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研究成果の概要（和文）：超臨界二酸化炭素に有機金属を溶解させ，これを加熱された基板上に

て反応させ，薄膜を形成する超臨界流体薄膜形成法（Supercritical Fluid Deposition, SCFD）

を用い，超高集積化が進む DRAM や FeRAM などのメモリデバイス用ナノキャパシタを形成

するプロセスの開発を行った。電極材料としての Ru, Pt, SrRuO3，また，高誘電体・強誘電体

材料としての TiO2, SrTiO3, BiTiO3合成を検討し，従来良く用いられている CVD や ALD プロ

セスと同等の段差被覆性を達成し，かつ，より低温での合成を可能とした。 
 
研究成果の概要（英文）：Process for nano-capacitors to be used in DRAMs and FeRAMs using 
supercritical CO2 (scCO2) was developed. Organic metal compounds were dissolved into 
scCO2 and reacted to form thin films on a heated substrate. This process, Supercritical 
Fluid Deposition, SCFD, was used to deposit Ru, Pt, and SrRuO3 as an electrode. TiO2, 
SrTiO3, and BiTiO3 were also deposited as a high-dielectric constant material and 
ferroelectric material. The developed processes showed excellent step coverage like as the 
conventional processes of CVD/ALD with lower deposition temperature. 
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１．研究開始当初の背景 
 超臨界流体はその発見以来，有機合成，抽
出，洗浄など様々な分野で使用されてきた。
DRAMや CPU などの高度に集積化された半
導体デバイス（ULSI）の製造においても，
洗浄やレジストの剥離，乾燥に超臨界流体を
利用した量産対応技術が開発され，注目され
るようになった。また，超臨界流体を反応媒
体 と し て 用 い た 薄 膜 形 成 プ ロ セ ス

（Supercritical Fluid Deposition，SCFD）
が開発され，ナノ構造を持つ ULSI 多層配線
用金属薄膜の新規形成手法としても注目さ
れてきた。 
 SCFD は，超臨界二酸化炭素(Supercritical 
CO2, scCO2)を溶媒とし，有機金属錯体等の
原料を溶解させて加熱し，還元反応等により
薄膜を形成する手法である。同じように有機
金属化合物を原料とした薄膜形成プロセス

機関番号：12601 

研究種目：基盤研究（B） 

研究期間：2010～2012 

課題番号：22360329 

研究課題名（和文） 

超臨界流体を利用したナノキャパシタ構造形成プロセスの構築                   

研究課題名（英文） 

Nano-capacitor fabrication process development by using supercritical fluid 

研究代表者 

 霜垣幸浩（SHIMOGAKI YUKIHIRO） 

東京大学・大学院工学系研究科・教授 

 研究者番号：60192613 

 



 

 

として，Chemical Vapor Deposition (CVD)
が広く知られている。CVD に対して SCFD
は，scCO2 を反応媒体として利用することに
より，種々の優れた特性を有するものと期待
される。scCO2 は気体に近い優れた拡散性と
高い浸透性を有するため，非常に微細な構造
の内部にまで反応物質を浸透させることが
できる。同時に高い溶媒能を有するため，高
い原料濃度下において製膜を行うことが可
能である。そのため，基板表面において吸着
飽和を起こし，製膜速度の原料濃度依存性が
少ない０次反応領域の使用が期待できる。こ
れらの性質は，高集積化された ULSI デバイ
ス製造に要求されるアスペクト比（溝や孔の
縦横比）の高い形状への均一な製膜に寄与す
る。また，高い溶媒能は，CVD などの気相
反応系では蒸気圧が低いため使用できなか
った種々の原料の使用を可能にする。そのた
め，新規製膜ケミストリの構築が期待でき，
適切な原料を選択することによって製膜速
度や埋め込み性などの特性を向上させるこ
とができる。 
 例えば，本研究で対象とする高誘電率・強
誘電体酸化膜の主成分となる Sr（ストロンチ
ウム）や Ba（バリウム）系の材料は，CVD
用原料として高濃度に安定して供給するこ
とが難しいが，SCFD では多種多様な原料を
CVDと比較して 1000倍近く高い濃度で供給
することが可能となる。また，溶媒効果によ
り製膜反応が促進され，プロセス低温化も期
待できる。このように，超臨界流体の特異な
性質を利用して，SCFD は今後様々な分野へ
の応用が期待される。 
 本手法は開発されてからまだ日が浅く，
1999 年にマサチューセッツ大学の Watkins
らにより，Pt 薄膜作製が報告されたのが始ま
りである。研究初期には Pt のほかに Pd，Au，
Rh など酸化されにくい貴金属類の製膜が中
心であったが，Watkins らおよび山梨大学の
近藤らによってほぼ同時期に ULSI 用 Cu 薄
膜形成が可能であることが報告されて以降，
SCFD は ULSI 用新規薄膜形成プロセスとし
て着目されるようになった。Watkins らはア
スペクト比 5 を超える溝内部に Cu を埋め込
むことに成功しており，高集積化が進む
ULSI 金属配線形成用に有望である。得られ
たCu薄膜はXPSでは不純物を検出できない
程度に高純度である。また，Ye らはカーボン
ナノチューブ(CNT)中への Pd，Ni，Cu の埋
め込みに成功している。このようにナノ構造
体の形成にも応用可能な技術として注目を
集めているが，Ye らが彼らの報告で述べてい
るように，どのような条件においてこのよう
なナノ構造体形成が可能となるかの指針は
得られておらず，プロセス開発はまだ経験的
な知識に依存するところが大きいのが現状
である。 

 このような状況に際して，我々は，2003
年度から主に Cu-SCFD プロセスの反応工学
的な解析を開始し，製膜機構，製膜速度論の
検討を行ってきた。成長表面の光反射強度変
化その場観察などの手段を駆使し，核発生・
連続膜形成温度の計測技術を確立する[8]と
ともに，成長速度の濃度依存性，温度依存性
を丹念に検討することによって，均質な Cu
薄膜形成条件の最適化にも成功した。その結
果，直径 70nm，深さ 700nm の極細ビアホ
ール内に膜厚 10nm の Cu 膜を均一に成長さ
せ，さらにビアを完全に埋め込むことに成功
した。 
 一方，酸化膜の SCFD 合成に関する研究も
近年急速に増えており，SiO2,Al2O3などの報
告例が出始めている。しかし，未だに製膜成
功例の報告にとどまっており，ナノ構造体形
成プロセスを設計するのに必要な知見は集
積されていない状況であった。 
 また，超微細化が進む DRAM などのメモ
リデバイスでは，ナノキャパシタ用薄膜形成
プロセスの高度化が検討されており，ALD
（Atomic Layer Deposition）等が実用化さ
れつつあったが，製膜速度が遅い，インキュ
ベーションタイムが長いなどの課題があっ
た。これらの課題を解決すべく，SCFD によ
るナノキャパシタ用電極および誘電体薄膜
の合成を検討した。 
 
２．研究の目的 
 上記の状況を鑑み，本研究の課題は，SCFD
プロセスの潜在的なナノ構造体形成能力を
活かしたプロセス設計を可能とする反応工
学的知見を集積することにある。具体的には，
DRAM や FeRAM などの超高集積メモリデ
バイスのメモリキャパシタ形成を念頭に置
き，電極金属薄膜形成と強誘電体・高誘電体
薄膜（酸化膜）形成について検討を行う。現
在の DRAM メモリキャパシタは，10nm 程
度の極薄高誘電率膜をアスペクト比が 10 を
超えるトレンチ構造に均一に形成せねばな
らない。従って，SCFD によるキャパシタ絶
縁膜，電極金属膜の製膜速度の濃度依存性を
明確にし，トレンチ内への拡散による輸送現
象とのバランスによって，どの程度均一な製
膜が可能となるかを予測する基盤を構築す
る。これにより，ナノデバイス用キャパシタ
膜・電極膜などの形成プロセス設計を可能と
することを目標とする。また，キャパシタ膜
のリーク電流低減など膜質向上を期するた
めには，強力な酸化剤を用いた完全酸化によ
る残留炭素成分の除去が重要である。このた
め，酸化剤の供給方法として，紫外線照射に
よるオゾン発生を採用し，酸化膜の高品質化
も目指す。 
 金属薄膜形成に対しては，今までの検討か
ら，選択性が強く，下地が導電性の基板上に



 

 

しか金属膜が形成できないことが示されて
いる。これは ，これまでの金属膜形成が H2
による還元反応を利用していたためと思わ
れる。ナノキャパシタ電極用の材料は，Pt
や Ru などの貴金属もしくは，RuO2, SrRuO3
などの酸化物であるため，酸化ケミストリー
を用いることによってこのような下地依存
性なく製膜できる可能性がある。また，SCFD
に固有の，添加剤による溶媒効果（反応促進
効果）とエントレーナー効果（溶解度増大効
果）を併用することにより，低温合成，高密
度核発生などの実現を目指す。 
 
３．研究の方法 
 反応器としては，自家製の窓付き高圧セル
を用い，これに基板と原料をセットして閉鎖
系で反応を行うバッチ式反応と，原料を外部
から流通供給させるフロー式反応の２通り
を検討した。前者は簡便な方法であるため，
適切な反応系の探索などに用い，後者は流体
中反応が無視できない酸化膜形成系におい
て，流体温度を制御し，流体中での紛体発生
などを抑制する目的に使用した。また，基板
には Si ウェハを用い，アスペクト比 10～100
程度のトレンチ内への製膜状況を FESEM にて
観察した。得られた薄膜の組成，化学結合状
態などは XPS により観測した。 
 
４．研究成果 
 まず，電極材料として検討を行った Ru,Pt
薄膜の合成に関する研究成果を報告する。Ru
原料を H2 とともに加熱還元する反応系では，
Ru の堆積は可能だったものの，全面に均一に
薄膜を得ることは難しく，不連続な縞状膜し
か得ることができなかった。そこで，反応を
促進させるため，各種有機溶剤を添加し，溶
媒効果による製膜促進を狙ったところ，アセ
トンが効果を発揮し，適度な量を添加するこ
とによって，連続膜を形成可能であることが
分かった。しかし，過剰に添加すると膜中に
無視できない炭素が残存することも明らか
になり，添加量には最適値が存在する。 
 また，Pt 薄膜合成においても同様に，H2

還元を試みたが，連続膜の形成は困難であり，
さらに各種添加剤の導入も検討したが，状況
は改善しなかった。そこで，還元剤としてシ
クロヘキサンの導入を検討した。シクロヘキ
サンは分解して Hを放出することが知られて
おり，また，液体であるために H2よりも高濃
度に SCFD プロセスへ導入することが可能と
なる。実際に試したところ，H2換算で H2還元
プロセスよりも数倍高濃度となるシクロヘ
キサンの導入により，連続膜を合成すること
ができた。しかし，得られた薄膜は Pt に炭
素が 30%程度混入したものであり，比抵抗の
値も純粋な Pt 薄膜よりは１ケタ近く高い値
を示した。この薄膜を酸素雰囲気下で 400℃

×30 分のアニール処理を施したところ，膜中
の炭素は無視できる程度にまで減少し，比抵
抗の値も純粋な Pt のそれに近づいた。この
ように，酸化反応により炭素の除去が容易に
達成できることから，Pt 薄膜に関しては，酸
化反応による直接合成も試みた。いくつかの
酸化剤を試した結果，O2が最も製膜特性が良
いことを確認し，条件最適化を行ったところ，
145℃程度で連続膜の合成が可能であること
を確認した。これは従来プロセスよりもかな
り低い温度である。 
 一方，ナノキャパシタの下地電極材料とし
ては，SrRuO3などのペロブスカイト型導電性
酸化物が，誘電体と同じ結晶系であることか
ら，その誘電特性を向上させ，高性能キャパ
シタ合成に有利なことが知られている。そこ
で，SrRuO3薄膜の SCFD 合成にもチャレンジし
た。まずはその基礎特性として，SrO 薄膜と
RuO2 薄膜の合成を検討したところ，SrO 合成
の速度がかなり遅く，化学量論組成の SrRuO3

を合成するには，かなり過剰に Sr 原料を導
入する必要があることが分かった。さらに検
討したところ，エタノールを添加すると，図
１に示すように RuO2 製膜速度はエタノール
添加により抑制されるのに対し，SrO 製膜速
度はやや増加傾向にあることが分かった。こ
れにより，SrO と RuO2の製膜速度をほぼ同等
に調整することが容易となり，簡単に SrRuO3

薄膜を合成できることを示した。 
 

 

図１ SrO, RuO2製膜速度のエタノール添加
量依存性 

 
 また，このプロセスを用いて，アスペクト
比 12.5 のトレンチに SrRuO3 薄膜を形成した
ところ，図２に示すように，非常に良好なス
テップカバレッジを示すことを確認した。こ
のとき，トレンチ内での Sr/Ru 組成比に分布
がないか気になるが，マクロキャビティ法を
用いた解析を行ったところ，マクロキャビテ
ィ内では製膜速度が均一ではない部分が存
在するにも関わらず，組成は全域において



 

 

１：１となっており，このことからトレンチ
内の組成もほぼ均一であることが予想され
た。 
 

 

図２ SrRuO3薄膜のトレンチ内製膜状況 
 
 一方，誘電体としては，TiO2，SrTiO3，BiTiO3

の合成を検討した。ここでは検討がほぼ完了
したTiO2に関して報告する。TiO2合成系では，
原料の選択が重要であった。各種の原料を検
討した結果，Ti(O-i-Pr)2(tmhd)2 が良好な製
膜特性を示した。本原料を持ちいて製膜速度
の原料濃度，反応速度依存性を検討した結果
を図３に示す。 
 

 
図３ TiO2製膜速度の原料濃度，反応温度依

存性 
 
 図から明らかなように，本反応系は原料濃
度に対して１次の依存性を持つ。この濃度依
存性から表面反応速度定数を抽出すること
が可能であり，それをもとにステップカバレ
ッジの解析も行っている。また，反応温度
300℃以上では，温度の上昇によって製膜速

度が低下しており，これは流体中反応の影響
と思われる。このため，TiO2合成ではフロー
式反応器を用いた。 
 各種アルコールの添加により，製膜速度が
増大する傾向があったので，これを系統的に
検討した。結果を図４に示す。 
 

 
図４ (a)250℃における TiO2 製膜速度の原料
濃度および添加アルコール依存性，(b)アル
コール添加なしで 60min の製膜により得た
TiO2薄膜のステップカバレッジ，(c)メタノー
ルを添加して 30min の製膜により得た TiO2

薄膜のステップカバレッジ 
 
 図から明らかなように，メタノール，エタ
ノールを添加した場合に，製膜速度が増大す
ることが分かる。これも他の系で見られたよ
うな溶媒効果であると思われる。また，原料
濃度依存性は同じく線型であった。この線型
な速度定数（表面反応速度定数）と超臨界流
体中での原料分子の拡散係数の推算値をも
とにステップカバレッジを予測したところ，
20nm 程度の微細なビア・トレンチに対し，ア
スペクト比 100 程度であっても 90%以上の均
一なステップカバレッジを達成可能である
ことが分かった。 
 このように，SCFD プロセスによって，ナノ
キャパシタ構造を低温で合成可能なことが
明らかとなった。今後は得られたキャパシタ
構造の電気特性評価などを行い，実用性の検
討を進める予定である。 
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