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研究成果の概要（和文）：気相堆積法によりポリイミド薄膜を次世代集積回路の基幹配線として期待されるSi貫通配線
（TSV: Through-Silicon Via）のライナー絶縁膜として応用できる可能性を示すことができた。原子層気相堆積（ALD
）のような緻密で高制御な超薄膜形成には至らなかったが、100nm以下の膜厚を10nm単位で制御でき、ALDに比べて高い
成膜速度（およそ100-200nm/min）で高純度なKapton-H型のポリイミド薄膜を形成できた。アスペクト１０、直径5μｍ
以下のSi深穴に８０％を超える高い被覆率で堆積でき、既存のプラズマCVDによるSiO2薄膜よりも低い応力でTSVを形成
することができた。

研究成果の概要（英文）：A novel approach to suppress the conventional Cu-TSV induced thermo-mechanical 
stress in 3D-LSI chip is proposed, fabricated and tested. In this approach, a 
thermal-chemical-vapor-deposition grown organic polyimide is conformably deposited along the side wall of 
the TSV. Compared to ALD, the thickness controllability is not so high, but relatively high thickness 
control with a resolution of 10 nm in thickness is realized. The deposition rate is approximately 
100-200nm/min. The step-coverage is approximately 80% for high-aspect-ratio TSV with the depth of 50 um 
and the diameter of 5 um, and the resulting polyimide thin layer is very pure and shows high thermal 
stability. As-grown polymer was evaluated for their role in minimizing the thermo-mechanical stress in 
vicinal and via-space Si. It was found that replacing the conventional SiO2 dielectric liner with organic 
polymer greatly helps in suppressing the thermo-mechanical stress.

研究分野：高分子化学
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１．研究開始当初の背景 
原 子 層 堆 積 (ALD: Atomic Layer 

Deposition)は、真空系で反応ガスの基材への
吸着と排気を交互に繰り返し、原子レベルで
緻密な薄膜を堆積する成膜手法であり、深い
溝などに対して極めて段差被覆性が高く、
LSI(大規模集積回路)の製造工程で近年用い
られている。本研究では次世代の集積回路と
して高い期待がかかる三次元積層型LSIに使
われるシリコン貫通配線（TSV: Through-Si 
Via）への応用を想定している。TSV で問題
視されているのは、従来のプラズマ CVD（化
学的気相堆積）で成膜した SiO2 では、十分
な厚さと被覆率を達成できない点である。 

 
２．研究の目的 
 本研究では、この ALD 法、もしくは分子
層堆積により、耐熱有機材料として知られる
ポリイミドを主とした縮合系高分子の積層
膜形成に挑戦する。これまで湿式の溶液重合
とスピン塗布で得ていた単層の薄膜を形成
するだけでなく、ナノレベルで厚さ方向に構
造と特性を制御した異方性の多層膜を創製
し、次世代集積回路として注目される三次元
積層型 LSI の基幹配線となる TSVへの応用
に向けた実現可能性を探る。 
 
３．研究の方法 
 気相堆積によるポリイミドの成膜は、
ULVAC 社製 VED-3000 を利用した。主に、酸二
無水物としてピロメリット酸二無水物
（PMDA）、ジアミンとして１，４-オキシジア
ニリン（ODA）を採用し、無溶媒で真空度
0.05-5Pa 程度の高真空で堆積させた。成膜温
度は 180℃から 220℃とした。モノマーの供
給量は 20mmol から 100mmol の間で調製した。 
供給装置の構成を図１に示す。 
 

 
図１ 気相堆積によるポリイミド成膜装置 
 
４． 研究成果 
平成 25 年度には、上記ジアミンと酸二無
水物を真空加熱し、200℃に昇温した 8 イン
チシリコンウェーハ上へ気相堆積させるこ
とにより、耐熱性の高い芳香族系のポリイミ
ドを得ることができた。膜厚を 100nm 以下か
ら 3000nm 程度まで制御でき、特にスピンコ
ート法では制御が難しい 500m 以下の膜厚で
高い面内均一性（5%以内）を達成できた。 

 ポリイミドの構造は、赤外分光法により
1680cm-1 近辺のアミドの吸収が無いこと、お
よび 1380, 1720, 1780cm-1 のイミド C-N 伸
縮、イミド C=O 対称伸縮、イミド C=O 非対称
伸縮振動のピークから確認した（図２）。ま
た、昇温ガス脱離分析より、350℃以下の温
度で水分子の脱離が観測できないことから
イミド化率が極めて高いことも確認できた。
さらに、スピンコート法で製膜されたポリイ
ミドに比べて、シリコンウェーハに対する密
着性が同等であることをマイクロスクラッ
チ試験により評価できた。 
 

 
図２ 気相堆積重合により製膜したポリイ
ミド薄膜の IR スペクトル 
 

 
図３ 気相堆積により Si 貫通孔に堆積させ
たポリイミド絶縁膜の断面写真 
 
 シリコン貫通配線のライナー絶縁膜への
適用性を検討するために直径 30μｍ/深さ
300μｍ、直径 5μｍ/深さ 50μｍのアスペク
ト比 10 のシリコンビアに対して、非常に高
い被覆率で成膜することができた。一般的に
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使用されるテトラエトキシエタン（TEOS）を
用いたプラズマ CVD では、被覆率が 15％程度
であるのに対し、本研究の気相堆積法は
200℃の低温で製膜しているにもかかわらず、
被覆率は約 80％であった（図３）。 
 ポリイミドを気相堆積させた後に、売亜層
として Ti 薄膜 500nm、シード層として Cu 薄
膜約 1000nm をイオナイズドスパッタにより
形成し、その後電解 Cu めっきにより Si 深穴
を Cu により充填した。その結果を図４に示
す。この図から分かるように、ボイドやシー
ムなく、TSV を形成することに成功した。 
 

図４ ポリイミドライナー絶縁膜を用いた
Cu-TSV の断面写真 
 
 平成 26 年度には、気相堆積ポリイミドの
三層積層構造を形成することに成功した。連
続して厚さ 2μｍのポリイミド構造を堆積し、
その高い被覆率（80％以上）と耐圧（絶縁破
壊電圧は約 400V/um）を確認した。図５の I-V
特性から、厚いポリイミドでは SiO2 に比べ
て十分に低いリーク電流を示すことが分か
る。 
電解めっきにより Cu を埋め込んだ後のポ
リイミドライナー絶縁膜付 Cu-TSV では、TSV
間の Si にかかる応力が、SiO2 ライナー絶縁
膜付 Cu-TSV に比べて劇的に低いことが判明
した。この結果をマイクロラマン分光法で評
価した結果を図６に示す。 
この現象は非常に興味深く、この応力低減
メカニズムを追究した。成膜温度はどちらも
200℃であった。ウェーハ上に成膜下際の内
部応力は、気相堆積ポリイミドで約 40MPa の
引張応力であるのに対し、TEOS を用いたプラ
ズマ CVDで堆積した SiO2 は 110MPa の圧縮応
力であった。気相堆積ポリイミドの CTE（熱
膨張係数）が 25ppm/K であり、プラズマ CVD
により堆積した SiO2 の CTE は 2ppm/K であっ
た。一方、SiとCuのCTEは、それぞれ3ppm/K、
17ppm/K であるため、CTE では説明ができな
かった。ヤング率を比較すると、プラズマ
SiO2 では 50-60GPa であるのに対して、気相

堆積ポリイミドでは 3-4GPa と 1/10 以下の低
弾性である。この応力の違いは、ライナー絶
縁膜のヤング率によって支配されているこ
とが分かった。ビアラスト方式で気相堆積ポ
リイミドライナー絶縁膜を用いてTSVのデイ
ジーチェーンを形成した結果、直径 20μｍ/
深さ 40μｍの TSV1 本あたりの抵抗（Cu 配線
と接触抵抗を含む）は 19.2mΩ良好な電気的特
性を示した。 

 
図５ 気相堆積重合により成膜したポリイ
ミド薄膜の I-V 特性 
 

図６ SiO2、あるいは気相堆積ポリイミド絶
縁膜を用いた TSV の応力マッピング 
 
 以上、成膜性の観点から、次世代の集積回
路として期待のかかる三次元積層型集積回
路への適用性が高いことを実証できた。 
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