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研究成果の概要（和文）：　本研究では、液中プラズマプロセスを用いてサイズ制御した銅ナノ粒子を生成し、液中で
イオン化した銅ナノ粒子を、表面張力による浮力と静電力を利用して、自動的に微細
穴に埋め込む新しいプラズマプロセスを創成することを目的としている。
　研究期間内に以下の2項目について研究した。（１）微細穴への銅の埋め込み実現に必須のプラズマ異方性CVDに関す
る原理検証では、高密度かつ高速製膜を実現するための重要なパラメータを明らかにした。（２）液中プラズマを用い
たナノ粒子作製では、Inを初めとして、Cu,Au,Pt等の金属ナノ粒子を液中プラズマを用いて作製することに成功した。

研究成果の概要（英文）：High speed deposition of metal in fine structure is an important issue for Cu 
interconnects in semiconductor fabrication. In this study we have studied process kinetics of plasma 
anisotropic CVD, which is a key process to establish Cu deposition in fine structure, and produced metal 
nanoparticles using plasmas in liquid. For plasma anisotropic CVD, we have found process pressure, 
distance between a discharge electrode and substrates, and energy of ions impinging to substrates to 
deposit high density films at high deposition rate. For nanoparticle fabrication using plasmas in liquid, 
we have succeeded in generating In, Cu, Au, and Pt nanoparticles using 7.6 kHz pulsed discharges of 15.2 
kV in discharge voltage. Production yield was quite high of 42 mg/min for In nanoparticles.

研究分野： プラズマ理工学
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１．研究開始当初の背景 
従来、LSI は微細化による高性能化を実現

してきた。しかしながら、加工寸法が短くな
るにつれて、プロセスの揺らぎが無視できな
くなり、微細化による高性能化の限界に直面
している。このため、LSI の高性能化を図る
新しいデバイス構造の一つとして、チップを
積層する３次元 IC が注目されている。この
構造では、チップ間をワイヤボンディングす
る従来型に比べ、チップ間の配線長を 1/100
程度に短縮できるため、信号伝搬遅延を激減
できる。チップ間の信号伝達のため、チップ
を貫通する銅配線形成が重要である。現在は
基板にエッチングで直径 10 ミクロン程度の
穴を開け、ここにシード層を形成し電気メッ
キで銅を埋め込む。均一なシード層形成のた
めには、高精度の垂直加工エッチングが必要
となる。プロセス時間の目標は 1 分であるの
に対して、電気メッキの埋め込みには、最短
で 60 分、通常で 12 時間必要であり、プロセ
ス時間の大幅な短縮が重要課題である。 
これに対して、微粒子プラズマにおいて帯

電微粒子が重力と静電力により穴の中に入
る現象にヒントを得て、 
（１）液中プラズマプロセスを用いてサイズ
制御した銅ナノ粒子を生成し 
（２）液中でイオン化した銅ナノ粒子を、表
面張力による浮力と静電力を利用して、自動
的に穴に埋め込むことで、加工形状の良くな
い穴にも銅を高速に埋め込む事ができると
着想し本研究を立案した。 
 
２．研究の目的 
本研究では、３次元 IC 作製プロセスの重

要課題である、微細穴への銅の高速埋め込み
を実現するため、液中プラズマプロセスを用 
いてサイズ制御した銅ナノ粒子を生成し、液
中でイオン化した銅ナノ粒子を、表面張力に
よる浮力と静電力を利用して、自動的に微細 
穴に埋め込む新しいプラズマプロセスを創
成することを目的とした。 
本研究期間で行った研究項目は以下の通

り。 
①微細穴への銅の埋め込み実現に必須のプ
ラズマ異方性 CVD に関する原理検証。 
②液中プラズマを用いたナノ粒子作製。 
 
３．研究の方法 
 プラズマ異方性CVDに関する実験に用いた
水素原子源付プラズマCVD法の概要を図１に
示す。内径 250mm，高さ 315mm のステンレス
製の反応容器を装置中央付近に設置した接
地メッシュ電極(30 mesh)により水素原子源
部と主放電部に分けて、材料の解離と水素原
子の供給を独立に制御する。装置上部に設置
した水素原子源では、接地メッシュ電極上
30mmに設置した直径100mmの一巻きコイルに
13.56MHz の高周波電圧を印加してプラズマ
を生成した。水素原子源で発生した水素原子
は、メッシュ電極を通して製膜領域に拡散し

基板へと輸送される。装置下部に設置した主
放電部では、直径 85mm のステンレス製メッ
シュ電極（30mesh）とメッシュ電極から 33mm
下に設置した基板設置電極の間に28MHzの高
周波電圧を印加してプラズマを生成した。電
子衝突により材料ガス分子を解離して製膜
前駆体を生成し基板へと輸送して薄膜堆積
した。 また，異方性製膜で重要なパラメー
タの1つである基板に照射するイオンエネル
ギーの制御のため、400kHz の高周波電圧を基
板設置電極に印加した。用いたガスは水素希
釈したアルゴンガスで、材料分子としてトル
エンを気化して用いた。トルエンの流量は
2.5-5scmm, 水素とアルゴンの合計流量は
90sccm とした。全ガス圧力は 0.1-5Torr とし
た。 
 液中プラズマを用いたナノ粒子作製の実
験では、純水中に挿入した棒電極の先端及び
平板電極の間に電圧をかけることで放電を
形成させることにより行った。放電電圧は
15.2kV, 放電周波数は 7.6kHz とした。電極
材料として In, Cu, Au, Pt を用いた。 
 
４．研究成果 
①プラズマ異方性 CVD の原理検証 
 従来のプラズマ異方性 CVD では、実プロセ
スで要求されている 100nm/min に対して、製
膜速度は 10nm/min 程度であり更なる製膜速
度の高速化が求められている。そこで、製膜
速度の向上を目的に、製膜速度と膜密度のガ
ス圧力、電極基板距離依存性を調べた。結果
を図２に示す。放電電極から 13mm の位置に
おいて圧力の増加と共に製膜速度が増加し
５Torr において 40.5nm/min を実現した。こ
れに対して、膜密度は 1.5g/cm3の比較的高密
度を維持している。この結果は、ガス圧力と
電極基盤間距離が重要なパラメータである
ことを示している。 
製膜速度向上のメカニズムを明らかにす

るため、プラズマからの ArI（波長 425.9, 
750.4, 811.5 nm）および H(波長 656.3nm)
の発光強度を計測した。得られた結果から、
電子温度と Ar 準安定状態密度の情報を得る
ために、それぞれ、波長 425.9nm と 750.4nm
の発光強度比 I425.9/I750.4と、波長 811.5nm と
750.4nm の発光強度比 I811.5/I750.4の圧力依存
性を評価した。2 つの発光強度比共に、圧力
の増加とともに単調減少する。また電極基板

 
図１．水素原子源付プラズマ CVD 法。 



間距離を変えてもほとんど同じ値である。こ
の結果は、電子温度や Ar 準安定状態密度は
圧力の増加と共に単調減少するが、放電電極
からの距離 13mm から 28mm までの空間分布は
ほぼ一定であることを示す。次に Hの圧力を
パラメータとした発光強度の空間分布を調
べた。放電電極に近づくにつれて発光強度は
単調増加するものの、圧力の増加とともに単
調減少する。これらの結果より、電極基板間
距離が短くなるとともに高エネルギー電子
密度の増加によるラジカルの生成レートが
増加し、製膜速度が増加したものと考えられ
る。 
製膜速度のガス圧力や電極基板間距離依

存性により得られた高密度、高速製膜の席膜
機構の解明とさらなる高密度化のため、膜中
水素量および膜密度のイオンエネルギー依
存性を調べた。イオンエネルギー25eV で膜密
度は 1.4g/cm3 であるのに対して、100eV で
1.98g/cm3 まで向上した。また、FTIR で計測

した膜中水素量のイオンエネルギー依存性
から、図３に示す、膜密度の膜中水素量依存
性を評価した。得られた結果は 2つの傾向を
示し、膜密度1.5g/cm3以下で水素量3x1022cm-3

以上のポリマーライクカーボンと、1.5g/cm3

以上で 3x1022cm-3 以下のダイアモンドライク
カーボンに分かれることを明らかにした。 
これらの結果は、高密度かつ高速製膜を実

現するためには、製膜時のガス圧力、電極基
板間距離、イオンエネルギーが重要なパラメ
ータであることを示している。 
 
②液中プラズマを用いたナノ粒子作製 
 図４にInを電極とした場合の放電前及び3
分間の放電後の変化を示す。水中放電により
ナノ粒子が発生して純水中に分散し、溶液の
色が茶色に濁ることを確認した。このとき、
電子天秤を用いて計測した生成物の作製速
度は 42mg/min であった。 

図５に放電中の発光分光スペクトルを示
す。発光からは、水由来の O、H の発光の他
に、電極材料由来の In からの発光が確認さ
れた。この結果は、放電プラズマにより電極
からプラズマ中に発生した In 原子の存在を
示唆するものであり、プラズマ中 In 原子が
ナノ粒子の生成に関与していることを示唆
する結果である。また、水素の発光スペクト
ルのシュタルク広がりから推定した電子密
度は 5x1017/cm3であった。 
得 ら れ た サ ン プ ル を TEM(JOEL 製 

JEM-2100) お よ び 動 的 散 乱 法 (Otsuka 
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図２．プロセスガス圧力をパラメータとした
(a)製膜速度、(b)膜密度の電極基板間距離依
存性。 
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図３．膜密度の膜中水素量依存性。 

 
図４．放電前の水中放電装置（左）と放電
後（右）の写真。 

 
図５．液中プラズマの発光分光スペクト
ル。 



Electronics製 ELSZ-0S)を用いてサイズ分布
を評価した結果を図６に示す。ナノ粒子は１
次粒子の凝集体として存在しており、図 6(a)
に示す１次粒子のサイズは約 7nm であった。
これに対して図6(b)に示す2次粒子のサイズ
は約 315nm であった。得られたナノ粒子の元
素組成を EDX で調べたところ、生成ナノ粒子
内に In と O の存在を確認した。また、ナノ
粒子の XRD 分析を行った結果、XRD スペクト
ルから、生成したナノ粒子は In 及び In(OH)3

であると考えられる。 
本実験では、液中プラズマを用いることで、

1次粒子が7nmのInナノ粒子を高速に作製す
ることに成功した。同様の結果が Cu,Au,Pt
でも得られている。またトレンチ基板への埋
め込み条件の探索を行っている。 
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