
— 65 —

Vol. 60, №8, 2009 533

3 次元集積回路電極用 Siマイクロ孔内側壁に超臨界流体を利用して 
Cuを堆積した際の被覆特性の検討
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    Supercritical fluids are high-pressure media possessing both high diffusivity and solvent capability. Metal thin films can be deposited in 
supercritical fluids from an organometallic compound (precursor) through thermochemical reactions. In this study, copper thin films were 
deposited in silicon microholes of 10 µm diameter and 350 µm depth to the fabricate through-silicon vias (TSVs) used in three-dimensional 
silicon integrated circuits. The fabrication temperatures and pressures were varied respectively within 180－280°C and 1－20 MPa, respec-
tively. The maximum coating depth decreased with deposition temperature, although a peak maximum of the depth was observed at around 
10 MPa. The dependence of temperature and pressure on the coating depth was discussed using a Thiele model, which describes the balance 
between diffusive transport and consumption of the precursor.  The model results and experimental results showed good agreement.  Diffu-
sion constants of the precursor in the silicon microholes were estimated from the observed maximum coating depths.
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1 ．緒　　言

　大規模集積回路（large-scaled integrated circuit, LSI）の小型
化・高集積化に対する要求はとどまることがないが，近年微
細化コストの低減ならびに多機能化への要求に対応するため，
LSIを三次元化する技術の開発が進んでいる 1）。単一基板上
にデバイス層を積層する手法は技術的に極めて困難であるの
で，ここでいう三次元化技術は薄化した Siチップ間を配線
で接続しながら積層していくものである。チップを積層して
ボンディングワイヤーにより接続する技術はすでに実用化さ
れているが，配線長が著しく大きいため信号の遅延が生じ高
速の動作は不可能である。実用化に近い三次元化技術は，チッ
プの周縁部にチップを貫通する電極を配置しバンプ電極で相
互に接続するものである。将来的には，回路内の任意の位置
に貫通電極を配置することが望ましいとされる。電極部分が
チップ面積を圧迫することは望ましくなく，また高速動作の
ためには配線密度を高くとる必要がある。すなわち，チップ
内部の配線のように可能な限り細い配線とすることが望まし
い。Siチップはハンドリングなど製作上の理由から数十µm
程度の厚さは確保しなければならない。したがって，要求さ
れる貫通電極は径が 5～ 10 µmで長さ（深さ）が数十µm程度
の高アスペクト体となる。将来的に配線と同等の 100 nm～

1 µm程度の径が必要になると想定されるから，アスペクト
比はさらに厳しくなる。
　貫通電極は，あらかじめエッチングした開孔に配線金属を
充填して形成する。金属としては低抵抗の Cuが望ましい。
めっき法単独では高アスペクトの埋め込みには限界があり，
特に電解めっき前のシード層の形成技術がない。そこで我々
は超臨界 CO2流体を利用した Cu薄膜堆積技術の適用を検討
することにした。この堆積技術は，超臨界 CO2中で有機金
属錯体を還元し薄膜を堆積するもので，Cuの他に Pd, Au, 
Ni, Pt, Rhなどの堆積も試みられている 2）～ 12）。超臨界 CO2は
液体に近い密度と溶媒力に加え，気体なみの高い拡散性と低
粘度をもち，しかも表面張力ゼロであるために，狭い構造の
内部へも浸透していく特異な流体である。このため，薄膜堆
積の媒体として用いると，埋め込み性，段差被覆性に極めて
優れていると期待され，微細配線や貫通電極用の開孔への金
属の埋め込みや内部被覆には極めて適しているといえる。ま
た，有機物質を溶解する作用があり，試料表面の付着物をク
リーニングする効果がある他，工程が簡単化でき，CO2，原料，
溶剤などが回収できるので環境に優しい技術として期待され
ている。
　以上の観点から，超臨界流体中薄膜堆積法における，三次
元集積回路用 Si貫通電極用テスト Siマイクロ孔内への Cu
堆積の特性を検討したので報告する。
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2 ．実　　験

　図 1に装置の概略図を示す。原料の金属錯体には copper（II）
bis-diisobutylmethanate, Cu（dibm）2を使用し，これを補助溶剤
（アセトン）に溶解しポンプにより連続的に CO2に注入した。
反応容器内の温度分布の均一化を図るために 150℃に設定さ
れたプレヒート（予熱）容器を反応容器の手前に配置し，流通
する CO2を予備加熱した。プレヒート容器と反応容器はい
ずれもステンレス製高圧容器で，それぞれヒータで加熱した。
反応容器の内部寸法は 6× 10 × 1.5 mmで，基板面は水平
下向き（フェースダウン）で固定した。H2はガス混合ユニッ
トを用いてやはり CO2中に連続的に添加した。プレヒート
システム，反応容器，ガス混合ユニットは超臨界状態を維持
するため 40℃に設定された恒温槽内に配置した。金属錯体
の Cu（dibm）2は高純度化学研究所㈱より購入し，そのまま使
用した。
　実験に使用した試料は，ドライエッチングで開孔した径
10 µm，深さ約 350 µmのマイクロ孔を持つシリコン基板で，
これを 38 mm× 7 mmにカットして特別な洗浄・前処理を
施さずにそのまま（as-receivedで）使用した。Siマイクロ孔は

貫通電極プロセス検討用のテスト構造であるので実際には基
板貫通していない。Cu膜堆積後の膜厚は表面形状測定器
（Dektak）を使用してマイクロ孔パターンの無い箇所の表面膜
厚を測定した。マイクロ孔断面は，樹脂包埋 , 研磨後，JEOL 
JSM6500 電界放射型走査型二次電子顕微鏡（SEM）や光学顕
微鏡で観察した。
　堆積の標準条件は，CO2流量 3.5 cm3/min（7.75 × 10－ 2 
mol/min），圧力 10 MPa，温度 220℃とし，温度依存性を調べ
る場合には 180℃～ 280℃に，圧力依存性を調べる場合には
1 MPa～ 20 MPaとした。いずれの場合も堆積時間は 60 min
である。なお，CO2に対する H2，Cu（dibm）2，アセトンのモ
ル比はそれぞれ 1.53 %，0.0292%，5.29%である。

3 ．結　　果

　3．1　マイクロ孔内 Cu堆積の温度・圧力依存性
　図 2は試料断面の光学顕微鏡写真で，マイクロ孔内部の堆
積の様子を示すものである。堆積時の圧力は 10 MPaである。
矢印で Cuが被覆されている範囲を概略示した。基板の厚さ
（420 µm）を基準として最大堆積到達深さ（以下堆積深さ）を
求め図 3に示す。温度の低下とともに堆積深さが増加してい
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Fig.1　Schematic diagram of deposition apparatus.

280 C 240 C 220 C

200 C 180 C

hole depth

Fig.2　 Cross-sectional optical micrographs of specimens. Substrate thickness is 420 µm. Arrows indi-
cate coating thickness.
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ることがわかる。
　堆積の様子を仔細に観察するため一部について断面 SEM
観察を行った。図 4に 240℃で堆積した断面 SEM写真を示す。
堆積膜は良い被覆性を示していたが，表面から深部に行くに
連れて膜厚が小さくなっていた。図 5は入口部の SEM写真
を堆積温度ごとに比較するものである。温度が高くなるとと
もに膜厚が増加し，同時に堆積深さが減少していることがわ
かる。堆積深さはおおむね光学顕微鏡の観察結果と一致して
いた。なお，マイクロ孔との隙間は断面を研磨した際に剥離
したものであり，200℃の試料の最表部が厚く見えるのは剥
離した Cu膜に研磨粒子が回り込んでいるためである（矢印
部）。
　堆積深さの圧力依存性を図 6に示す。堆積深さは CO2の
臨界点（7.38MPa）付近で急峻に増加し 13MPa付近でピーク
をとりその後緩やかに減少した。
　3．2　平坦部での堆積の温度・圧力依存性
　堆積深さと平坦部の膜厚の相関を調べるため，平坦部膜厚

を段差計で測定して温度，圧力との関係を整理した。Cuの
堆積速度の温度依存性を図 7 （a）に（圧力は 10 MPa固定），圧
力依存性を図 7（b）に（温度は 220℃に固定）それぞれ示す。
堆積の温度依存性については，図 3に示す温度依存性と明瞭
な逆相関が認められたが，圧力についてみると実験範囲内で
は成長速度との間に非常に良好な直線関係が成立しており，
極大ないし飽和を示す図 6とは異なる結果となった。
　3．3　堆積 Cuの EDX分析結果
　堆積特性を議論するうえで膜質について確認を行うことは
重要であるので，参考までに SEMを用いたエネルギー分散
型特性 X線解析による定性分析を行った結果を述べる。
　図 8は 10 MPa, 240℃で堆積を行ったサンプルの孔入口部
ならびに底部の EDX分析結果である。底部にはまったく Cu
が見られず基板の Siからのスペクトルのみが見られる。底
部における分析結果からもわかるとおり C，Oは埋め込み樹
脂に由来するものである。入口部では強い Cuのスペクトル
が得られた。Cu部でも特別に Cや Oが多いわけではなく，
またその他の元素はまったくみられないことから，堆積した
Cuは良好な膜質を有していると考えられる。なお，この膜
の比抵抗は約 2.0 µΩ・cmであった。
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Fig.6　Pressure dependence of coating thickness.
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4 ．考　　察

　マイクロ孔内における堆積の深さ限界（堆積深さ）の存在は，
マイクロ孔の入口部分と内部とでは膜厚が異なり，深いほど
膜厚が減少することを示している。マイクロ孔内における膜
厚の分布は，入口部における原料の流入と内部おける消費の
バランスにより定まると考えられる。そこで，堆積深さに及
ぼす実験パラメータの影響について，マイクロ孔内における
膜厚分布モデル計算を行い，モデルにおいてある一定値まで
に膜厚が減少する距離と実験の堆積深さを比較し，モデルの
適用可能性について検討することにした。
　4．1　膜厚分布のモデル化
　4．1．1　Thieleモデル式
　反応容器を流通する CO2の流速に対して，Siマイクロ孔
の入口径を代表長として Peclet数を見積もると 100 オーダー
となり，孔内への移流による物質輸送は考えなくて良い。す
なわちマイクロ孔内部における原料物質のバランスは，入口
からの拡散と内部に堆積による消費により決まり，Thiele型
のモデル 13）が適用できる。
　半径 Rの円筒管内における物質バランスを考えると，半
径方向の原料濃度が均一であるとして，軸方向の微小要素

dxに拡散で流入する原料の量は，拡散係数を Dとして単位
時間当たり

xdx
dCR D2π−  …………………………………………（4.1）

である。ここで xは軸方向の距離で入口は x＝ 0，Cは原料
の体積濃度である。流出量は
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である。一方後ほど示すように成長速度は濃度の関数で，こ
れを G（C）とおくと，微小要素の管壁に堆積する物質量 Sは

GR C xdS )(2 filmπρ=  ………………………………（4.3）

である。ここでρfilmは堆積物質の体積モル密度である。Cを
モル分率でとり，流体の体積モル密度をρfluidとして，微小要
素あたりの発散を 0ととると（定常状態），

2 film2

2

fluid − G(C )=0
dx
CdDR ρρ  ………………………（4.4）

が成立する。入口 x＝ 0における原料濃度を C0，底部 x＝
350µmで対称境界条件のもとでこれを解いて円筒管内の濃
度分布と各位置における成長速度を求めた。拡散係数は，
Chapman-Enskogの式 14）から原料である Cu（dibm）2が CO2の
中を拡散する場合の値を推算して用い，密度ρfluidは各圧力に
おける CO2の値を用いた。
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　4．1．2　反応速度式
　成長速度の濃度依存性 G（C）は原料濃度 Cに対して複雑
な形をとることが多く（4.4）式を解析的に解くことは一般に
困難である。本研究では，Cuの堆積速度 G（C）には次式を
使用して数値的に解いた。
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この式は Langmuir-Hinshelwood型の表面反応速度式で，式中
の各係数は本研究と同じ実験系において堆積温度 180 ～
280℃，H2濃度 CH2＝5.63× 10

－3 － 1.53× 10－2，Cu（dibm）2
濃度 C＝ 6.1 × 10－ 6–2.9 × 10－ 4 という広い範囲で得られた
43 データを非線形回帰して得られたものである 15）。特定の
実験系列では若干のずれも生じるので，（4.5）式を今回のモ
デル計算に用いるにあたっては，本研究における標準の温
度・圧力条件 10 MPa, 220℃の堆積速度を基準として式中の
前指数項を調整した。この式の与える曲線を図 7各グラフ中
に破線で示す。本研究では，深さ方向の膜厚分布を直接測定
せず堆積深さにより膜厚不均一性を代表させている。膜厚分
布と計算結果の一致の程度を比較するわけではないので，大
まかな傾向の検討を行ううえでは十分であると考えている。
この式は 10 MPaで得られたものであるので，堆積速度の圧
力依存性を考える場合には式中の濃度項を分圧に変換した。
　4．2　堆積深さの温度依存性
　図 3との対応を図るべく各温度におけるマイクロ孔内膜厚
分布を計算した結果を図 9（a）に示す。温度の低下とともに
膜厚は減少するが，マイクロ孔内部まで堆積が生じているこ
とがわかる。これは原料の Cu（dibm）2の拡散輸送とマイクロ
孔内壁面に堆積する反応による消費の程度の違いに起因する。
温度が高い場合には反応速度が大きくなるため入口付近で原
料が多量に消費され膜は厚くなるが，深部では原料濃度が低
くなるため堆積される膜は薄くなる。逆に，温度が低い場合
には反応速度が小さくなるので相対的に拡散の寄与が大きく
なり，マイクロ孔の深部まで原料が到達できるが膜厚は小さ
くなるためである。しかし単に両者の競合だけでは低温で膜
厚分布が平坦となる傾向は説明できない。式（4.5）は Cが十
分に大きな場合には Cに対する依存性が小さくなる特性を
有している。したがって，マイクロ孔内に被覆性よく堆積す
るためにはこのように濃度に対して依存性がなくなる反応特
性領域（0次反応領域）を利用することが望ましい。
　図 3の堆積深さは光学顕微鏡観察により概略決定したもの
である。金属の薄膜色は膜厚に依存する。600 nmにおける
Cuの消衰係数は約 4で 16），表皮深さは 11.9 nmとなる。す
なわち，連続膜としても 10 nm程度以上でないと Cu色を呈
さないと考えられる。不連続膜であればさらに多くの堆積量
が必要となるが，仮に 10 nmとし図 9（a）の縦軸を対数化し
て堆積深さを読み取ると，280, 240, 220, 200, 180℃の場合に
ついてそれぞれ 116, 146, 168, 193, 221 µmになる。これは図
3の実験結果よりも温度依存性が小さくなるが，傾向やオー
ダーとしては一致している。

　計算の温度依存性が実際よりも小さくなったのは，主に拡
散定数や G（C）（式（4.5））の温度依存性の予測精度の不足に
由来すると考えている。式（4.5）は，指数項を含む重回帰分
析式であるので，データ数の多い系列以外では実験結果と数
割～数倍程度は異なることがある。また，核発生から島の合
体に至る初期成長過程の温度依存性，加えてマイクロ孔側壁
の下地状態も被覆状態に大きく影響し，堆積深さを変動させ
る要因となるであろう。
　以上のように，実験結果とモデル計算結果は傾向としては
一致しており，不一致の詳細を明らかにするにはさらに検討
を要するものの，超臨界流体中における薄膜堆積においても，
原料の拡散と消費のバランスを記述した Thiele型モデルは
ある程度有効であるといえる。
　4．3　堆積深さの圧力依存性
　図 7（b）に示したように堆積速度は圧力に比例する。温度
は一定であるので（4.5）式の頻度因子をこの結果に適合する
ように調節して，4.2 節と同様のモデル計算を行った。圧力 1, 
5, 10, 15, 20 MPaについて行った計算の結果を図 9（b）に示す。
圧力の増加とともに堆積深さが増加していることがわかる。
膜厚が 10 nmである堆積深さを読み取ると，5, 10, 15, 20 
MPaについてそれぞれ，208, 222, 147, 133 µmであり，約 10 
MPa以上で圧力とともに減少する傾向は図 6とよく一致し
ていた。堆積深さは拡散と膜厚の競合で決まり，圧力が高い
と成膜量が増えるのに対し，Chapman-Enskog式では拡散係
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数が圧力に反比例するので圧力が高い領域では拡散が支配的
となって被覆深さは減少し，ピークが発生する。しかし 10 
MPa未満における急激な堆積深さの低下は説明できない。
　実験で得られた堆積深さ（図 6）から拡散係数をモデル計算
により推定した結果を図 10に示す。約 10 MPa以上では
Chapman-Enskog式と良い一致が見られるが，低圧力では不
一致が大きい。図 10の拡散係数の傾向，すなわち臨界点（7.38 
MPa）付近で急峻に増加し 13 MPa付近でピークをとったの
ち後緩やかに減少する特徴は，CO2中でのナフタレンの圧力
に対する物質移動係数で観察されている 17）。これは，臨界
点以下の低圧では気相液相が分離して輸送係数が小さく，ま
た超臨界点付近では密度揺らぎにより拡散輸送が活発化し，
高圧の超臨界相では分子間相互作用により拡散が抑制される
ためであると理解されている。ただしここで述べたナフタレ
ンの物質移動係数は，臨界温度（31.1℃）に近い 35℃で測定さ
れた値であるが，本研究の実験温度 220℃でもこのような機
構が作用している可能性がある。
　220℃で 10－ 9 m2/s台の拡散係数は，液体の拡散係数に相
当する。実際の系は CO2と Cu（dibm）2に加え H2とアセトン
を含む 4成分系であるから，圧力が低い場合には液化してい
る可能性が高い。H2と CO2は完全に混和し 18），Cu（dibm）2濃
度は十分低いので，ここでは最も濃度が高い（5.29%）アセト
ンの影響について考察する。CO2- アセトンの状態図につい
ては CO2の臨界温度近傍で多くの研究例がある 19）～ 25）。室温
付近では CO2とアセトンは液体と気体にそれぞれ二相分離
しているが，40℃では 8MPa以上で均一相となる。温度上昇
とともに臨界点圧力は上昇し，またアセトンの溶解度は上昇
していく。本研究のような高温についての研究は行われてい
ないようであるが，我々は窓付き光学セルを利用して少なく
とも 8MPa，150℃以上では均一相であることを確認している。
仮にさらに低圧では二相分離していたとしても，基板は水平
下向きに設置されているから気相が接触すると考えられる。
Cu（dibm）2のCO2中への溶解度は小さいからCu（dibm）2はアセ
トン濃化相側に分配され，CO2中の Cu（dibm）2濃度は低く
なって成膜速度が小さくなるはずである。しかし，図 7 （b）
に示すように試料の平坦部については広い圧力範囲にわたっ
て良好な直線関係が成立しているから，低圧でも同じ成膜メ

カニズムが作用していると考えている。
　以上，堆積深さの圧力依存性について議論した。高圧側で
の減少は拡散係数の低下によるもので，実験結果から推定し
た拡散係数は Chapman-Enskogの理論と良く一致した。ピー
クの発生は，低圧では堆積速度が減少するためと考えても良
いが，ピーク位置は計算による推定とは大きな差異がある。
低圧で（Siマイクロ孔内での）拡散係数が液体並みに低下す
ると考えることもできるが，状態図 25）からは液体の発生は
予測できないといえる。

5 ．結　　言

　本研究では，フロー方式による超臨界薄膜堆積装置を用い
てシリコン基板に設けられた径 10 µm 深さ約 350 µmのマイ
クロ孔内へ Cu薄膜を堆積し内部の被覆が可能であることを
示し，さらに堆積深さに及ぼす温度および圧力の影響を調べ
た。温度ならびに圧力の範囲は 180 ～ 280℃，1 ～ 20 MPa
である。
　マイクロ孔への Cuの堆積深さは温度が高くなるにつれて
減少した。最大の堆積深さは約 330 µmで，堆積温度 180℃
で得られた。圧力依存性についてみると，約 13 MPaで堆積
深さが最大となった。
　細孔内の拡散と原料消費のバランスを記述する Thieleモ
デルを用いてマイクロ孔内の膜厚分布と堆積深さを推定した。
堆積量の推定には Langmuir-Hinshelwood型の経験的堆積速
度式を用いた。堆積深さのオーダーを含め，傾向としては推
定値は実験結果に近い値となり，Thieleモデルが有効である
ことがわかった。温度または圧力が高くなると堆積速度が大
きくなるため，原料の消費が大きくなり，原料が孔深部まで
到達しにくくなる。堆積深さを大とし被覆性を良好とするた
めには堆積速度が原料濃度に依存しない領域を利用すれば良
いことがわかった。マイクロ孔内の膜厚分布計算には，
Chaman-Enskogの式から推算した拡散係数を用いた。実験結
果と良く一致したが，圧力 10 MPa未満では大きな差異がみ
られた。仮に低圧側で堆積深さの減少が拡散起因と考えての
拡散係数を推定すると～ 10－ 9 m2/sで液体なみに低いと考え
られるがその原因は不明である。
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