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研究成果の概要（和文）：集積回路に用いる微細銅配線は、微細な銅の結晶粒が集まってできて

いる。本研究は、微細銅配線における結晶粒の境界（粒界）での電子散乱による抵抗上昇を抑

制するため、結晶粒を拡大して粒界を減らす新しい熱処理（アニール）方法を検討した。その

結果、表面クリーニング作用のある超臨界流体中でのアニール（超臨界アニール）や電流を印

加しながらアニールするエレクトロマイグレーション（EM）アニールによって従来法より粒

径が拡大することがわかった。また EM アニールでは電流方向にそった異方性粒成長が可能で

あることを示した。これらの成果は、微細銅配線の低抵抗化と高信頼化につながるものである。 
 
研究成果の概要（英文）：Ultra-fine copper (Cu) interconnects used for integrated circuit are 
composed with fine crystal Cu grains. In this study, new annealing methods for enlarging 
the grain sizes which lead to less scattering of electrons at the grain boundaries and the 
reduction of interconnect resistance. It was found that annealing in supercritical fluid (SC 
annealing) or under current stress (EM annealing) can enhance the grain growth by 
cleaning effect of supercritical fluids on Cu surfaces and electromigration (EM) effect, 
respectively. It was also found that an anisotropic grain growth along the current direction 
was obtained by EM effect with EM annealing. The obtained results will lead to the 
reduction of interconnect resistance and improved reliability.   
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１．研究開始当初の背景 
 集積回路に用いられている銅（Cu）配線に
おいては、集積回路の集積度を向上するため、
配線幅の微細化が進められてきた。配線幅が
100 ナノメートル（nm）以下の微細配線にお

いては、配線を構成する Cu の結晶粒が小さ
くなり、結晶粒と結晶粒の境界（粒界）が増
加し、粒界で電子が散乱されることによる抵
抗率の上昇が顕著になってきた。このような
粒界散乱による抵抗率の上昇を抑制するた
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めには、粒径の拡大が必要である。粒径を拡
大するために、従来、熱によるアニール処理
が行われている。熱によるアニールにおいて
は、高温、長時間ほど粒径が大きくなるが、
限界があった。 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は、熱アニールによる粒径の
限界を超えるため、熱以外の作用が期待でき
る新しいアニール方法を開発し、粒径を拡大
し、配線の低抵抗化を図ることである。 
 
３．研究の方法 
（１）研究アプローチ 
 本研究では、上記の目的を達成するため、
新しいアニール方法として、超臨界流体中で
のアニール（超臨界アニール）と、電流スト
レスを印加し、エレクトロマイグレーション
（EM）を併用したアニール（EMアニール）を
検討した。これらの新しいアニール方法のコ
ンセプトは、従来の熱のみを駆動力とする原
子移動（マイグレーション）に、新たな作用
を追加することで原子移動を盛んにして、粒
成長の促進を図るものである。 
 対象とするめっき Cu膜は、室温での堆積
直後は数 nm程度の非常に微細な結晶粒で構
成されており、エネルギーの高い粒界を多く
含むためエネルギー的に不安定な状態にあ
る。その状態を解消しようとする力が働くた
め、めっき直後の Cu膜においては、原子移
動が生じやすい状態にあると考えられる。そ
の状態に、外部から原子移動を促進する作用
を加えることで、粒成長の促進を図った。 
 
（２）超臨界アニールによる Cu粒成長促進 
 超臨界アニールは、超臨界流体中で熱処理
を行うアニールである。超臨界流体とは、図
1に状態図を示すように、気体を高温、高圧
状態にしていくとあらわれる気体と液体の
中間状態に位置する物質の状態で、高い拡散
性と活性な分子によって、表面クリーニング
作用を持つ。また表面張力がないため、微細
な隙間への侵入が可能である。 
 本研究では、超臨界流体として最も一般的
な二酸化炭素（CO2）の超臨界流体中でアニー
ルを行った。アニール条件として、温度、時
間、圧力依存性を調べた。また、化学的な作
用が期待できる水素の添加も検討した。さら
に、粒成長がめっき膜中の不純物濃度に依存
すると考えられることから、めっき液の添加
剤濃度依存性を調べた。 
 評価としては、集束イオンビーム（FIB）
による 2次イオン顕微鏡（SIM）像を用いて、
Cu結晶粒を観察し、市販の画像解析ソフトウ
ェアを用いて、粒径を計測した。また、膜の
抵抗を四探針プローブを用いて測定した。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1．CO2の状態図. 

 
（３）EMアニールによる Cu粒成長促進 
 EMは、電子流が原子に衝突する際に運動量
の交換によって、原子が電子流の方向に移動
する現象で、集積回路に用いる配線において
は、断線故障等の要因となっている。本研究
では、この EMにより原子移動を促進し、粒
成長の促進につなげられないか検討した。 
 電流ストレスを印加できるように、電極を
備えたアニール装置を製作し、真空あるいは
常圧窒素中で、温度、時間、電流密度を変化
させて粒径や抵抗への影響を調べた。 
 粒径や抵抗の測定方法は、超臨界アニール
と同様である。 
 また EMアニールの他の配線材料への展開
として、Cuに代わる低抵抗材料として期待さ
れている多層グラフェン（MLG）成膜への応
用も検討した。エタノールを原料として、コ
バルト（Co）やニッケル（Ni）を触媒とした
常圧熱 CVDにおいて、電流ストレスを印加し、
堆積した MLG膜の結晶性をラマン分光法によ
り評価し、電流ストレスの効果を調べた。 
 
４．研究成果 
（１）超臨界アニールによる Cu粒成長促進 
 超臨界アニールにおいて、添加ガスの有無、
温度、圧力、めっき膜厚、めっき膜中不純物
の粒径への影響を調べた。 
図 2 に膜厚 500nm のめっき Cu 膜の粒径分

布を、300℃での常圧アニール（従来）後と
超臨界アニール（15MPa）後で比較して示し
ているように、超臨界アニールにより粒径の
拡大が得られた。また、超臨界アニールでは、
粒界での窪み（グルービング）が常圧アニー
ルより顕著に見られた。 
また CO2に水素を添加することで、200℃か

ら 300℃間のどの温度においても粒成長が促
進される結果が得られた。 
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図 2．超臨界アニールと常圧アニールの粒径比較. 

 
 
その理由を調べるため、水素添加の有無に

よる、アニール後の Cu 表面組成の違いを X
線光電子分光法（XPS）を用いて比較した。
その結果、図 3に示すように水素の添加圧力
の増加とともに Cu 表面の酸素や炭素の割合
が減少し、表面の不純物が減少していること
が分かった。Cu表面での原子移動は、表面の
不純物が少ないほど盛んになると考えられ、
表面クリーニング作用によって粒成長が促
進されたと考えられる。 
また図 4 に示すように、超臨界（SC）CO2

に水素添加した場合と、水素のみの場合を比
較すると、水素のみの場合には粒径が小さく
なった。このことは、超臨界状態下での水素
が粒径拡大に作用していることを示してい
る。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3. 超臨界アニール後の Cu表面組成の水素圧力   

依存性. 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

図 4．超臨界の有無による粒径への水素作用比較. 

 

 圧力依存性については、超臨界状態におい
て圧力増加による粒径拡大は見られなかっ
た。 

めっき膜厚依存性では、膜厚が薄いほど、
超臨界アニールの効果が顕著に見られた。膜
厚が薄いほど、表面の影響が大きくなると考
えられることから、膜厚依存性の結果は超臨
界アニールが表面に作用していることと矛
盾しない。 
添加剤濃度依存性については、膜中炭素濃

度が低いほうが、若干、超臨界アニールの効
果が高い傾向が見られた。 
 以上述べた超臨界アニールのプロセス条
件依存性から、超臨界アニールでは Cu 表面
のクリーニング作用によって、表面拡散が促
進され、粒成長の促進につながると考えられ
る。 
 銅配線へ応用した場合、図 5に断面の粒構
造を示しているように、配線溝内部において
も平坦部の粒成長の影響が及んでおり、平坦
部の粒径拡大は配線溝内の粒径拡大につな
がると考えられる。 
また銅配線の微細化に伴って、めっき膜厚

の薄膜化が進み、従来のアニール方法では粒
成長しにくくなると考えられるが、薄膜で効
果の大きい超臨界アニールは、微細化に有利
なアニール方法と考えられる。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 5．配線溝パターン断面の Cu粒構造. 

 
 
 



（２）EMアニールによる Cu粒成長促進 
 電流ストレスの有無による粒径比較の例
を図 6に示す。電流ストレスを印加した場合
には、印加しない熱のみのアニールに比較し
て粒径が大きくなった。なお電流印加による
ジュール発熱の影響を取り除くため、アニー
ル中の温度は同じになっており、この粒径拡
大は以下に述べる EM作用と考えられる。 

通常の熱によるアニール時の原子流束は 

kT
NDJTH = ・・・・・・・・・・・・・(1) 

で表される. 一方, 電流ストレスを印加し
たときの原子流束 JEMは, 金属原子に働く力
を原子の実効電荷(Z＊e)と電界(E)の積として
次式で表され、EM による原子流速分が追加
されると考えられる。 

eEZ
kT
NDJ EM

*=  

EMTH JJJ +=  

  ( )
kT
NDeEZ *1+= ・・・・・・・・(2) 

 図 7は、EMアニールによる粒径のめっき添
加剤濃度依存性の一例で、添加剤濃度によっ
て同じ EM アニールにおいても粒径が異なっ
ている。本研究の結果、Cu膜中の炭素濃度が
低くなるめっき条件においては、EMアニール
による粒径拡大が大きいことがわかった。こ
のことは、めっき膜中の不純物濃度が低く、
原子移動が生じやすい条件で EM 効果が大き
くなることを示唆している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
図 6．熱アニールと EMアニールの粒径分布比
較（添加剤 SPS：4mg/L）. 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 7．EMアニールの添加剤（SPS）濃度依存性. 

 
 EMアニールでは、図 8に示すような電流方
向に沿った異方性粒成長が初めて観察され
た。これは、EMによる粒成長促進作用の証拠
であるとともに、粒構造の電流による方向制
御の可能性を示すものである。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 8．EMアニールにおける異方性粒成長. 
 
 図 9は成長異方性の温度、電流密度依存性
を示している。成長異方性は、高温で電流密
度が高いほど大きくなった。この結果は、EM
が生じやすい条件において、効果が顕著にな
るためと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 9．成長異方性の電流密度・温度依存性. 

 
 以上の結果から EM アニールは、めっき膜
の不純物濃度が低く EM が生じやすい条件に
おいて、粒径拡大や異方性粒成長の効果が得
られ、将来において、従来はできなかった粒
構造の方向制御の可能性を拓くものと考え
られる。 



（３）電流ストレスによる CVDグラフェン膜 
の結晶性向上 

 電流ストレスの応用展開として、多層グラ
フェン（MLG）成長への電流印加を検討した。 
図 10 に示すような電流ストレス（DC）を印
加できる電極を備えたグラフェン CVD装置を
製作した。 
 
 
 
 
 

 
 
図 10．製作した電流ストレス印加型 CVD装置. 

 
 図 10 の装置を用いて Co や Ni 等の触媒金
属上に MLG成長を行ったところ、従来の熱の
みの場合に比較して、大幅に MLG膜の結晶性
が向上した。図 11に 400℃で電流を印加した
CVD膜と、熱のみによる CVD膜（600℃：ジュ
ール加熱分を追加）のラマンスペクトル比較
を示す。結晶性のグラファイト構造を示す G
ピーク（1580cm-1）が、欠陥等を示す D ピー
ク（1350cm-1）に比較して大きいほど、結晶
性が良いことを示している。また MLG膜の結
晶性が良いほど、低抵抗につながる。図 11
より印加電流が多いほど、G ピークが大きく
なり、結晶性が向上していることがわかる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 11．電流ストレス印加 CVDと熱 CVDのラマンス 

ペクトルによる結晶性比較. 

 
 以上の結果は、電流ストレスの効果によっ
て、次世代配線材料として期待される MLG膜
の低抵抗化の可能性を示している。電流スト

レスによる結晶性向上の機構解明が、今後の
課題である。 
 
（４）成果のまとめと今後の展望 
 本研究では、超臨界アニールと EM アニー
ルという新しいアニール方法によって、従来
の熱のみによるアニールに比較して、めっき
Cu膜の粒径を拡大できることを示した。この
結果は、微細 Cu 配線の低抵抗化につながる
ものである。 
また EM アニールによって、電流に平行方

向に垂直方向より粒成長する、粒成長の異方
性が初めて観察された。この結果は、従来で
きなかった粒構造の方向制御を、電流ストレ
スによってできる可能性を示すものである。 

また。超臨界アニールや EM アニールの効
果においては、めっき膜中の不純物の影響が
大きいこともわかった。EMなど新たな外部駆
動力の効果を最大化するためには、原子移動
がしやすくなるようにめっき Cu 膜の不純物
濃度の低減が重要である。 

さらに本研究では、Cu以外への展開として、
次世代の低抵抗配線として期待される多層
グラフェン（MLG）成膜への電流ストレス印
加の応用を検討した。その結果、MLG 膜の結
晶性が大幅に向上する結果が得られた。今後、
詳細な機構解明が課題であるが、MLG 配線の
低抵抗化につながる成果と考えられる。 
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