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研究成果の概要（和文）：多層グラフェン（MLG）は、数10nm以下の微細線幅で銅よりも低抵抗になる可能性と
高い電流密度耐性から、銅に代わる集積回路配線材料の候補として注目されるが、配線工程に適用可能な低温で
の成膜方法と、ドーピングによる低抵抗化が課題である。本研究では、デバイス上に直接形成が可能な固相析出
法において、温度以外の作用源として電流を印加し、配線工程に適用可能な400℃以下でのMLG形成を実現した。
また、昇温速度や膜厚の最適化により、低抵抗につながる結晶性向上と平坦性を両立するプロセス最適化を行っ
た。また効果的なドーピング方法として、五塩化モリブデンのインターカレーションによりMLG膜の低抵抗化を
実現した。

研究成果の概要（英文）：Multilayer graphene (MLG) is attracting attention as a candidate for 
integrated circuit interconnect materials to replace copper due to the possibility of a fine line 
width of several tens of nanometers or less with lower resistance than copper and high current 
endurance. However, the issues are how to form a film at a temperature lower than 400 degree C and 
how to reduce the resistance.In this research, in the solid-phase deposition method, which enables 
direct film formation on the device wafers, current was applied as an energy source other than 
temperature, and MLG formation was realized at 400°C or less, which is applicable to the 
interconnect process.In addition, by optimizing the heating rate and film thickness, optimization 
was performed to achieve both crystallinity and flatness leading to a lower resistance. In addition,
 as an effective doping method, the intercalation process of molybdenum pentachloride was 
investigated to reduce the resistance of MLG.

研究分野：集積回路配線プロセス

キーワード： 多層グラフェン　固相析出　電流作用　低温化　ドーピング　低抵抗化　配線　エレクトロマイグレー
ション

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、多層グラフェン（MLG）の固相析出において電流の作用によってMLG形成反応が促進されることを初
めて実験的に明らかにした。電流によるエレクトロマイグレーションのような原子の拡散促進作用は知られてい
るが、それが固体の析出や結晶化に影響を及ぼすことがわかったことで、今後、電流の作用による化学反応や構
造制御の可能性を示すものとして意義があると考えられる。また、インターカレーションドーピングにおいて、
MLGの結晶性の向上が重要であることを明らかにしたことや、ひずみによる欠陥発生の問題など、MLGの実用化に
向けた課題が明らかになったと考えられる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
（１）集積回路の微細配線には、銅（Cu）配線が用いられてきたが、Cu 配線では配線幅が数
10nm以下になると、配線側面や Cu結晶粒の粒界での電子散乱により、抵抗率が上昇する問題
や、配線断面積の減少による電流密度の上昇に伴い、エレクトロマイグレーションによる断線故
障リスクが増加する問題から、より低抵抗で電流密度耐性の高い配線材料が求められていた。① 
 
（２）多層グラフェン（MLG: multilayer graphene）は、理論予測や原理検証実験により、お
およそ 10nm以下の微細配線幅で Cuよりも低い抵抗率や高い電流密度耐性が示されていたが、
実用化に向けては、ウエハ上に転写を使わずに大面積のMLGを直接成膜する技術が求められて
いた。さらにその成膜温度としては、集積回路配線プロセスに適合する 400℃以下の低温が求め
られていた。大面積のMLG成膜法としては、Niや Coなどの触媒金属を用いた化学的気相成長
法（CVD）が知られていたが、MLG単独の膜を得るためには触媒金属から剥離し転写する必要
があり、またデバイス適用可能な結晶性の良い膜の形成には、700℃程度以上の高温が必要であ
った。固相析出法は、直接、ウエハ上に転写を使わずに大面積のMLGを形成できるが、結晶性
の良い膜を得るためには、CVD同様に高温が必要であり、高温にすると触媒金属の凝集によっ
て均一な MLG 膜が得られない問題が生じるため、触媒の凝集を抑えるために触媒の膜厚や
MLGの原料となる炭素膜の膜厚を厚くする必要があり、配線に適した数 10nmの膜厚の MLG
膜を形成するのが困難であった。② MLG形成プロセス温度の低温化に関して、我々のグルー
プでは、CVD法において触媒金属に電流を印加することで低温化と結晶性の改善ができること
を見出していた。③  
 
（３）固相析出による MLG膜の結晶性は、CVDによる MLG膜に比較して低く、結晶性の改
善が課題であった。また真性のMLG膜は、キャリア密度が低く高抵抗であり、低抵抗化のため
には、キャリアのドーピングが必要とされていた。キャリアのドーピング方法としては、ボロン
(B)や窒素(N)の置換ドーピングや、グラファイト層間に分子を挿入するインターカレーションド
ーピングが知られていた。 
 
２．研究の目的 
（１）本研究の目的は、ウエハ上にMLG膜を直接形成できる固相析出プロセスにおいて、集積
回路配線プロセスに適合する 400℃以下の低温化を実現することである。 
 
（２）さらに本研究の目的は、固相析出によるMLG膜の結晶性を向上し、またMLG膜へのキ
ャリアドーピングによりMLGを低抵抗化することである。 
 
３．研究の方法 
（１）低温化のためには、MLG の結晶形成反応を促進するため、温度以外の作用を加えること
が有効と考えられる。以前の研究で CVD 法において触媒への電流印加により、MLG 形成が促
進されたことから、固相析出においても電流印加による MLG 形成低温化の可能性を検証した。
また、MLG形成の触媒としての活性が高く、反応の低温化が期待できる Ni触媒を用いた。スパ
ッタにより膜厚の異なる組み合わせの C/Ni積構造を堆積し、電流を触媒に流しながら加熱する
電流印加固相析出によるMLGの結晶性向上を検討した。 
 
（２）成果で述べるように、電流印加固相析出では、電流によるMLG形成温度の低温化と結晶
性向上ができたが、電流印加により触媒の凝集が顕著になり、均一な膜が得られない問題が生じ
た。そこで、電流、温度、昇温速度、Niや Cの膜厚を変化させ、均一で結晶性の良いMLG膜が
得られる条件の最適化を行った。 
 
（３）MLGへのキャリアドーピング方法として、触媒の Coや Ni中にドーパントとなる Nを導
入し、固相析出中に Cと同時に Nを析出させるMLGへの同時ドーピングの可能性を検討した。 
 
（４）MLG へのキャリアドーピング方法として、安定なキャリアドーピングが期待できる五塩
化モリブデン（MoCl5）インターカレーションを検討した。結晶性の良い MLG 膜へのドーピン
グを想定し、高配向性熱分解グラファイト（HOPG）や高温 CVD-MLG膜に、薬品量、温度、時
間等のプロセスパラメータを変化させ、効果的なインターカレーションドーピング条件を検討
し、抵抗低減効果を検証した。 
 
４．研究成果 
（１）図 1に示すように、Ni触媒を用いた C(20nm)/Ni(50nm)構造からのMLG析出において、加
熱温度 575℃に加えて、電流を 0から 6Aと増加するに従って、MLGの結晶性を示す G/D比（G: 



グラファイト結晶構造と D: 欠陥構造に対応するラマン散乱光の強度比）が増加し、電流印加に
よってMLGの結晶性が向上した。この結果では、電流によるジュール加熱の効果も含まれるた
め、ジュール加熱の効果を差し引いた電流のみの効果を調べるため、基板温度を同じにして、G/D
比を比較したところ、図 2に示すように、電流を印加した場合に、同じ温度でおおよそ 2～3倍
に G/D 比が増加することがわかった。また、400℃でも電流を印加することで、MLG が形成で
きることがわかった。この結果から、電流印加によるジュール加熱以外の作用で、固相析出にお
いても MLG の結晶化が促進されると考えられる。一方、図 3 に示すように、電流印加の場合、
MLG は島状に析出し、均一な膜が得られない問題が生じた。電流によって Ni や C 原子のマイ
グレーションが促進され、MLGの核形成や核成長に影響を与えたためと推測される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１．電流による結晶性（G/D比）の向上 図 2．同基板温度での G/D比の電流（6A）有無比較 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3．同基板温度でのMLG析出形態の電流有無比較（左：電流有、右：電流無） 
 
（２）電流印加時のMLG析出の均一性を改善するために、電流印加条件、基板温度、Ni及び C
膜厚を変化させて、電流印加固相析出プロセスの最適化を行った。C（75nm）/Ni(50nm)で一定と
し、基板温度約 450℃で電流印加レート（昇温レート）を 0.1A/min、0.05A/min、0.03A/minと変
化させた結果、図 4 に示すように、表面の凹凸と G/D 比が変化し、昇温レートを遅くすること
で G/D比が改善した。 
 さらに表面の凹凸を減らし、より平坦なMLG膜を得るために、図 4で得られた G/D比が最も
高い電流印加レート条件（0.05A/min）で、C膜厚を変化させた。その結果、図 5に示すように、
C膜厚 50nmにおいて、365℃の基板温度で G/D比 5.5で最も平坦な膜が得られた。 
 ここには示していないが、同様に Ni膜厚を変化させたが、図 5に示した Ni膜厚 50nmの時に
最も高い G/D 比と平坦性が得られた。この結果は、電流印加固相析出において、プロセス条件
を最適化することで、400℃以下の低温化と、低抵抗化につながる結晶性の向上が可能であるこ
とを示している。 
 固相からのMLG析出では、Ni中に拡散した Cが基板上に析出する際に、まずMLG核が形成
され、それらの核からMLG成長することで膜が形成されると考えられる。均一で結晶性の良い
MLG膜が形成されるためには、適度な核発生密度と成長速度が重要であり、それらは Cの供給
速度、供給量、核発生や成長のためのエネルギーに依存すると考えられる。Ni膜厚により C供
給速度が、C膜厚で C供給量が変化し、電流印加レートによって C供給速度、供給されるエネ
ルギーが変化すると考えられ、図 4、5に示すような結果になったと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4. 電流印加レートによる表面凹凸と結晶性（G/D比）の変化 
 



 
 
 
 
 
 
その結果、400℃以下で均一な MLG 膜が得られた。 
 
 
図 5. C膜厚の最適化による表面凹凸と結晶性（G/D比）の改善 
 
（３）置換ドーピングに関しては、窒素をドープした Coからの固相析出（電流印加無）におい
て、700℃において析出した MLG膜中に Nがドーピングされた。そこで Ni触媒に Nをドープ
し、電流印加固相析出を行ったが、MLG 中への N ドープは確認できなかった。Ni への N ドー
プでは、副次的な効果として結晶性の改善が見られたが、均一性が劣化した。 
 
（４）インターカレーションドーピングに関しては、結晶性の良いMLGにおける抵抗低減効果
を調べるため、剥離 HOPG膜（約 10μm）を用いて、MoCl5インターカレーションにおける薬品
量、温度、時間によるドーピング効率と形態の変化を調べた。ドーピング効率は、ラマン分光法
において、グラファイト結晶構造を示す G バンドのシフトで示され、シフト量が多いほど多く
の分子がグラファイト層間に導入されたことを示し、効率が良いと判断される。図 6は、薬品量
の変化によるドーピング効率とドーピング後の表面形態で、標準とした薬品量（STD）で、最も
ドーピング効率のよりステージ 1（グラフェン層 1 層ごとに MoCl5分子層が 1 層挿入された状
態）のドーピングができたが、MLG 表面には多くの欠陥が発生した。薬品量を減らすとともに
ドーピング効率と欠陥が低下した。この結果は、インターカレーションでは、ドーピング効率と
欠陥発生のトレードオフがあり、プロセス条件の最適化が必要なことを示している。 
 そこで、薬品量、プロセス温度、プロセス時間を変化させて、良好なドーピング効率と欠陥抑
制を両立する条件を調べた。ドーピング効率は温度とともに低下し、ドーピングには 225℃以上
が必要であった。さらに図 7 に示すようにプロセス時間が長いほどドーピング効率は改善した
が、同時に欠陥も増え、10分から 15分の間が適切と考えられる。欠陥は、分子がグラファイト
層間に侵入することで発生する応力が原因と考えられ、歪の大きさはMLG膜の膜厚に依存する
と考えられる。配線では膜厚が数 10nm であり、今回の 10μm に比較して歪は発生しにくいと
考えられるが、MLG 膜の膜厚に応じて、歪の生じないインターカレーション条件を求める必要
がある。 
 より薄い膜厚のMLGへのドーピングとして、Ni上に高温 CVDで形成した、結晶性の異なる
MLG 膜へのドーピングを検討した。その結果、図 8 に示すように、MLG 膜の結晶性が良いほ
ど、抵抗低減効果が大きいことがわかった。このことから、低抵抗化には結晶性の改善が必要と
考えられる。CVDによるMLG膜の場合、G/D比が 20以上の場合に効率よくインターカレーシ
ョンができ、ドーピング後のMLG膜の抵抗率として 11μΩcm程度が得られた。 
 今回、電流印加により 400℃以下の低温で固相析出膜の結晶性が改善され、低抵抗化につなが
るが、G/D比が 5.5程度であった。今後、さらに結晶性を改善するとともに、結晶性が低いMLG
膜でも効率良くインターカレーションできる方法の検討が課題と考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6. MoCl5インターカレーションの薬品量によるドーピング効率とMLG形態の変化 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 7. 薬品量 STD/5、温度 225℃でのインターカレーション時間による抵抗低減率と表面形態 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 8. CVD-MLG/NiへのMoCl5インターカレーション： 結晶性（G/D比）と抵抗低減効果． 
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