ては抵抗性が低く、微量の塩素分であっても隙間腐食や応力腐食割れが発生することが知
られている。従って、塩素フリーである本発明に係るビス（アルキルシクロペンタジエニ
ル）ルテニウムを適用することで、装置腐食による装置停止の可能性も低減され、より効
率的な薄膜製造が可能となる。
【００２６】
そして、このビス（アルキルシクロペンタジエニル）ルテニウムを適用したＣＶＤプロセ
スは、モルホロジー及びステップカバリッジに優れた薄膜を製造することができる。尚、
ここでの基板温度については、２００℃～３００℃としてルテニウム化合物を分解させる
のが好ましい。また、このＣＶＤ工程においては、反応器内を減圧雰囲気とするのが好ま
しい。反応機内を減圧することで膜厚分布の均一性、ステップカバリッジ（段差被覆能）
を良好なものとすることができるからである。この反応器内の圧力の好ましい範囲として
は、１４０～１４００Ｐａである。
【００２７】
更に、ビス(アルキルシクロペンタジエニル)ルテニウムは、反応系に酸素ガスが混入させ
ることで容易に分解するという特性を有する。従って、この化合物を用いたＣＶＤ工程に
おいては、酸素ガスを含む雰囲気中で気化したルテニウム化合物を分解させるのが好まし
い。
【００２８】
【発明の実施の形態】
以下、本発明の好適な実施形態を比較例と共に説明する。
【００２９】
第１実施形態：本実施形態では、ビス(アルキルシクロペンタジエニル)ルテニウムとして
、置換基がエチル基である、ビス(エチルシクロペンタジエニル)ルテニウムを製造した。
窒素置換したフラスコ中にエチルアルコール１７５０ｍｌとエチルシクロペンタジエン２
１２ｇと亜鉛粉末（純度９９．９９９％、２００メッシュ）３８６ｇとを入れ混合した。
そして、この混合溶液に―４０℃以下に保持しつつ硝酸ルテニウム１３０ｇを滴下して反
応させた後、－４０℃で２４時間攪拌した。反応後の液相を回収し、この液相からヘキサ
ンにてビス（エチルシクロペンタジエニル）ルテニウム１００ｇを抽出した。この製造さ
れたビス(エチルシクロペンタジエニル)ルテニウムは淡黄色透明であった。
【００３０】
第２実施形態：本実施形態では、第１実施形態で使用した硝酸ルテニウムに替えて、酢酸
ルテニウムを使用して、ビス(エチルシクロペンタジエニル)ルテニウムを製造した。この
第２実施形態で反応させた酢酸ルテニウムは１３０ｇであり、エチルシクロペンタジエン
の量及び反応温度等のその他の条件は第１実施形態と同じである。そして、本実施形態で
は、９９ｇのビス(エチルシクロペンタジエニル)ルテニウムを得た。
【００３１】
比較例：上記第１、第２実施形態に対する比較例として、硝酸ルテニウムに替えて塩化ル
テニウムを用いてビス（エチルシクロペンタジエニル）ルテニウムを製造した。この比較
例では、硝酸ルテニウムに替えて塩化ルテニウム３水和物１３０．７ｇを反応させた以外
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は第１及び第２実施形態と同様の手法にて１０２ｇのビス（エチルシクロペンタジエニル
）ルテニウムが得られた。この製造されたビス(エチルシクロペンタジエニル)ルテニウム
は褐色でありわずかに沈殿物があるのが認められた。
【００３２】
そして、第１及び第２実施形態並びに比較例で製造したビス（エチルシクロペンタジエニ
ル）ルテニウムをイオンクロマトグラフィーにて塩素含有量を測定したところ、両実施形
態で製造したビス(エチルシクロペンタジエニル)ルテニウムの塩素濃度は、それぞれ４．
７ｐｐｍ、４．２ｐｐｍであった。これに対し、比較例で製造したビス(エチルシクロペ
ンタジエニル)ルテニウムの塩素濃度は２４ｐｐｍであった。従って、比較例で製造した
ビス(エチルシクロペンタジエニル)ルテニウムにおいては、両実施形態で製造したものと
比べてかなり高濃度の塩素が混入していることが確認された。
【００３３】
また、これらのビス(エチルシクロペンタジエニル)ルテニウムについて、ＦＴ－ＩＲ（フ
ーリエ変換赤外吸収スペクトル分析）にて分析したところ、図１のようなプロファイルを
得た。この図１から、比較例で製造したビス(エチルシクロペンタジエニル)ルテニウムに
は、その部分的な酸化に起因するカルボキシル基（ＣＯＯＨ）を示すピークがみられた。
一方、第１及び第２実施形態で製造したビス(エチルシクロペンタジエニル)ルテニウムは
同じスペクトルを示し、比較例でみられた部分的な酸化に起因するピークは観察されなか
った。これは、比較例においては塩素が製造されたビス(エチルシクロペンタジエニル)ル
テニウム中に含まれており、この塩素が触媒となってビス(エチルシクロペンタジエニル)
ルテニウムを空気酸化させたことによるものと考えられる。
【００３４】
次に、第１及び第２実施形態及び比較例で製造したビス（エチルシクロペンタジエニル）
ルテニウムを用いて、ＣＶＤ法によりルテニウム薄膜を製造しそれらのモルホロジーを調
査した。ルテニウム薄膜の製造は図２に示すＣＶＤ装置を用いた。図２のＣＶＤ装置１に
おいて、恒温槽２に封入されたビス（エチルシクロペンタジエニル）ルテニウム３は、ア
ルゴンガス４でバブリングされつつ加熱され原料ガス５となり、キャリアガスであるアル
ゴンガス６と混合されて、チャンバー７内の基板８の表面に輸送されるようになっている
。また、チャンバー７にはビス（エチルシクロペンタジエニル）ルテニウムの分解促進の
ための反応ガスとして酸素ガス９が導入されている。そして、ヒーター１０により基板８
を加熱することによりＣＶＤ薄膜形成反応が基板表面で生じるようになっている。また、
この際の製造条件は次のとおりとした。
【００３５】
基板　　　　　　：ＳｉＯ２／Ｓｉ
基板温度　　　　：２４０℃
チャンバ圧力　　：６６６．６Ｐａ（５．０ｔｏｒｒ）
キャリアガス流量：２００ｍＬ／ｍｉｎ
酸素ガス流量　　：２００ｍＬ／ｍｉｎ
【００３６】
そして、このとき製造されたルテニウム薄膜についてその表面粗さをＡＦＭ（原子間力顕
微鏡）にて表面粗さを測定した。その結果、第１及び第２実施形態で製造したビス(エチ
ルシクロペンタジエニル)ルテニウムにより製造されたルテニウム薄膜の表面粗さは、そ
れぞれ、Ｒｍｓ＝４．１ｎｍ、Ｒｍｓ＝４．０ｎｍであった。これに対し、比較例で製造
したビス(エチルシクロペンタジエニル)ルテニウムにより製造されたルテニウム薄膜の表
面粗さはＲｍｓ＝７．８ｎｍであった。
【００３７】
従って、得られる薄膜の表面粗さの観点からみると、両実施形態で製造されたビス(エチ
ルシクロペンタジエニル)ルテニウムの方が比較例よりも優れた薄膜を製造可能であるこ
とがわかる。そして、このような皮膜性状の相違は、薄膜原料中のビス(アルキルシクロ
ペンタジエニル)ルテニウムの酸化物の影響によるものと考えられるが、両実施形態にお
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いてはビス(アルキルシクロペンタジエニル)ルテニウムの酸化触媒として作用する塩素が
混入していないことが要因となっている。
【００３８】
【発明の効果】
以上説明したように本発明によれば、薄膜性状に影響を与え得る不純物の混入することの
ない高純度のビス(アルキルシクロペンタジエニル)ルテニウムを製造することができる。
即ち、本発明によれば製造されるビス（アルキルシクロペンタジエニル）ルテニウム中に
、その酸化触媒として作用し得る塩素の混入を防止することができ、これによりビス（ア
ルキルシクロペンタジエニル）ルテニウムの酸化を防止することができる。
【００３９】
そして、本発明により製造されるビス(アルキルシクロペンタジエニル)ルテニウムによれ
ば、モルホロジーの極めて良好なルテニウム又はルテニウム化合物薄膜を製造することが
でき、これは特に、ＤＲＡＭのような今後一層の高密度化が要求される半導体デバイスの
薄膜電極に対して有用である。
【００４０】
また、本発明により製造されるビス(アルキルシクロペンタジエニル)ルテニウムは塩素フ
リーであることから、ＣＶＤ装置の腐食による装置停止のおそれもなく、そのメンテナン
スコストも低減することができる。
【図面の簡単な説明】
【図１】第１及び第２実施形態並びに比較例で製造したビス(エチルシクロペンタジエニ
ル)ルテニウムのＩＲスペクトル。
【図２】第１及び第２実施形態並びに比較例について使用したＣＶＤ装置の概略図。
【符号の説明】
１　ＣＶＤ装置
２　恒温槽
３　ビス（エチルシクロペンタジエニル）ルテニウム
４　アルゴンガス（バブリング用）
５　原料ガス
６　アルゴンガス（キャリアガス）
７　チャンバー
８　基板
９　酸素ガス
１０　ヒーター
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