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摘  要：钌靶在电子信息行业中具有重要的应用价值，我国的钌靶制备技术与国外相比尚存在一定

差距。综述了钌提纯中传统提纯工艺和新提纯工艺的特点。对比了热压(HP)、直接热压(DHP)和放

电等离子烧结(SPS)等不同工艺加工所得钌靶的差异。分析了靶材的纯度、密度、晶粒大小、晶面取

向、成分和组织的均匀性等特性对溅射薄膜的影响。探讨了高品质钌靶的制约因素和发展方向。 
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Abstract: Ruthenium targets have important applications in electronic information industry, and there was 

still a certain gap between the domestic targets preparation technology and the international level. The 

characteristics of various traditional purification processes and new purification processes are reviewed. 

The difference of ruthenium target produced by hot pressing (HP), direct hot pressing (DHP) and spark 

plasma sintering (SPS) was compared. The effects of the purity, relative density, grain size, crystal 

orientation, composition and tissue uniformity of targets on the sputtered films were analyzed. The 

constraints and development direction of high quality target were discussed. 
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钌是一种非常稀贵的硬质白色金属，晶体结构

为密排六方(HCP)型，密度为 12.37 g/cm
3，莫氏硬

度为 6.5，熔沸点很高，导电和导热性能良好。同时，

钌的化学性质稳定，抗酸碱腐蚀能力和抗氧化能力

突出，催化性能强，并具有较高的功函数，在催化、

电镀、医药、电子信息等领域都有巨大的应用价值。

其中，钌主要的应用之一是作为半导体存储器的电

容器电极材料和作为计算机硬盘的垂直磁记录多层

膜的种子层[1]，钌在磁记录多层膜结构中起到减小

上下层之间的晶格失配度、降低界面应力、降低噪

声和增加热稳定性等作用。磁控溅射法是制备高性

能溅射钌膜的主要技术之一，钌靶是磁控溅射过程

中的关键耗材，其在溅射镀膜过程中的作用无可替

代[2]。随着电子信息行业的蓬勃发展，钌靶的市场

需求量也在日益增长。 

迄今为止，我国电子信息行业使用的高品质钌

靶主要依靠进口。钌靶的生产主要集中在日本、美

国等地。由于国内的研究起步较晚，现在仅有极少

数企业能够小批量生产。在产品质量方面，国内水

平与国际相比，也还有较大差距，国外高端靶材的
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纯度能达到 5N(99.999%，质量分数，下同)以上，

致密度不低于 99%，且晶粒均匀细小，而国内的生

产技术还难以达到此质量标准[3]。因此，我国关于

钌粉提纯和钌靶制备的研究还需不断深入，工艺技

术亟待改善，争取早日实现高品质钌靶的自产自用，

在国际市场上形成一定的竞争力。基于当前情况，

本文对钌粉的提纯技术、钌靶的制备方法以及靶材

性能对溅射薄膜的影响关系进行了综述，以期为高

品质钌靶的制备和研究提供参考。 

 

1 钌粉提纯工艺 

 

1.1 靶用钌粉的纯度要求 

伴随着钌靶应用需求的日益增长，靶用钌粉提

纯的研究也备受人们关注。钌粉作为制备钌靶的原

材料，其纯度和性质对钌靶的品质有重大影响，行

业标准《制备钌靶用钌粉》明确提出了制备硬盘及

集成电路行业用钌系溅射靶材的钌粉纯度应在 3N5

以上[4]。同时，半导体工艺对钌粉的纯度要求是最

高的。对于 0.35 µm 线宽工艺，纯度要求在 4N5 以

上；对于 0.25 µm 线宽工艺，纯度要求在 5N 甚至

是 6N 以上[5]。粉体中各类杂质元素的含量也有明确

的要求[6]，例如钾、钠等碱金属元素要求总含量(质

量分数)小于 5×10
-6，单个元素含量小于 1×10

-6；铁、

镍等重金属元素要求总含量小于 5×10
-6，单个元素

含量小于 1×10
-6；铀、钍等放射性元素要求总含量

小于 10×10
-9，单个元素含量小于 5×10

-9；碳、氧、

氮等气体杂质元素，要求总含量小于 500×10
-6。另

外，粉体的平均粒径要在 50 µm 以下，且粉体为等

轴晶粒最佳。 

1.2 几种传统提纯工艺 

目前，国内外主要采用化学法提纯钌粉，其核

心思路是将含钌原料氧化成 RuO4 蒸馏出来，然后

将 RuO4 收集并转化为结晶物，最后对结晶物煅烧

还原。提纯一般包括以下几步： 

1) 物料预处理：含钌固体物料通常很难溶于酸

碱溶液，解决方法主要有 3 种[7]：一是将物料与熔

盐或过氧化物在某一温度下煅烧，生成钌酸盐，加

热水溶解；二是将物料与碱金属氯化盐于氯气中煅

烧，形成氯钌酸盐，或在强碱溶解物料期间通入氯

气并加热；三是通过熔炼增强物料活性后用酸溶解。 

2) 氧化-蒸馏：含钌物料溶解后，加入过量强

氧化剂并加热，使钌尽可能氧化成 RuO4 气体，实

现钌与多数阳离子杂质的分离。 

3) 吸收结晶：将 RuO4除杂后用盐酸吸收，接

着加入氨水或铵盐，形成不溶于盐酸的(NH4)2RuCl6

沉淀。由于不同价态的钌形成的沉淀物在盐酸中的

溶解度不同，为保证提纯彻底，应尽可能地将钌氧

化成最高价态[8]。同时，钌的价态对所得高纯钌粉

的微观形貌也有重要影响[9-10]。 

4) 煅烧：(NH4)2RuCl6 沉淀经洗涤、干燥后，

在高温下煅烧分解，去除 NH3 和 HCl 气体，得到钌

和二氧化钌混合物，实现与多数阴离子杂质的分离。 

5) 还原：粉体破碎后，以氢气为还原气体，在

高温下对粉体进行脱氧、脱碳、脱氯处理，除去粉

体中的阴离子[11]。最后对粉体破碎分级，得到精制

高纯钌粉。 

章德玉等[6]以一次钌盐酸吸收液为原料，用超

重力旋转填料床反应器氧化减压蒸馏装置驱锇、提

钌，挥发性 RuO4 气体用盐酸吸收，加入氯化铵得

到含钌结晶物，结晶物经洗涤、干燥后在氢气中煅

烧还原，得到海绵钌，再经酸煮洗后获得纯度大于

5N 的高纯钌粉。此法具有可连续作业、提钌率高、

产品质量稳定的特点，但工艺复杂，加工效率低。

章德玉等 [12]还提出以二段分步氧化−蒸馏技术提

钌。第一段以双氧水为强氧化剂，选择性分离出与

钌性质相似的锇。第二段是在一段氧化-蒸馏余液中

加入氯酸钠和硫酸分离出钌，同时将残余的锇氧化，

使得锇、钌分离更加彻底。之后经盐酸吸收 RuO4，

加 NH4Cl 结晶沉淀，煅烧氢还原，酸煮洗等制得 5N

级高纯钌粉。辉光放电质谱(GDMS)测定表明，酸

煮洗可深度去除粉体中的金属杂质离子(尤其是钯、

铁、钠、钍)，进一步提升纯度。 

易伟等[13]将商用海绵钌(纯度小于 3N)与饱和

NaOH 溶液混合，加热溶液并通入氯气，蒸馏出的

RuO4 气体通入浓盐酸中，再加入饱和 NH4Cl 形成

(NH4)2RuCl6 沉淀。沉淀经过滤、洗涤、干燥后与水

混合配成悬浊液，雾化干燥后得球形(NH4)2RuCl6

颗粒。最后经微波煅烧还原制得球形高纯钌粉（大

于 4N5），粉体粒径分布均匀，且分散性良好。 

Shinto 等[9]用次氯酸溶解市售粗钌粉，期间加

热溶液并通入臭氧，得到的 RuO4 气体用盐酸吸收，

溶液蒸干得到 RuOCl3 晶体，经煅烧和氢还原后制

得 5N 级高纯钌粉。此法工艺相对简单，粉体纯度

高，可用于靶用钌粉生产。 

Phillips 等[13]将商用粗钌粉放于流化床中，通入

臭氧氧化，生成的 RuO4 气体与未反应的气体一同

被集气罐收集，再将集气罐中的 RuO4 热还原为
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RuO2，最后用氢气还原 RuO2得到 4N 级高纯钌粉，

其中铁、镍、铝、硅等杂质元素的含量均不大于

10×10
-6。此工艺条件温和、成本低廉，但提纯效率

不高。 

上述化学提纯方法研究较早，技术相对成熟，

大多能够取得 4N5 级或者 5N 级纯度的钌粉，工艺

的可控性和稳定性也比较强，许多工艺已经成功应

用到溅射钌靶的商业化生产中。 

1.3 新提纯工艺的研究 

随着理论研究的深入推进和科学仪器的先进改

良，钌粉提纯又取得一些新的突破，相继有国内外

研究者开发出新型物理提纯方法，较传统化学提纯

方法而言具有简单高效、清洁环保、不引入新杂质、

可大批量加工的优势。典型的报道如下。 

王庄等[14]利用Ru与杂质元素的沸点-蒸汽压差

异及浓度梯度，采用真空升华装置对 3N 级粗钌粉

提纯，使易挥发的杂质元素部分升华或蒸发，明显

降低了 K、Na、Cu、Fe、Cd、Li、Mg、Mn、Cl

等杂质元素的含量，处理后的钌粉纯度不低于 4N5，

其中 ω(C)≤60×10
-6，ω(O)≤50×10

-6，文中未提及

放射性元素 U、Th 的除杂情况。此工艺简单环保、

成本低廉，能够满足钌粉生产需要。 

Yoon 等[15]以废弃钌靶为原料，采用热等离子体

技术去除废弃钌靶表面上的污染物并获得粗钌粉，

然后在氢气气氛下对粗钌粉进行热处理提纯

(800~1000℃，1~5 h)，最后利用气流粉碎机对高纯

钌粉破碎分级。热等离子体处理既能去除废靶表面

上的部分污染物和杂质，也可将块状废靶变成粉体，

解决了传统回收工艺中的钌耗损严重的问题。同时，

热处理过程有进一步除杂作用，气流粉碎机加工可

提高粉体的产率和均匀性，并且不引入新杂质。该

回收加工技术具有清洁环保、简单高效的特点。 

Mori 等[16]以普通市售粗钌粉为原料，通过电子

束熔炼技术将粉体纯度提升至 5N 以上。提纯后的

粉体中，碱金属钾、钠杂质元素含量和重金属铁、

镍、铜杂质元素含量均不超过 0.01×10
-6，该提纯方

法简单高效，并且提纯效果显著。 

 

2 钌靶的制备工艺 

 

2.1 钌靶制备的技术关键 

靶材制备方法主要包括熔炼法和粉末冶金烧结

法。粉末冶金烧结方法主要有真空热压、热等静压

和放电等离子烧结等，此法容易获得均匀细小的晶

粒结构，并且原材料耗损少、生产效率高。对于金

属钌而言，由于其熔点高、硬度大，采用熔炼法制

靶比较困难。所以目前钌靶的制备主要以粉末冶金

烧结法为主，其技术关键在于：1) 选择纯度高、粒

径合适的钌粉为原料；2) 选择能实现快速致密化的

成型烧结技术，以保证靶材具有低的孔隙率，并阻

止晶粒过度生长；3) 制备过程严格控制杂质元素的

引入，以便获得高质量靶材[17]。 

2.2 几种典型的钌靶制备工艺 

罗俊峰等[18]以纯度为 3N5、粒径为 0.5~4 µm 的

钌粉为原料，采用热压(HP)、直接热压(DHP)和放

电等离子烧结(SPS) 3 种方法分别制备出致密度高

达 99%以上的钌靶。他们对比分析了 3 种方法制备

钌靶的特点，并系统研究了工艺对靶材性能的影响。

结果表明，HP 法在温度为 1600℃、压强为 20 MPa

时加工出的钌靶具有最高的致密度，此法的缺点是

制备周期长，并且靶材表面有明显的晶粒粗大层。

SPS 工艺最佳制备条件为 1200℃、40 MPa，该工艺

具有烧结温度低、加工速度快、钌靶组织均匀、晶

粒细小的优点。DHP 法的最佳工艺条件与 HP 法相

同，较 HP 法而言，DHP 法具有近净成形的优势。

同时，这 3 种制备方法都有一个共同点，即随着制

备温度升高，钌靶的氧含量逐渐降低，晶粒尺寸逐

渐增大。图 1 为 3 种方法制备的钌靶 SEM 图像，

从图 1(a)和 1(c)中可以看到，HP 法和 DHP 法制备

的靶材存在晶粒粗大层，在图 1(d)和 1(f)展示的靶

芯部位图像中可以看出这 2 种方法制备的靶材晶粒

尺寸相对较大。SPS 法制备的靶材 SEM 图像(1(b)

和 1(e))，可以看到靶材表面比较规整，晶粒尺寸细

小并且均匀。 

Kentaro
[19]在纯度为 4N5 的钌粉(粒径 10~150 

µm，平均粒径 50 µm)中加入微量纯度为 5N 的硅粉

(粒径 5~100 µm，平均粒径 10 µm)，混合均匀，然

后在温度为 1200~1600℃和压强为 20~50 MPa 条件

下热压成形 1~4 h，得到平均晶粒尺寸为 93 µm 的

高致密度钌靶。此法加工效率高，所得靶材杂质和

缺陷少，并且添加微量硅粉能抑制晶粒粗大。 

Paul 等[20]将高纯钌粉与掺杂粉体混合，冷压成

型得到钌合金胚料，接着通入氢气除杂，然后采用

热等静压法在 260~2090℃温度条件和 35~350 MPa

压强条件下加工 1~24 h 得到预制件，再通氢除氧，

制得氧含量小于 200×10
-6的低氧钌合金靶材。文中

未提及所用钌粉的粒径大小以及所得靶材晶粒尺寸

大小，并且制备方法比较复杂。 
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图 1 不同方法制备的钌靶材的近表面(a~c)和内芯(d~f)的 SEM 图像[16] 

Fig.1 Near surface part (a~c) and center part (d~f) SEM images of the ruthenium target prepared by different methods[16] 

 

Shinto 等[8]将市售 3N 级粗钌粉提纯至 4N5 以

上，然后采用真空热压法在温度为 1200~2000℃、

压强为10~30 MPa条件下将高纯钌粉加工成相对密

度为 98%的靶材。同时，他们还尝试以电子束熔炼

与锻造相结合的方法制靶，结果发现锻造过程会使

靶材表面产生一些裂纹，该制靶方法不可取。另外，

Shinto 等[21-22]还报道了以电解法提纯粗钌粉，获得

铝含量为(10~50)×10
-6的 4N 级高纯钌粉。然后用真

空热压法在 1400℃条件下将高纯钌粉烧结成靶材。

文中指出，铝元素对半导体器件性能的影响很小，

微量铝(1~20)×10
-6 可以使靶材晶粒细小化和晶体取

向随机化，有利于减少溅射过程中产生的颗粒数量，

并使溅射薄膜的膜厚更加均匀。 

文崇斌等[23]将粒度小于45 µm的高纯钌粉冷压

成形得到钌胚(250~350 MPa，15~20 min)。然后将

钌胚置于真空热压模具中，抽真空后以10~20℃/min

升温至 800℃，保温 30~50 min。接着以 5~10℃/min

升温至 1000~1350℃，保温 120~180 min，当温度升

至 1100~1200℃时施加 70 MPa 的压强。最后以 5~8

℃/min 降温至 1000~1100℃，并保温 55~65 min，随

后卸载温度和压力，获得相对密度不低于 99.5%的

钌靶。此法制备的靶材虽致密度高，但工艺比较复

杂，加工效率低。 

罗俊峰等[24]通过直接热压的方法制备出相对

密度达到 98%以上并且晶粒细小、均匀的钌靶。使

用的热压温度为 1400~1700℃，压力为 35 MPa，保

温保压时间为 10~60 min。升温过程分两个阶段，

第一阶段以 50℃/min 从室温升到 1200℃，期间在

1000℃保温 10 min。此时钌粉表面的吸附氧开始分

离，保温是为了降低靶材的氧含量。第二阶段以 25

℃/min 从 1200℃升到热压温度，减慢升温速率是为

降低表层粉体和中间粉体的温度梯度，提高粉体内

部温度的均匀性。他们指出，热压烧结温度低于

1400℃会导致相对密度低于 95%和氧含量偏高，温

度高于 1700℃会使得晶粒尺寸过于粗大，均无法满

足半导体用高密度溅射靶材的质量要求。另外，保

温保压时间为 10~60 min 最为合适，低于 10 min 会

由于气体排除不充分而造成靶材内部有大量气孔，

高于 60 min 会导致局部晶粒过度长大，同时也增加

了靶材生产成本。至于降温，时间不宜低于 30 min，

降温太快会使靶材内部残余应力较大，甚至引起靶

材碎裂。 

真空热压烧结通过辐射方式加热粉体，为目前

制备钌靶的主要方法，技术相对成熟，可加工大尺

寸靶材，适合产业化生产，缺点在于效率低、能耗

大、靶材晶粒均匀性差。放电等离子烧结和直接热

压烧结分别是利用直流脉冲电源加热和交流电加热

的烧结技术，具有烧结温度低、加工效率高、晶粒

均匀细小的特点，由于技术均比较新颖，烧结机理

和工艺稳定性有待研究和提高。热等静压烧结是将

粉体置于高压容器内施加均匀压力，并和高温联合

作用将粉体压制和烧结成型，所制得的靶材致密度

较高，但工艺比较复杂、制备成本高。 

 

(a). HP (b). SPS (c). DHP 

(d). HP (e). SPS (f). DHP 
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3 钌靶特性对溅射薄膜品质的影响 
 

溅射镀膜就是高能离子与靶材表面发生碰撞，

使靶材表面的原子或分子逸出，并在衬底表面沉积

为致密化薄膜的过程，靶材与薄膜之间的影响关系

密切。钌靶作为溅射法制备钌膜的重要源材料，其

纯度、密度、晶粒大小、晶面取向、成分和组织的

均匀性等均对薄膜的性能有重要影响。 

3.1 纯度 

钌靶在溅射镀膜过程中作为阴极材料，若靶材

中的杂质含量、吸附氧含量以及水蒸气含量太高，

容易造成溅射薄膜性能变差。因此，为保证溅射钌

膜具有可靠的性能，钌靶的纯度宜越高越好，不利

杂质元素如碱金属元素钾、钠等、放射性元素铀、

钍等、重金属元素铁、镍等和气体杂质元素碳、氧、

氮等的含量应尽可能降低。文献[9, 24-26]指出，碱

金属元素钾、钠等是快速扩散元素，在栅极绝缘层

中容易移动，使金属氧化物半导体器件集成电路的

界面特性变差；放射性元素铀、钍等发出的 α 射线

可激发电子-空穴对产生误工作，引起元件软错误，

影响集成电路工作的可靠性；重金属元素铁、镍等

会产生界面能级，引起结合界面泄漏电阻；气体杂

质元素碳、氧、氮等容易造成溅射薄膜颗粒异常，

并使膜电阻上升。由此可见，溅射靶材的杂质控制

对制备高可靠性的半导体器件具有重要意义。 

3.2 相对密度 

靶材致密度不够会使靶材内部存在一些孔隙，

在溅射过程中，填充在孔隙中的气体一旦释放出来

将会影响溅射腔体的真空度稳定性，不利于获得高

性能溅射薄膜。另外，即便是孔隙中的气体不被释

放出来，填充在孔隙中的气体在溅射过程中会受热

膨胀，对靶材造成如同砂眼一样的损伤[26]。吴丽君

还指出，靶材的相对密度不仅影响溅射时的沉积速

率、沉积薄膜粒子的密度和溅射薄膜的各种电学、

光学性能，还有可能产生放电现象，靶材的致密度

越大，放电现象越弱，薄膜的性能也越好[17]。 

3.3 晶粒大小和晶面取向 

通常情况下，溅射靶材的晶粒尺寸越细小，溅

射薄膜的厚度、致密度和均匀性也越好。同时，晶

粒越细小，溅射速率也越快。文献[26]报道，在使

用具有多晶面特征的靶材进行溅射时，不同晶面上

的溅射速率会有差异，这会导致溅射靶材表面形成

凹凸不平状，使靶材表面粗糙度增加。若再继续溅

射，靶材的表层会由于溅射离子打入而发生加工固

化，此时在那些因溅射速率快而变薄的地方，结晶

粒子会沿着因加工固化而变脆的晶界脱落，在溅射

薄膜表面形成微小的堆积块体，严重影响薄膜性能。

因此，靶材表面的结晶取向一致比较好。对于钌靶

而言，结晶面最好是(112)面、(002)面和(004)面中的

任意一面[26]。 

3.4 成分和组织的均匀性 

成分与组织结构的均匀性也是考察耙材质量的

重要指标之一。靶材成分与结构的均匀性直接影响

着溅射薄膜的均匀性和质量的稳定性[17]，为保证溅

射薄膜具有良好的性能，必须对靶材的成分均匀性

和组织结构均匀性进行调控。 

 

4 结语 

 

以日本、美国为主的发达国家对钌靶的研究较

早，目前已经掌握了较为成熟的粉体提纯、靶材烧

结和测试分析技术，可稳定生产出高品质的钌靶。

由于技术保密的原因，目前公开的国外资料较陈旧

且数量少。近几年，在国内研究者的努力下，我国

在该领域上不断取得新的研究进展，但是将研发技

术推广到生产上还有一定难度，工艺的实用性和产

品质量水平仍有待提高。 

国内钌粉提纯研究的问题在于：1) 纯度普遍偏

低，很难将各类杂质元素的含量都控制在靶用钌粉

指标之内；2) 高纯粉体的微观形貌和粒度大小的可

控性较差，无法择优生长；3) 提纯工艺较为复杂，

难以推广到大规模生产中。 

国内钌靶加工面临的问题有：1) 靶材的杂质含

量较高，杂质对溅射薄膜的综合性能影响大；2) 靶

材的致密度不够，溅射过程中容易产生异常放电现

象，并影响溅射速率；3) 靶材晶粒尺寸偏大并且均

匀性差，使得溅射薄膜的均匀性不理想；4) 靶材制

备工艺的稳定性有待提高。 

针对上述存在的问题，国内企业需通过工艺优

化和技术创新，不断提升钌靶产品性能，形成更强

的国际竞争力。 
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