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研究成果の概要（和文）：超臨界流体中における化学反応を利用した製膜技術（SCFD）を活用し，超高アスペクト比か
つ微細なシリコン貫通電極（TSV）を形成する技術を検討した。絶縁性表面への膜形成と埋め込み性の向上がポイント
であり，流通式製膜装置の新規開発による傾斜組成CuMnOxバッファ層と原料溶解度測定を通じた高埋め込み性製膜条件
の検討を行った。結果として，アスペクト比が100を超えるシリコントレンチ構造へのCuの埋め込みに成功した。

研究成果の概要（英文）：To fabricate through silicon via (TSV) into ultra narrow and high-aspect-ratio 
features, supercritical fluid deposition (SCFD), which utilizes chemical reactions in supercritical 
fluid, was studied. Deposition of metal films on insulative surface and improvement of filling capability 
are the issues, and were solved by development of composition-modulated CuMnOx buffer layer that was 
enabled by newly developed continuous reactor and optimization of the deposition conditions to maximize 
filling capability based on the solubility of source precursors in supercritical fluid. We eventually 
succeeded to fill Cu into silicon trench structure with aspect ratio exceeding 100.

研究分野： プロセス工学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 
 LSI の微細化による高集積化によって今日
の電子デバイスは多機能化，高速化，小型化
を果たしてきた。しかしながら，量産ベース
の最小素子寸法は 20nm程度まで縮小し設備
投資の巨額化と相まって手法限界を迎えつ
つある。そのため，微細化と組み合わせた，
あるいは微細化に変わる性能向上手法とし
て，回路を搭載したチップを立体的に積層す
る 3 次元実装技術が注目を集めている。本技
術は微細化に頼ることなく単位面積あたり
の集積度の向上が可能であり，また，チップ
を平面上に配していた従来構造と比べると，
チップ間距離の短縮による高速化，小型化，
省エネルギー化が見込める。実際，3 次元実
装技術を用いた CMOS カメラや積層 DRAM
などが実用秒読み段階まで来ている。とはい
えこれらの事例は 3次元実装の小規模適用に
過ぎず，3 次元配線数をさらに増大できれば
GPU(画像処理プロセッサ)やスパコンなどの
性能が数十％向上すると試算されている。さ
らに，LSI に MEMS，フォトニクスなどの異
種機能チップを積層することにより，さらな
る多機能化も期待される。 
 3 次元実装の鍵はチップ間の電気的接続に
かかっており，現在は積層チップに貫通孔を
開け接続するシリコン貫通電極(TSV)が実用
化に最も近い。性能向上に向けては 3 次元配
線数の増大が必須であり，TSV 径の縮小化が
叫ばれている。これは TSV 自身の占有面積
削減に留まらず，レイアウト面からも望まし
い。というのも，チップ貼り合わせ時の熱処
理により生じる熱応力は TSV 周辺に配置さ
れたトランジスタの動作特性を低下させて
しまうが，TSV 径の縮小により応力発生範囲
を縮小できるためである。このように，TSV
の有用性は報告されているが，極微細 TSV
形成技術が確立されていない。 
 
２．研究の目的 
 
 TSV はエッチングにより形成した高アス
ペクト比(縦横比)貫通孔に絶縁膜，バリア膜
(Si 中への Cu の拡散防止)，密着膜，シード
膜(埋め込み用めっき電極)を順次製膜した後
にCuを埋め込むことで形成されるが(図1。)，
TSV 径縮小に伴い超高アスペクト比化した
構造に均一に薄膜を堆積する技術が開発さ
れていない。本研究では，絶縁層，バリア層，
密着層，シード層を微細高アスペクト比構造
へ均一に形成する製膜技術の構築を目的と
する。具体的には，超臨界流体を用いた薄膜
堆 積 プ ロ セ ス (Supercritical Fluid 
Deposition; SCFD)を応用し，高アスペクト
比溝に均一に絶縁層，バリア層，密着層，シ
ード層を形成する手法を開発する。SCFD と
は，超臨界流体中において金属錯体を酸化あ
るいは還元し薄膜を堆積する手法である。反
応場である超臨界流体が気体と液体の中間

的な性質を示すため，溶解能と拡散能を高い
レベルで両立でき，原料物質を高濃度かつ高
速に供給できることから，高い回り込み性が
得られる。実際，Cu 製膜に関しては多くの
報告があり， TSV への応用も可能と思われ
る。SCFD は下地の触媒作用が製膜に関与し
ており，絶縁体下地への製膜は難しいが，申
請者は Cu 原料と Mn 原料を同時に供給する
と，Cu と MnOx のコンポジット膜が製膜で
き，本薄膜は絶縁性基板上に形成できるだけ
でなく，Cu 製膜における下地触媒としても
機能することを見出した。さらに，MnOx リ
ッチ膜では下地との密着性が高く，Cu リッ
チ膜では触媒機能が高いことも実験的に明
らかにした。他方，MnOx は高いバリア性を
示すため，絶縁膜 兼 バリア膜として期待で
きる。以上を考え併せ，申請者は，本質的に
高回り込み性プロセスである SCFD を用い，
さらに，Cu 原料と Mn 原料の供給比率を時
間に対して変調し，膜厚方向に MnOx から
Cu へと組成が変化する薄膜を形成できれば，
MnOx 層の絶縁性とバリア性，CuMnOx層の
密着性と触媒作用，Cu 層のシード機能を同
時に得られる傾斜組成 CuMnOx 膜を高アス
ペクト比 TSV 内に形成できると着想した。 

図 1. TSV 形成手順と本研究対象 
 
３．研究の方法 
 
1)新たな製膜装置の設計，作製 
 申請者はこれまでバッチ式(閉鎖系)製膜
法によりCuMnOxを製膜してきた。本法は，
リアクタ内に原料，基板を封入した後に昇温
し製膜を促すものであり，装置構成が簡便な
ためアイデア検証に適している。しかし，製
膜中に原料濃度を操作することは難しく，膜
厚方向に組成を変調することができない。本
研究では，成長基板表面に連続的に原料と超
臨界流体を供給することにより製膜を促す
フロー式(流通系)製膜法を用いる(図 2.)。加
えて，原料供給シーケンスを組み，供給原料
濃度を変調することにより，CuMnOx の膜厚
方向の組成制御を試みる。SCFD によるフロ
ー式製膜には数件の報告があるがいずれも
単一原料を一定濃度で供給したものであり，
原料供給シーケンスを用いる手法は初めて
の試みであるため，最適な装置構築が本研究
の成否を分ける。下図に装置構成を示す。装
置は①超臨界流体を形成する二酸化炭素と
原料の供給系，②還元剤である H2 供給系，
③反応器からなる。 
 



図 2. 装置系統図 
 
2)原料供給系の構築 
 原料供給は固体原料を内包したリザーバ
に超臨界 CO2を流通させ行う。このとき原料
は飽和溶解し濃度を任意に制御できないた
め，H2 供給系の超臨界 CO2 流速を制御し，
適宜希釈することにより供給原料濃度を制
御する。リザーバを出た原料は反応器に達す
る前に H2 と混合された後に予熱が加えられ
るが，超臨界 CO2/H2混合時に原料が析出し，
原料が予定通りの濃度で供給できない可能
性や配管が詰まる可能性がある。そのため，
Cu 原料，Mn 原料の溶解度を評価し，安定し
た原料供給系の構築を目指す。 
 
3)CuMnOx 製膜特性の把握と傾斜組成膜の
作製 
CuMnOx の製膜は，単純に考えると，2)

で得られたMnOxの製膜特性とCuの製膜特
性の内挿により結果が予想できる。しかし，
傾斜組成膜は成長中に刻々と組成の変化す
る下地表面に対して原料供給比率を変調し
ながら製膜を行うことを意味し，SCFD のよ
うに下地に敏感なプロセスの場合には，各原
料比率において各下地組成に対する成長特
性を把握しプロセスを制御する。 
 
４．研究成果 
  
1)新たな製膜装置の設計，作製 
 研究方法欄に記載した通り，従来装置を増
築し原料を連続供給できる装置を作製した。
これにより，Cu 原料濃度および Mn 原料濃
度を時間に対して変調させることが可能と
なった。 
 
2)原料供給系の構築 
 CO2 流体および CO2/H2 混合流体に対する
Cu(tmhd)2 および Mn(pmcp)2 の溶解度を測
定した。図 3，4 に一例を示す。Cu 原料は
H2 を添加することにより原料溶解度が大幅
に低下する傾向を確認した。本測定は全圧を
15MPa で一定として行ったため，H2を添加
することにより主たる溶媒である CO2 密度
が低下したことに起因し，溶解度が低下した
可能性もあったため，圧力の依存性も検討し
たところ（データ未掲載），同一 CO2 密度に
おいても，H2を加えた場合に溶解度が低下し
ている傾向がみられた。このことは，H2 は
Cu 原料に対して溶媒能を持っていないだけ

でなく，溶媒能を阻害することを意味してい
る。これは，H2 が CO2 による溶媒和の形成
を阻害していることを示しているが，詳細な
メカニズムの解明には至っておらず継続的
な研究が必要である。一方で，Mn(pmcp)2

は Cu(tmhd)2 とは大きく異なる挙動を示し
た。CO2 中においても CO2/H2 混合流体にお
いても溶解度の温度依存性がなく，また，H2

の添加に対しても依存性を示さなかった。超
臨界流体中における物質の溶解度は原料の
蒸気圧と溶媒との親和性により決まるが，こ
の場合，主として蒸気圧に依存して溶解度が
決まっていると思われる。以上より，CO2/H2

混合流体は混合物溶媒ではなく，CO2溶媒に
溶媒能のない H2 が添加された流体と理解す
るのが妥当である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3. CO2，CO2/H2中における 
Cu(tmhd)2の溶解度 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 4. CO2，CO2/H2中における 
Mn(pmcp)2の溶解度 

 
 温度，圧力などを変数とし得られた溶解度
デ ー タ は 下 記 の Modified 
Mendez-Santiago-Teja 式（MMST 式）によ
り高い精度で相関できることを確認した（図
5，6）。これにより，測定条件以外の条件に
おいても濃度予測が可能となった。 
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図 5. MMST による CO2/H2混合流体中にお

ける Cu(tmhd)2の溶解度の相関 

図 6. MMST による CO2/H2混合流体中にお
ける Mn(pmcp)2の溶解度の相関 
 
量産型 SCFD 装置では，原料を溶解した

scCO2 と H2 を予混合した後に供給すると予
想されるが，Cu(tmhd)2に関しては予想通り，
原料/H2 予混合時，反応器導入前の昇温時の
いずれの状況においても原料析出の可能性
を示唆している。一方で，Mn(pmcp)2は温度
依存性をほとんど持たないため，H2混合，予
熱などによる原料析出は考慮する必要はな
いと言える。以上の結果を用いることにより，
析出なく導入可能な原料濃度の選定基準を
確立した。 
 他方，超臨界流体は理想気体ではないため，
CO2/H2 の混合時の体積流量は個々の体積流
量の和とはならない。そこで，2 台の高圧対
応シリンジを用意し，混合時の体積変化を測
定した。図 7 は理想気体と仮定した混合時の
体積に対する実際の体積のずれを示したも
のであるが，H2導入量の増加に伴い，体積が
膨張する傾向を示した。これは両物質間での
分子反発によるものと考えられる。このこと
は，H2 混合により CO2 密度が必要以上に低
下することを意味し，原料溶解度の低下を引
き起こすだけでなく，反応器内での線速度つ
まりは滞留時間が予想とずれてくることを
意味している。ただし，本検討で典型的に用
いている 15MPa 前後の圧力領域では，影響
は限定的であり，特段の対応は不要と判断で
きる。 
 

図 7. 理想気体を基準とした CO2/H2混合時
の体積変化率 

 
 ここまでの検討により，物性面から原料供
給系の設計指針および運用方針が見えてき
た。一方で，実際の流通式 SCFD 装置では，
連続的に供給される CO2 中に連続的に固体
状態の原料を溶解しなければならず，溶解機
構の構築も必須である。本研究では，円筒形
上の溶解槽，原料カラムなどを検討したが，
ガラスビーズを充填した原料カラム内に固
体原料を分散させることで，豊和溶解した原
料を長時間定常的に供給できることを確認
した。以上より，原料供給の安定供給が可能
となった。 
 
3)CuMnOx 製膜特性の把握と傾斜組成膜の
作製 
 流通式 SCFD を使用しての Cu 膜および
CuMnOx膜の堆積を行った。検討開始当初は
30 分製膜を行っても膜が堆積されないなど
バッチ式とフロー式の違いに苦しんだが，
50℃の原料を含む供給流体が基板に触れる
と基板極表面の温度を低下させ，実効的な基
板温度が低下していることが分かった。その
ため，反応器に導入する直前に熱交換器を設
置し 150℃まで昇温することでこれを解決し
た。なお，200℃まで昇温してしまうと，熱
交換器内にて製膜が進行し原料が消費され
てしまうことも確認した。理想的には，原料
を溶解した流体と H2 を含んだ流体は別個の
供給ラインとし，反応器直前に，あるいは反
応器内で混合することが望ましい。 
 次に，CuMnOxの製膜に移行した。供給濃
度を時間に対して一定とし，Cu 原料濃度，
Mn 原料濃度を変化させて製膜を試みた。バ
ッチ式での結果と同様に，Cu 原料リッチの
場合には，膜中の Cu 比率が高く絶縁膜上で
は凝集し大きな凹凸がみられた。一方で，
MnOx リッチの場合には，絶縁性薄膜にみら
れる平坦な連続膜が形成されるものの，その
後の Cu 膜成長への触媒作用が十分ではなか
った。製膜挙動は総じてバッチ式とフロー式
で差異がなかったことから，計画通り，バッ
チ式では困難な傾斜組成膜の検討を行った。
絶縁膜下地付近では MnOxリッチとし，膜厚
とともに Cu リッチとした。原料の変調のさ



せ方，濃度比率，絶対濃度などを変化させ最
適化させたところ，図 8.に示すように，絶縁
下地に対し連続かつ平坦な膜を得るに至っ
た。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 8. 原料濃度の時間変調により形成した傾
斜組成 CuMnOx膜 

 
 以上，新たに作製した流通式 SCFD 装置の
原料濃度の制御性を活用し，原料濃度の時間
変調操作をかけることにより CuMnOx の傾
斜組成薄膜を得るに至った。最後に，微細
TSV を想定し，極微細高アスペクト比トレン
チへの埋め込み特性を検討した。TSV の形状
はビアホールであるが，壁開による埋め込み
性確認のため，本研究ではトレンチを用いた。
埋め込み特性に優れる SCFD においてもア
スペクト比が100を超える超高アスペクト比
構造の場合には，製膜条件を十分に検討する
必要がある。0 次反応を利用する本法におけ
るステップカバレッジの向上には，原料濃度
を上げることと成長速度を抑えることにあ
る。原料溶解度の測定結果から，H2濃度の低
減は溶解度の向上と成長速度の抑制の両面
に効果があることが分かっており，この知見
を活かし条件を最適化したところ，図 9 に示
すように超高アスペクト比構造に均一な薄
膜形成が可能となった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 9. 高アスペクト比トレンチへの 

Cu 埋め込み性 
 
 最後に，埋め込み性を検討したところ，図
10 に示すように，良好な埋め込み性を確認し，
極微細 TSV の SCFD により形成できる可能性
を示した。中央部にはシームと呼ばれる埋め
残し箇所がみられるが，これは左右から成長
した薄膜の平坦性が低い場合にみられる現
象であり，今後膜の平坦化を含めた製膜条件
の見直しが必要であるが，アスペクト比 100
を超える構造に構造に対する実現可能性を
示したことは TSV 作製における SCFD 技術
の可能性を示したことは大きな成果と言え
る。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 10. 高アスペクト比トレンチへの 
Cu 埋め込み 
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