
実験 ノー ト

超微粒子による新 しい膜形成法
―ガスデポジシ ョン法―

渕 田 英 嗣*小 田 正 明**林 主 税***

1. は じ め に

超微粒子はサイズが小さいことから生ずる特異な性質を示

す.た とえば,強 磁性体では単磁区粒子にな り,保 磁力が急

激に上昇する.ま た,融 点が降下する.そ れは粒子の表面が

活性であることを反映している.さ らに超微粒子になると比

表面積も増え,触 媒 としての活性が高まる.粒 径がさらに小

さくな り5nmを 切ると,そ の内部の電子のバ ンド指造 にも

変化が生ず ることが予想 され,新 たな触媒作用も期待され

る.以 上のことから今までに,触 媒,セ ンサー,磁 気記録,

医薬品,化 粧品,顔 料等への応用研究が数多 く行われてきて

いる(1)-(6).しか しながら,超 微粒子は通常の状態では活性

であるため,酸 化 した り,凝 集を起こしやす く,そ の利用に

際 しては新 しい技術開発が必要であった.

我々は,超 微粒子のこのような取扱い上の問題点を克服

し,そ の利用範囲を広げる目的で超微粒子のハンドリング法

の開発 を行 った(7).こ の方法は創造科学技 術推進制度

(ERATO)の 超微粒子プロジェク トで考案されたガスデポジ

ション法(8)と呼ぼれているものの展開である.当 初は生成,

収集された超微粒子の評価法 としての位置付けでスター トし

たものであったが,現 在では,超 微粒子を利用した完全 ドラ

イ法による膜形成法 としての地位を築きつつある.こ の方法

は環境保全と省資源の条件を充たすと言 う点でもユニークな

ものである.

ガスデポジション法においては超微粒子を真空度差を利用

したガス流に乗せてノズルを とお して基板上に高速で噴射す

ることにより膜形成が行われる.こ の超微粒子の生成には不

活性ガス中で生成 された直後の粒子を使 う蒸発方式ガスデポ

ジション法(9)と他の方法で生成された粒子を粉状で容器に入

れ,ガ スをこの容器に供給 しエアロゾル状にして利用するエ

アロゾルガスデポジション法とがある(10).

今では蒸発法により数10μm幅 の回路配線,電 極,接 点,

局所 コーティング,ロ ー材デポ,封 止等多 くの分野での利用

が始 まっている(図1).ま た,エ アロゾル法ではBi系 微粒

子(平 均粒径 く1μm)を 使い膜形成 し,超 伝導特性を示す膜

が得られている(10).そ のほか,PZT強 誘電体膜の形成も行

われ,他 の方法では得難い特性を示すことが見い出されてい

る(11).

ガス中蒸発法では金属をは じ/め,酸化物,有 機物の超微粒

子を生成することも可能で,こ れらの超微粒子はすべてデポ

ジションの対象 となる.ま た,異 種粒子の混合膜を任意の組

成組織に作ることもできる.本 報では,ガ スデポジション法
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図1 ガス デ ポ ジ シ ョン法 の応 用 分 野 の 例.
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図2 蒸発方式ガスデポジション装置の概要.

の概要を述べるとともに,配 線,電 極等への応用としての貴

金属系材料を中心としたガスデポジション膜について述べる.

2. 蒸発方 式ガスデポジシ ョン法装置の概要

蒸発方式ガスデポジション法の装置の概要を図2に 示す.

装置は超微粒子が生成される生成室,膜 形成室,そ の間を連

結する搬送管,搬 送管を取 り巻 く余分粒子排気管,真 空排気

系およびガス純化,循 環システムから構成 されている.生 成

室中央に蒸発源があ り,こ こで数100kPa(数 気圧)に加圧さ

れたヘ リウムガス中で蒸発された原子はヘ リウムガス分子 と

衝突 し,冷 却 され超微粒子 となって搬送管に吸い込まれ,搬

送管先端にあるノズルよ り数100m/s以 上の速度で吹き出

し,基 板に衝突 し,膜 を形成する.膜 形成室は1.3×103Pa

以下に排気されてお り,ノ ズルより吹き出すヘ リウムガスは

す ぐ拡散するが,こ れに比べ十分大きな質量を持つ超微粒子

はノズル径の数倍程度の距離では,ほ とんど直進し基板に堆

積する.清 浄な基板表面には強く付着するので基板を動かす

ことにより微細なパターンをマスクなしで形成することがで

きる.

蒸発源か ら生成された粒子の内,搬 送管に吸い込みきれな

い粒子は余分粒子排気系に吸い込 まれ回収される.こ のこと

により蒸発室に粒子が滞留 し凝集粒子を形成することが防止

される.ガ スとしてはヘ リウムガスが最も良い.こ れは,ヘ

リウムガス中で生成される粒子はそのサイズ分布が小さいこ

と,ま た,ヘ リウムガスの音速が他の窒素ガス,ア ルゴンガ

ス等に比べ数倍 も大 きいため(970m/s),超 微粒子に大きな

慣性速度を与えることができる,と い う2つ の主な理 由に

よる.ヘ リウムガスは蒸発源の下方から導入され,搬 送管を

通る排気量に応 じた高速流 として生成室内に噴出される.ヘ

リウムは比較的高価であることから中規模以上の装置では,

使用されるヘ リウムガスを循環 し,再 使用する.そ の際,ク

ライオスター ド面(約30Kに 冷却されたパイプ)に不純ガス

を含むヘ リウムガスを導入 し,不 純ガスを吸着させることに

より,ヘ リウムガスの精製を行 うことができる.

また,均 質な堆積膜を連続 して形成するためには,生 成粒

子が多数凝集された粒子群(凝集体)の発生およびその堆積を

防止する必要がある.生 成粒子はガス搬送過程で,搬 送管お

よびノズル内壁に付着する場合がある.そ の粒子群がそのま

ま付着していれぼよいが,た またま剥離すると,そ れが凝集

体とな り,ノ ズルを詰まらせた り,膜 の密着力を低下 させた

りし,問 題となる.一 つの防止方法は搬送管の温度をガスの

温度に比べて高くすることである.こ れは超微粒子の熱泳動

と呼ばれる現象を利用するためであ り(12),搬送管内壁近傍

にダス トフリースペースを作る.実 際に用いる場合は搬送管

は573K程 度の温度に加熱されている.

3. ガスデ ポジシ ョン膜の特徴

(1) 蒸発室の圧力および基板温度による効果

前述のように超微粒子は生成室の圧力と膜形成室 との圧力

差によりノズル内で加速されて基板上に衝突 し膜が形成され

る.こ の圧力差が膜質に与える影響について,そ の一例を図

3お よび図4に 示す.こ れは基板温度を室温とした条件で,

平均粒径60nmのAg粒 子を使 って形成されたガスデポジ

ション膜の破断面の走査型電子顕微鏡写真(図3)で ある0差

圧力を0.013～0.5MPaま で変化させることにより膜密度お

よび基板に対する密着力に大きな変化が現われている.ま ず,

13kPaの 小さな差圧力では約60nmの 一次粒子が融着 して

いる部分 もあるが,粒 子間に隙間が多数認められ る.(0.3

MPaお よび0.5MPaの 結果から明らかなように)差 圧力の

増大とともに隙間が無 くなり,高 密度化されるとともに膜表

面も平滑になっている.こ れらの結果から,差 圧力の制御に

よ り,ポ ーラスな膜(比表面積の大きな成形体や超微粒子サ

イズの孔のフィルターなどの応用が考えられる)か ら,高 密

度な膜(し か し,粒 子性が残ってお り,い わゆるナノクリス

タルである)までの形成が可能 となる.基 板に対する密着力

についても差圧力とともに大 きく増大 していることがわかる

(図4).さ らに,例 えば,基 板を473～523Kに 加熱すると

密着力の大幅な向上が通常実現できる.

(2) 膜堆積速度

蒸発源温度に対する膜堆積速度の依存性を図5に 示す.こ

れは内径5mmの カーボンルツボを蒸発源 とし,内 径600

μmの ノズルを使用 し,差 圧力を0.2MPaと して膜形成を

行 った例である.Au膜 の場合,蒸 発源温度1773Kで0.2

μm/sで あったものが1973Kで は15μm/sと 増大している.

Ag膜 およびCu膜 の場合1773Kで200μm/s,ま た,1723

Kで10μm/sと それぞれ堆積速度が得られている8基 板の

ノズルに対する移動速度を制御することにより形成膜厚をコ

ントロールすることができる.Au堆 積膜の光学顕微鏡写真

を図6に 示す.
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0.013MPa 0.15MPa 0.3MPa 0.5MPa

図3 ガスデポジションAg膜 の断面および表面の走査型電子顕微鏡写真,

図5 蒸発源温度に対

する膜堆積速度
の依存性.

図6 ス ポ ッ ト状 の ガ ス デ ポ ジ シ ョ ンAu

膜 の光 学 顕 微鏡 写 真.

(3) フ ァ イ ンパ ター ン形 成

基 板 と ノズ ル 出 口問 ギ ャ ップに対 す る堆 積 膜 幅 の依 存 性 に

つ い て 図7に 示 す.こ れ は 内径50μmの ノ ズ ル を 使 用 し,

パ ラ ジ ウム膜 を堆 積 した 例 で あ る.基 板,ノ ズル 間 ギ ャ ップ

が 減 少 す る に した が っ て 膜 幅 は 減 少 す る.ギ ャ ッ プが 約

200μmで 膜 幅 は最 小 の50μm程 度 とな り,さ らに ギ ャ ップ

が 減 少 す る と膜 幅 は 大 き くな る.ギ ャ ップが 大 きい 条 件 で

は,ノ ズ ル よ り噴 出す る粒 子 は ギ ャ ッ プ間 の ガ ス に散 乱 され

広 が るた め,膜 幅 は広 くな る と理解 され る.ま た ギ ャ ップが

小 さ くな り過 ぎ る と,ノ ズル よ り噴 出す る ガ スが 基板 と平 行

方 向 に 加速 され る結 果,膜 幅 が 広 くな る と考 え られ る.ノ ズ

ル か ら出 る ガ ス流 の基 板 と平 行 方 向へ の速 度 が 十 分 に減 速 さ

れ る条 件 を 見 積 も っ て み る と,ノ ズ ル 内 径 をD,ノ ズル 出

口の面 積 をA,ノ ズ ル基 板 問 ギ ャ ップを 五,ノ ズ ル基 板 問 で

ガ ス が排 出 され る 円筒 状 の側 面 の面 積 をsと す る.

A=πD2/4

図4 ガ ス デ ポ ジ シ ョンAg膜 のAl2O3基 板

に対 す る密着 力.

図7 基板 とノズル出口間ギャップに対する

堆積膜幅の依存性.

S=πDL

ガ ス が 側 面 方 向 に 排 出 され る速 度 が ノズ ル 出 口速 度 の1/10

程 度 に な る条件 を考 え る と,s=10A

πDL=10× πD2/4

L=10D/4=2.5D

この こ とか ら,Lが ノズ ル 内径 の2.5倍 程 度 以上 に な る と側

面 へ の噴 出速 度 は 十 分 に 減 速 され る こ とに な る.実 測値 で は

基 板,ノ ズ ル 問 ギ ャ ッ プが ノ ズ ル 内 径 の4倍 程 度 で 膜 幅 は

最 小 とな っ てい る.実 測値 と計 算 結 果 の ズ レは 衝 撃波 の発 生

の効 果 を 含 め て,精 密 な 実験 と理 論 の構 成 を 必要 と して い る

が,定 性 的 に は上 記 の よ うに理 解 で き る.

(4) シ ャ ッタ-シ ス テ ム を使 った 膜 パ ター ン形 成

次 に 基 板 を 自動 プ ログ ラムに よ り走査 し,膜 パ ター ン形 成

を 行 った 結果 を示 す.膜 パ タ ー ン形 成 に お い て粒 子 の堆 積 を

中 断 す る と きに シ ャ ッタ ー シス テ ムを使 用 す る.通 常 は 生 成

した 粒 子 は搬 送 管 に吸 い込 まれ,ノ ズ ル よ り噴 射 され,膜 形
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図8シ ャ ッタ ー シス テ ムの動 作 原 理.

図9シ ャ ッタ ー シ ス テ ム を動 作 させ形 成 され たNi膜
パ タ ー ン.

成が行われる.中 断する場所に来ると蒸発源を搬送管吸い込

み 口に対 し,横 に約30mmす ぼや く移動させる.こ の状態

では生成粒子はすべて余分粒子排気管に吸引され膜堆積が中

断される(図8).実 際には生成粒子が搬送管に吸い込まれて

か らノズルで噴射するまで0.1～0.2sか かるので,こ の間,

基板はその位置に留まっている.堆 積開始時にも同様の操作

を行 う.シ ャッターシステムと基板移動は自動 プログラムの

中で同期させ操作する.上 記のようにシャッターシステムを

動作 させアル ミナ基板上に形成されたNi膜 のパターンを図

9に 示す.膜 堆積速度10μm/sの 条件で約60sで 形成され

たものである.各 文字間はシャッターシステムを動作させる

ことにより粒子のデポが完全に中断されていることがわか

る.シ ャヅターシステムは現在までのところ約10万 回の動

作テス トを行 っているが,バ ルブ切 り換え方式で起こるよう

な,一 次粒子が塊を作 るいわゆる凝集体の発生は観察 され

ず,膜 質,基 板に対する密着力に影響がないことが確認され

ている.

(5)膜 の密着力

基板温度を変えて各基板上に形成 したAu,Ag,Cu,Pd,Ni

およびAl膜 の基板に対する密着力を表1に 示す(差 圧力0.2

MPa).ス ポット状に形成させた膜(図6の ように)を水平方

向に引っ掻き,そ の勇断強度を測定 したものである.基 板温

度473K以 上では20MPa以 上 と十分な密着力が得 られて

いる.特 に,Siウ エハー上にNiコ ーティングされた基板上

のAu膜 は200MPa以 上 と化学 メッキ(100MPa)以 上の密

着力を示 している.

(6)電 気伝導性

523Kに 加熱 したガラス基板上に本方法で成膜されたAu,

Ag,cu,Pd,Niお よびA1膜 の比抵抗値を表2に 示す(差圧力

0.2MPa).い ずれの膜の結果も単結晶材の抵抗値の1.2倍～

2.4倍程度の低い抵抗値に納まっている.す なわち,プ ロセ

ス条件の吟味により,電 気抵抗値をバルクの純材料と同じ程

度にすることができる.さ らに,差 圧力を減少させた り,音

速の遅いアルゴンガスなどを使用することにより,抵 抗値,

または温度係数を制御させた値にすることも可能である.

A1の 膜については比抵抗値の経時変化を測定 した(図10).

323K95%RHの 環境下で950ks(11d)経 過後も大きな変化

が見られない安定な膜であることが分かる.

表1基 板温度を変えて形成 したガスデポジション膜
の各種基板に対する密着力.

表2各 種ガスデポジション膜の比抵抗値.

基板温 度:523K
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図10ガ スデポジションA1膜 の比抵抗値の経時変化.

図1150本 の穴を持つマルチノズルを使用 して形成 し
たスポ ット状Au膜 の光学顕微鏡写真.

(7)マ ルチノズルを使用 した膜形成

膜形成処理スピー ドを上げる目的で,マ ルチノズルによる

成膜を行 った.50本 の穴を持つマルチノズルを使用 して形

成 したAuス ポット膜の光学顕微鏡写真を図11に示す.膜 堆

積速度8μm/sで 形成されたものである.個 々のスポット膜

の高さに若干の不均一があるが,こ れは各穴の径が少 しずつ

異なり,穴 におけるガス流量が少 しずつ異なるために生 じて

いるもの と考えられる.ま たこのマルチノズルは10ks程 度

使用すると搬送経路で粒子の凝集の発生が顕著 とな り,ノ ズ

ルに粉づまりを生ずるようになった.搬 送管か らマルチノズ

ルの各穴への分岐流路の設計および各穴の内面平滑度を上げ

ることによりこれらの問題点が改善されるものと思われる.

4.配 線回路 の補修

(1)補 修法

スーパーコンピューター用の高価な基板回路の断線箇所の

補修についての例を示す.ガ ラス基板に10μm厚 のポ リイ

ミド膜が接着された表面に約50μm幅 の金導体配線が形成

されている.こ の配線の一部を レーザー光により溶か し切断

させ,こ の部分をガスデポジション法により補修接続 した.

ガスデポジション膜形成条件 として内径50μmの ノズルを

使用 し,蒸 発圧力を0.2MPaに 設定 し,基 板温度を変えて

Pd膜 により補修を行った.

(2)補 修膜の評価

表3に 各基板温度に対する補修部のポ リイ ミド基板に対す

る密着力を示す.各 温度において34～40MPaの 値を示 し,

これはポ リイ ミドーガラス界面における剥離モー ドで破壊さ

れてお り,十 分な密着力を示している.

次に補修部 の電気抵抗値について図12に 示す.抵 抗値は

0.3～0.8Ω で,抵 抗率に して5×10-7Ω ・mと な り,十 分低

い値を示 している.こ の補修部の熱ス トレス安定性を見るた

めに室温から623K-10.8ks(3h)を1サ イクルとした熱サイ

クルによる抵抗値変化を測定 した.25サ イ クルテス トの結

果,5箇 所についてはほとんど変化せず3箇 所で抵抗値の大

幅な上昇が認められたが,補 修法 としての目処が得られた.

5.ガ スデポジシ ョン膜の利用分野

以上のように,ガ スデポジション膜は多様な特徴を備えて

いるため,多 くの利用法が考えられる.こ のシステムによる

成膜方法はノズルからの噴射による膜形成のため,局 所的な

成膜を特徴としてお り,ま たその成膜速度も大きい.一 つの

利用例として,前 述の配線回路の断線部の補修では,幅50

μm,長 さ100μm程 度の断線に対 して約10s間 で補修可能

であり,比 抵抗値 も十分低いものが得られた.最 近,プ ラズ

表3ポ リイ ミ ド基 板 上 の 補修 部 の密 着 力.

密 着 力(ポ リイ ミ ドコー テ ィ ング ガ ラ ス)

※ 膜 の破壊 はすべ てポ リイ ミ ドーガラス界面 において生 じていた.
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[1サ イ ク ル(623K-10.8ks)

図12補 修部の電気抵抗値.

マデ ィス プ レイ の電 極 欠陥部補 修 へ の適 用 に も注 目されて い る.

また,本 方 法 は完 全 な ドライ プ ロセ ス に よ り,マ ス ク レス

で1工 程 で 高 速 に パ タ ー ン膜 形 成 が 行 え る.現 在,エ レ ク

トロ ニ クス業 界 で一 般 的 に 行 わ れ て い る導 電 体,抵 抗 体,誘

電体 等 の膜 形 成 に は蒸 着 法,ス パ ッタ リン グ法,メ ッキ法,

ス ク リー ン印刷 法 な どが 一 般 的 で あ るが,パ タ ー ン形 成 に は

数 工 程 を 要 す る こ とが 多 い.こ の 中 で線 幅20μm程 度 ま で

の もの に つ い て は工 程 の簡 略 化,節 資 源 とい う意 味 で本 方 法

は大 変 有 効 とな る.利 用 分 野 の例 を 挙 げ る と,(1)半 導 体 関 連

の検 査 装 置用 の バ ンプ(突 起状 電極)の 形 成(図13),(2)チ ップ

コ ンデ ンサ ー,チ ヅプ抵 抗 体 お よび チ ップ集積 回路 部 品 の外

部 電 極 の 形 成(ハ ン ダ 付 け の た め のAgあ る い はNi膜 形

成),(3)ICの 配 線 回 路 形 成 に あ た り,Si基 板 表 面 のAuパ

ッ ト(タ ー ミナ ル)か ら基 板 端 面(側 面)を 通 してAuラ イ ンを

形 成 し,さ らに裏 面 の パ ッ トに もAuラ イ ンを形 成 す る(図14,

ICチ ッ プを 回 転 させ な が ら膜 形 成 させ る),ICチ ッ プの 高

密 度 実 装 技 術 お よび 多層 構 造 のIC実 装 に も利 用 で き る.

これ 以 外 に も,ガ ス デ ポ ジ シ ョ ン法 は 国 内 お よび海 外 で話

題 とな って い る ナ ノ コ ン ポ ジ ッ ト材 料(13)の 安 価 な 形 成 法 と

して も使 わ れ て お り,さ らに,二 元 素 混 合 材 料 や 傾斜 組 成 機

能 材 料 の形 成 に も使 わ れ て い る.
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