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第 1章 序論

1.1 研究背景

1.1.1 半導体および実装の積層技術の発展

近年の電子機器への小型化・高性能化の需要により、電子回路をめぐる技術は発展の一途をたどって
いる。特に、シリコンウエハ上に様々な電子回路を構築する技術、超高密度集積回路（Very Large Scale

Integration: VLSI）の登場により、システムの集積度は飛躍的に高まった。そして、更なる VLSIの高速
化・高集積化・消費電力化を目指して、VLSI製造過程である、キャパシタや抵抗などの回路素子をウエ
ハに作り込む工程（前工程）とそれらの素子や回路間を配線で接続する工程（後工程）の両輪がそれぞれ
発展を遂げてきた。また、回路素子からなるトランジスタのサイズの縮小化、周波数高速化などの前工程
の要求に応えるべく、後工程である素子の信号の出入り口である電極の高密度化、配線長・配線幅の縮
小、配線の高密度化が、1.5～2年でマイクロプロセッサ（MPU）の性能が二倍になるという潮流の発展
を生み出してきた。その後、リソグラフィ、薄膜形成、電子線描画などの超微細加工技術の出現や、基板
を積層させる 3次元実装技術の開発によって、この技術発展の潮流の継続がもたらされた。

これらのトランジスタで構成されるMPUの性能はトランジスタ内部の構造のサイズと密接な関わりが
あるとして、Dennardらが 1974年にスケーリング則 [1]を提唱した。スケーリング則とはトランジスタ
などのデバイス構造内の電界を一定にしたまま、サイズを縮小する方法であり、サイズが 1/k倍、電源電
圧が 1/k 倍になると考えると、例えば、配線幅 W、配線厚さ t、配線間距離 S はそれぞれ 1/k 倍となる。
一方、配線長 Lは LSIを構成する回路ブロック内のローカル配線は 1/k 倍、回路ブロックを相互接続す
るグローバル配線は、LSI内のトランジスタの縮小化と、トランジスタの集積化で相殺するため、1倍と
なる。

しかし、同時にスケーリング則が配線に及ぼす影響も注目されるようになった。Table1.1にローカル配
線とグローバル配線へのスケーリング則の効果を示す。配線抵抗 Rln は配線長さ L、配線断面積 Wt に逆
比例するため、スケーリング因子はローカル配線で k、グローバル配線で k2 である。同様に配線内の電流
密度 Jln も電流 I に比例、配線断面積 Wtに逆比例なのでローカルで k、グローバルで k2 となる。配線容
量 Cln と配線基板間容量 CS はローカルで 1/k、グローバルで 1 となる。一方、配線遅延 tln は配線抵抗
Rln と配線容量 Cln と配線基板間の容量 CS の和の積に比例するため、ローカルでは 1、グローバルでは k2

となる。この結果、スケーリングにより、性能向上が期待できる一方、配線抵抗や電流密度、および配線
遅延は逆に性能劣化を引き起こす要因となることがわかる。

これらの課題に対して、これまでは配線構造の工夫や配線プロセスの工夫によって解決を図ってきた。
すなわち、積層化によって、配線本数を増加させれば総配線幅の増加となるため、グローバル配線抵抗の
増加を抑制できていたが、近年の LSIの高速化はこれらの対策を凌駕するようになってきている。Fig. 1.1

に示すように、特に微細化によってクロックサイクルに対する配線遅延は急激に上昇する傾向にある。

そこで、Table 1.1で示している通り、配線遅延は配線抵抗と容量の積に比例するため、配線抵抗を下げ
たり、容量を下げたりする必要がある。容量 Cln は配線の面積 Wtや配線距離 S の他に配線や基板の誘電
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1.1 研究背景

率 εに比例するため、εを下げることによって低減できる。このため、低誘電率の層間膜材料（low-k材）
の開発が盛んに行われている。

Table 1.1 配線スケーリングの影響 [2]

パラメータ
スケーリング係数

ローカル グローバル
配線抵抗：Rln ∝ L/Wt k k2

電流密度：Jln ∝ I/Wt k k2

配線容量：Cln ∝ Lt/S 1/k 1

基板容量：Cs ∝ L/Wts 1/k 1

配線遅延：tln ∝ Rln(Cs +Cln) 1 k2

配線中の電圧降下：Vln ∝ IRln 1 k
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Figure 1.1 クロックサイクルおよび配線遅延に及ぼす配線幅の影響 [3]

1.1.2 配線材と信頼性

LSI 内配線は現在、特に多層化が進み、平面配線のみならず、層間接続を担うコンタクトホールやス
ルーホールなどのビア構造をも形成しなければならない。配線材の金属はめっきやスパッタ、化学気相成
長（Chemical Vapor Deposition; CVD）法によって形成される。

LSI内部の配線はこれまで、トランジスタの材料である Siとのオーミック接合に対応可能である点か
ら Alが用いられてきた。Alは Siの酸化膜 SiO2 上に Alの酸化膜 Al2O3 の形成が容易なため、SiO2 へ
の密着性が高い。さらに Alには耐食性が高いという利点が挙げられる。
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第 1章 序論

前節で述べたとおり、高集積化・微細化によって LSIのスケーリング則により、配線抵抗 Rln や電流密
度 Jln は上昇し、エレクトロマイグレーションにより、断線する問題が顕在化した。

エレクトロマイグレーションとは、金属中の原子と金属中を流れる電子との相互作用により、原子が電
子の運動量をもらって移動する現象である。エレクトロマイグレーションによる原子流速 Fa は式 ( 1.1.1)

で表される。

Fa =
ND0Z∗qε

kT
· exp

−Ea

kT

 (1.1.1)

ここで、N は原子密度、D0 は振動項、Z∗qは実効電荷量、εは電場、kはボルツマン定数、T は絶対温度、
Ea は拡散の活性化エネルギーである。また、配線の信頼性を評価する方法として、断線までの時間をワ
イブルプロットし、平均を取ったもの（Mean Time To Failue; MTT F）がある。MTT F は Blackの経験
式により式 ( 1.1.2)で表される。

MTT F = AJ−n exp
Ea

kT
(1.1.2)

ここで Aは比例定数、J は電流密度、nは電流密度依存度であり、2～3となる [4]。

式 ( 1.1.1, 1.1.2)は温度が高くなれば、金属原子の移動量が増加し、エレクトロマイグレーションが頻
発することを示している。従って、配線抵抗により生じるジュール熱がエレクトロマイグレーションを増
長することになり、抵抗の低減はここでも意味を持つ。

また、これまでの配線材である Alでは、単結晶の Ea は 1.48 eVであり、一方で多結晶の Ea は 0.6 eV

程度であることから、Al配線の耐エレクトロマイグレーション性の向上法として、配線の結晶粒径を大
きくする方法が挙げられる。結晶粒を大きくすることで粒界の密度を減少させ、原子の輸送経路を少なく
することができる。しかし、結晶粒の拡大化だけでなく、結晶粒径の均一化もエレクトロマイグレーショ
ン対策の重要な要素である。

他にも、配線材に他の金属を加えて合金化することによっても耐エレクトロマイグレーション性は著し
く向上した。Alの場合は Si、Cuを添加することによって効果が得られることがわかっている。

これまでの研究・開発により、Al 配線中の許容電流密度はおおよそ JAl ∼ 105 A/cm2 であることが
わかってきたが、技術ノードの時系列において配線幅 150 nm 程度で限界を迎えてしまう（Fig. 1.2 参
照）。そこで、新たな配線材として Cuが使われるようになった。Cuは Alに比べて最大電流密度が高く
（JCu ∼ 106 A/cm2）、抵抗率も低い（Table 1.2）反面、加工の容易さや酸化膜への拡散による汚染などの点
で配線材としては敬遠されていたが、金属薄膜形成技術として CVD法やリソグラフィが発展し、化学機
械研磨法（Chemical Mechanical Polishing; CMP）などの研磨法に発達により、溝や穴に Cuを堆積させ
るダマシン加工が可能になったことにより、配線材として使用されるようになった、

しかし、Al同様、結晶粒の拡大化・均質化や合金化などの耐エレクトマイグレーション性の向上を講
じたとしてもいずれ技術ノードで次々世代か次世代で限界を迎えてしまう。従って新たなる配線材の開発
が必要となってくる。近年発見され、爆発的に研究が進んだカーボンナノチューブは許容電流密度の観点
から配線材として非常に有効な材料として注目を集めている。[5, 6]
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1.1 研究背景

Table 1.2 主な配線材の物性値

Al Cu Au グラファイト
密度（20 ◦C）[g/cm3] 2.70 8.96 19.3 2.27

抵抗率（20 ◦C）[Ω·m] 2.82 × 10 −8 1.68 × 10 −8 2.21 × 10 −8 3.8 × 10 −5 [7]

熱伝導率 [W/m·K] 236 398 320 119～165

許容電流密度 [A/m2] 　～105 ～106

J
m

a
x
 (

A
/c

m
2
)

107

106

108

105
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ITRS2005
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Intermediate half pitch (nm)

CNT ?

Metal-capped
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boundary, interface
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New Material
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Figure 1.2 配線ピッチと許容電流密度、および配線材の推移
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第 1章 序論

1.2 カーボナノチューブの利用

1.2.1 CNTの発見および生成

ところで、1985年の Krotoらによるフラーレンの発見 [8]を皮切りに、炭素同素体であるナノカーボ
ンの研究が盛んになった。1991年、飯島はアーク放電法でフラーレンを合成する研究の過程で、ナノサ
イズの筒状の炭素同素体、カーボンナノチューブ（Carbon Nanotube; CNT）[9] を発見した。CNT はグ
ラファイトの一層（グラフェンシート）を一～数枚重ねたものを円筒状に丸めた構造で、一層のものを単
層カーボンナノチューブ（Single-Walled Carbon Nanotube; SWNT）（Fig. 1.3(a)）、多層のグラフェンシー
トを丸めて、中空の円筒が入れ子上に重なった構造のものを多層カーボンナノチューブ（Multi-Walled

Carbon Nanotubes; MWNT）(Fig. 1.3(b))と大別される。1991年に発見された最初の CNTはMWNTで
あり [9]、続いて 1993年に SWNTが発見された [10]。また、成長した CNTの先端に注目すると、半球
状に層が覆っている閉じた状態（closed-cap）[11]と、円筒が開いている状態（open-ended）[12]のもの
が生成条件によって存在することが確認された。

(a) (b)

Figure 1.3 (a)単層カーボンナノチューブ、(b)多層カーボンナノチューブの分子モデル図

その後、Ni/Coの金属触媒を添加した黒鉛を 1200 ◦C付近まで加熱し、Ar雰囲気中でレーザを照射す
る（レーザーアブレーション法）[13]や、触媒金属を Ni/Yや Co/Yなどに替えて He雰囲気中でのアー
ク放電法 [14]により、より多くの CNT（これらの方法では SWNT）が合成できることがわかった。

さらに CNT 大量合成法の研究は進み、金属触媒を伴う水素雰囲気中でのベンゼンの熱分解による
6



1.2 カーボナノチューブの利用

MWNT合成法 [15]や、触媒である Feを Si基板上にスパッタした基板に Ar雰囲気中でエチレンを熱分
解することによって MWNTを得る [16]、CVD法が CNT大量生成法として注目を集めた。特に Fanら
は触媒のパターニングによって CNTを任意の位置に配向成長させることに成功している [16]。一方、触
媒の微粒子化によってメタン、エチレン、アセチレン、ベンゼンなど、炭化水素のソースガスによる CVD

法が SWNT大量合成に有効であることが明らかになり [17–23]、同様に垂直配向成長させることにも成
功している [24]。その後、Ni-Fe-Cr合金を触媒としてアルコールをソースガスにした CVD法に、極微量
の水分を添加することによって SWNT を高速で高密度・高身長に合成する方法（スーパーグロース法）
が発見された [25]。スーパーグロース法で合成される SWNTは純度が高く成長も早いため、CNTの工業
レベルでの応用へ一段と近づいたと言える。

1.2.2 CNTの構造

CNTの対称性

SWNTの幾何学構造は Fig. 1.4に示すようにグラファイト層一枚分であるグラフェンシートを点 Oと
Aを通る線で切り取り、丸めて点 Oと Aを重ねて筒状にすることによってできていると考えることがで
きる。このグラフェンシートの 2次元格子の基本格子べクトルを用いて SWNTの巻き方、すなわちカイ
ラリティベクトル Ch を定義でき、ここでグラフェンシート中の炭素間の原子間距離 aを

a =
√

3aC−C =
√

3 × 1.42 = 0.246 nm (1.2.1)

2次元六方格子の基本格子ベクトル a1, a2 を
a1 =


√

3
2

a,
1
2
a


a2 =


√

3
2

a, −
1
2
a

 (1.2.2)

とすると、
Ch = na1 + ma2 ≡ (n,m) (n,m ∈ Z) (1.2.3)

と表すことができる。この (n,m) がカイラル指数と呼ばれ、SWNT の構造を表すのに用いられる。Fig.

1.4では Ch = (6, 3)である。SWNTの直径 dt、カイラル角 θ、格子ベクトル Tは、nと mを用いて、

dt =
a

π

√
n2 + nm + m2 (1.2.4)

θ = cos−1 2n + m

2
√

n2 + nm + m2
(1.2.5)

T =
(2m + n)a1 − (2n + m)a2

dt
(1.2.6)

と表される。
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x
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(6,3)θT

C
h

a
1

a
2

y

Figure 1.4 平面展開した SWNTの幾何学構造およびカイラル指数

SWNTは m = 0 (n = 0)のときはジグザグ（zigzag）型、n = mのときはアームチェア（amrchair）型
とよばれる立体構造をとる。型名はそれぞれ SWNTの演習方向に沿った原子間結合の幾何学的模様に由
来する。残りの n , m , 0はカイラル型と呼ばれ、螺旋構造を持つ一般的な SWNTとなる。Fig. 1.5 (a)、
(b)、(c)にジグザグ型 (6,0)、アームチェア型 (5,5)、カイラル型 (6,4)の SWNTの構造を示す。

(a) zigzag (b) armchair (c) chiral

Figure 1.5 SWNTのカイラリティ (a)ジグザグ型 (6,0), (b)アームチェア型 (5,5), (c)カイ
ラル型 (6,4)

これらのカイラリティを持つ SWNTはそれぞれにおいて有用であると考えられるが、任意のカイラリ
ティをもつ SWNTを作り分ける技術は未だ研究途上中である。

グラフェンシートの電子構造

また、CNTの電気的特性を考える上で、SWNTの電子状態について考える。前述したように、SWNT

は円筒形に巻いたグラフェンシートと考えられるため、まず、グラフェンシートの電子状態を記述する。
8



1.2 カーボナノチューブの利用

グラファイトは炭素原子が sp2 混成による共有結合でできた平面からなる。その π性結晶起動およびその
エネルギーの関係は、π電子の波動関数の波数 kを直行座標で展開（k ≡ (kx, ky)）すると、以下の永年方
程式が成り立つ。

|H − ES| = 0 (1.2.7)

ただし、

H =
[

ε2p −γ0 f (k)
−γ0 f (k)∗ ε2p

]
(1.2.8)

S =
[

1 s f (k)
s f (k)∗ 1

]
(1.2.9)

ここで、ε2p は炭素原子のクーロン積分、γ0 は隣接炭素原子の π原子軌道間の共鳴積分、sは重なり積
分である。また、 f (k)は

f (k) = exp
i kxa
√

2

 + 2 exp
i kxa

2
√

3

 cos
kya

2
(1.2.10)

となる。ただし、式 ( 1.2.1)同様、a = |a1| = |a2| =
√

3aC−C である。

式 ( 1.2.7)が f の二次方程式であることから、グラフェンシートの単位セル中に 2個の炭素原子があり、
それらが供出する 2個の π軌道、πおよび π∗ を考えると、それぞれの結晶軌道エネルギー E±graphene(k)は

E±graphene(k) =
ε2p ± γ0ω(k)

1 ∓ sω(k)
(1.2.11)

ただし、

ω(k) =
√
| f (k)|2 =

√
1 + 4 cos

√
3kxa

2
cos

kya

2
+ 4 cos2

kya

2
(1.2.12)

である。ここで複合（±）は +が π∗ バンド、−が πバンドに相当する。さらに重なり積分 sを 0と近似
すること（Tight-Binding法）によって、

E±graphene(k) = ε2p ± γ0

√
1 + 4 cos

√
3kxa

2
cos

kya

2
+ 4 cos2

kya

2
(1.2.13)

を得る。

SWNTの電子構造

一方、SWNTは何度も述べているように、グラフェンシートを丸めた構造をしているため、円筒軸に垂
直な面内では式 ( 1.2.3)のカイラルベクトル Ch で指定される周期的境界条件

Ch · k = 2πM (M ∈ Z) (1.2.14)

によって波数 kは量子化され、グラフェンシートのブリルアンゾーン内の限定された波数ベクトルのみが
定在する。定在する波動関数がどのような波数ベクトルをとりうるかは SWNTのカイラル指数 (n,m)に

9
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よって決まり、SWNT の電子状態も同様に決まる。Fig. 1.6 にグラフェンシートのブリルアンゾーンと
SWNTのブリルアンゾーンを示す。Fig. 1.6の逆格子空間において、逆格子ベクトル b1, b2 は

b1 =
2π
a

 1
√

3
, 1


b2 =
2π
a

 1
√

3
,−1
 (1.2.15)

と定義される。Fig. 1.6で表されるように、SWNTの波数ベクトルはベクトル K1, K2 によって、

k
K2

|K2|
+ µK1

− πT < k <
π

T
, µ = 0, 1, · · · ,N − 1

　 (1.2.16)

で表される N本の線分状の波数ベクトルである。ここで T は Fig. 1.4で示されている格子ベクトル Tの
大きさであり、N は SWNT中の六角格子の数である。SWNTがとりうる波数ベクトル K1, K2 は、カイ
ラル指数 (n,m)と b1, b2 を用いて 

K1 =
(2n + m)b1 + (2m + n)b2

Ndt

K2 =
mb1 − nb2

N

(1.2.17)

と表される。SWNTの軌道エネルギー E±µ (k)は式 ( 1.2.16)の波数ベクトルをグラフェンシートの軌道エ
ネルギーの式 ( 1.2.11)の kに代入して

E±µ (k) = E±graphene

k K2

|K2|
+ µK1

 (1.2.18)

で与えられる。さらに、式 ( 1.2.13)に代入し、ky → kと置き換えることによって、

E±µ (k) = ε2p ± γ0

√
1 + 4 cos

2πM

n
−

(2m + n)ka

2n

 cos
ka

2
+ 4 cos2

ka

2
(1.2.19)

を得る。すなわち SWNTの軌道エネルギー E±µ (k)は変数 kのみで近似できる擬 1次元の状態であると言
える。ここで、Fig. 1.6中の SWNTの波動関数の波数ベクトルを表す離散線分が、グラフェンシートのブ
リルアンゾーンの頂点 K点を横切るか否かによって SWNTの電気的性質が決まる。Fig. 1.7にカイラル
指数 (n,m)が (a) (5,0), (b) (6,0), (c) (5,5), (d) (6,4), (e) (9,3)の SWNTの分散軌道エネルギーを示す。Fig.

1.7 のそれぞれの軌道エネルギーである 1 本 1 本が、Fig. 1.6 中の離散線分のそれぞれの線分に相当す
る。ここで、グラフェンシートのブリルアンゾーンの頂点 Kを Fig. 1.6で表される離散線分が通るとき、
SWNT のエネルギーバンドはフェルミレベル EF で最高被占軌道（Highest Occupied Molecular Orbital;

HOMO）と最低空軌道（Lowest Unoccupied Molecular Orbital; LUMO）が交差する。これらは金属の特
徴を満たすことから Fig. 1.7に示した (n,m) = (6, 0), (5, 5), (9, 3)の SWNTは金属的な性質をもつこと
になる。一方、離散線分が Kを通らない場合には、バンドギャップが開いて半導体の性質をもつ。ここ
で Fig. 1.6で示した YKの長さは

YK =
2n + m

3
|K1| (1.2.20)
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1.2 カーボナノチューブの利用

と表される。従って、2n + mが 3の倍数になるとき、YKの長さは K1 の整数倍になり、フェルミレベル
EF で HOMOと LUMOが交差することになる。すなわち、SWNTの電気的性質はカイラル指数によっ
て決まり、2n + mが 3の倍数になる場合は金属、そうでない場合は半導体となる。[26–31]

k
x

k
y

Γ

b
1

K
1

K
2

b
2

M

KY

Figure 1.6 グラフェンシートのブリルアンゾーン（六角格子）と SWNTのブリルアンゾー
ン（離散線分）の平面模式図
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Figure 1.7 Tight-Binding法で近似された SWNTの各カイラリティの分散軌道エネルギー
(a)ジグザグ型 (n,m) = (5, 0), (b)ジグザグ型 (n,m) = (6, 0), (c)アームチェア型
(n,m) = (5, 5), (d)カイラル型 (n,m) = (6, 4), (e)カイラル型 (n,m) = (9, 3)（赤
線が反結合性軌道、青線が結合性軌道）

MWNTの電子構造

一方、入れ子構造をもつMWNTの場合は、層間の相互作用を考慮しなければならない。グラファイト
の層間距離は 0.335 nmであり、MWNTの層間距離は、実測で 0.34 nm [9]、2層間の密度汎関数法による
最適値で 0.339 nm [32]とグラファイトより数%大きいだけである [33]。この距離では層間の結合に寄与

11
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するファンデルワールス力による弱い相互作用のみであり、近似により、電子構造上は相互作用を十分無
視できる。したがって、MWNT全体で見た場合は、最外殻の SWNTの電子構造を考慮すればよいと思わ
れる。

この相互作用を考慮した場合の計算も行われたが、金属的 SWNTと半導体的 SWNTの組み合わせを検
討した結果、個々の SWNTの性質は相互作用に依らないことが示された [27]。

また、MWNTを作製する上で、各層のカイラリティはほぼランダムに成長し、各層毎に電子構造が異
なる SWNT が入り混じる。従って、金属-半導体-金属のような順からなる層で構成された MWNT が作
製できればナノサイズの同軸多層ケーブルとして様々な応用が広がるが、現在のところ、カイラリティの
制御はできていない。

1.2.3 CNTの電気的性質とその測定

CNTの大量合成の研究が進むのと並行して、その構造や特性はまずは理論的に明らかにされてきた。特
に円周方向に周期定期構造を持つことから、分子構造的、電子構造的にも既存の物質と比較してもユニー
クな特徴を持つことが示唆されてきた。SWNTはカイラリティによってバンドギャップが異なる値を持
つということが理論的に明らかにされ、この電気的性質により電子デバイスへの応用の期待が高まった。

これらの実験的裏付け、または応用として CNT の電気的性質の計測がこれまでに数多くなされてき
た。CNT は SWNT で直径 1∼3 nm、MWNT で 10∼30 nm となり、単体でのハンドリングは困難を極め
る。従って、CNTの電気抵抗の測定は CNTのハンドリングと電極の付け方が鍵となる。

CNTの電気抵抗測定法

CNTに対する電極形成は、最初は SiO2 などの絶縁基板上に散布し横たわった状態の CNTを電極に接
触させて計測が行われた。Fig. 1.8(a)に示すようにあらかじめ電極を基板上に作製しておき、電極間をブ
リッジした CNTを測定する方法 [34–36]、あるいは Fig. 1.8(b)に示すように散布した CNTに対してリソ
グラフィや集束イオンビーム（Focused Ion Beam; FIB）で金属を電極形状に堆積させる方法 [37]などが
ある。前者は CNTと電極金属の凝着力によって接続されている状態で、これを確実なコンタクトに発展
させた方法が後者である。これらの方法は顕微鏡で観察しながら CNT一本一本に確実にコンタクトでき
る利点がある。

一方、Fig. 1.8(c)のように、垂直配向した CNT上部に金属をスパッタなどで堆積させて電極を形成し、
抵抗が測定された [38–40]。電極間に CNTをブリッジする方法などでは、CNTの側壁と電極がコンタク
トするのに対して、垂直配向 CNT上部に電極を堆積する方法は、CNTのキャップ部分に電極がコンタク
トするすることになる。

このように CNT への電極の形成の仕方は大きく分けると、Fig. 1.8(a),(b) の側壁コンタクトタイプと
(c)のキャップコンタクトタイプに分けることができる。

12
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Figure 1.8 CNTへの電極形成方法 (a)予め形成した電極間にブリッジする形で CNTを配
置 [34–36] (b) 基板上に配置した CNT 上に金属を堆積させて電極を形成 [37]

(c)垂直配向 CNT上部へ金属を堆積させて電極を形成 [38–40]

MWNTの電気抵抗

CNTの電気特性の測定はハンドリングの容易さから MWNTがまず行われた。当初は Fig. 1.8(a)のよ
うに、直径約 50 nmのMWNTの束を Au電極を形成した SiO2 基板上に分散し計測された。具体的には、
Au電極–MWNT束間のコンタクトを走査型トンネル顕微鏡（Scanning Tunnel Microscopy; STM）を用い
たリソグラフィによって形成した。2端子によるMWNT束の抵抗は、4 × 10−4Ωmであった。これが最
初の CNTの抵抗測定であった [34]。同様の手法で 4端子で測定すると、室温で 4 × 10−4Ωmという結果
を得ている [41]。

Song らは 4 端子測定法によって直径 60µm、長さ 350µm の MWNT の抵抗を測定し、室温で 6.5 ×
10−3Ωm、5 Kで 1.6 × 10−2Ωmという値を報告している。Songらは同時にこの MWNT束の磁気抵抗、
ホール効果を測定した [42]。

その後、Fig. 1.8(b)のように、SiO2上に分散し、Wの電極を FIBで描画堆積させることによってMWNT

単体の 4端子測定に成功した。結果、MWNTによって大きく異なり、10−4 ～ 102Ωmという値を示した。
これはMWNTの最外層のチューブが金属的性質のものと半導体的性質のものがあるということが実験的
に判明した。電流により半導体MWNTはダメージを受けるが、金属MWNTは 6 × 106 A/cm2 の電流に
耐性があることがわかった [43]。その他にも、電極の金属を替えることによって 10−6∼10−7Ωmの抵抗値
を得ている [44–46]。

また、Fig. 1.8(c)の様に、垂直配向によって合成したMWNTへ電極形成したMWNT/金属の抵抗率は
10－ 4Ωm台 [39, 40]と、側壁コンタクトに比べて 1～2オーダーほど高い値を示している。

CNTの場合、カイラリティに依存した電気抵抗の値を取るが、電極金属と CNTの接続抵抗が抵抗の中
で大きな割合を占めていると考えられ、MWNTに FIBを照射したり [47]、MWNTへの電極形成後、650

13
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～800 ˚Cのアニール処理を施す [44]ことによって、抵抗が下がることが確認されている。

また、MWNT／金属のコンタクト抵抗は電極金属に覆われたMWNTの長さに依存すると報告されて
いる [48]。

これらを Table 1.3にまとめる。

Table 1.3 MWNTの電気抵抗測定

MWNT type Diameter (nm) Resistivity (Ωm) Electrodes Ref.

bundle 50 4 × 10−4 Au, side-wall [34, 41]

bundle 60 × 103 6.5 × 10−3 - [42]

single

10 ≥ 80

W, side-wall [43]

20.4 1.2 × 10−2

6.0 7.5 × 10−3

12.6 580

7.2 > 0.4

18.2 5.1 × 10−4

12.2 9.8 × 10−2

14.8 2.0 × 10−2

single 12 ～10−5 Bi, side-wall [35]

single 10 3 × 10−5 Au, side-wall [47]

single 10 ～10−5 Au, side-wall [49]

single 30 10−4～10−6 Ti/Au, side-wall [44]

single 10
3.3 × 10−6 Ti, side-wall

[45]
1.5 × 10−6 Pt/Au, side-wall

single 11 6.6 × 10−7 Pt, side-wall [46]

single 3.5 × 10−2, 1.0 Au/Ti, side-wall [48]

single 100 7.8 × 10−4 Pt, cap [39]

single 100 1.3 × 10−4 Pt, cap [40]

bundle
25–35 31k–36k

Au-Ti, catalyst/cap [50]
5–7 46k–51k

SWNTの電気抵抗

一方で、1995 年に Si/SiO2 上に形成した Pt 電極間においた直径 1nm の SWNT 単体の電気特性の測
定に成功した [36]。しかし、SWNT の抵抗そのものよりも、MWNT と同様、電極金属との接触抵抗が
20 kΩ～と支配的であった [51, 52]。さらに、電極下の SWNTと電極の界面では伝導性はなく、電極の端
部のみで電子輸送が行われていると報告されている [53]。また、アニールにより、金属と炭素原子のカー

14
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バイドを形成することによって接触抵抗が下がることも確認された [54]。

SWNTの場合、1.2.2節で述べたとおり、カイラリティによって HOMOと LUMOが交差すれば金属的
性質、交差しなければバンドギャップを持ち半導体的性質になるが、同様に SWNTの仕事関数もカイラ
リティによって異なり、おおよそ 4.2∼4.8 Vと幅広い値をとる [55]。

SWNT表面に金属電極を形成する場合、SWNTの仕事関数に比べて金属の仕事関数が大きいとショッ
トキー接合となり、金属–SWNT間のコンタクト抵抗が生じる [56]。従って、ショットキー障壁を小さく
するような電極を選択することも必要となってくる。理論値では Tiがオーミック接続を作りやすいこと
が報告されている [57] が、表面の酸化の制御が必要となる。SWNT の抵抗値について Table 1.4 にまと
める。

Table 1.4 SWNTの電気抵抗測定

SWNT type Diameter (nm) Resistance (Ω) Electrodes Ref.

single 1 550 × 103 Pt, side-wall [36]

single 1.6 2.9 × 106 Au, side-wall [51]

single 1.0∼1.6 20 × 103 Au, side-wall [52]

bundle 5
2.0 × 103 Ti, side-wall+cap

[54]
0.4 × 103 TiC, side-wall+cap

single 1.7 32 × 103 Pd, side-wall [53]

CNTの許容電流密度

CNTの耐電流性についても特筆に値する。

Weiらは MWNTにWの電極を載せ、250˚Cの大気中環境下でおよそ 2週間電流を流し続け、断線し
ないことを確認し、許容電流密度をおおよそ 109 A/m2 と見積もった [38, 58, 59]。これは銅の約 1000倍
の値であった (Table 1.2参照)。

1.2.4 CNTの伝熱特性

ダイアモンドやグラファイトなど、炭素の結晶性の同素体は非常に高い熱伝導率を持つ。金属の場合は
熱伝導は伝導電子が担うのと対照にこれらの炭素材料はフォノンが熱伝導を担うため、結晶粒の大きさに
より熱伝導率が決まってくる。従って理想的な SWNTの場合は、アスペクト比が異常に高い結晶とみな
され、理論では室温でおよそ 6600 W/m·Kと見積もられ [60]、ダイアモンドを超えると予想された。しか
し、実験から導出された熱伝導率は、SWNT バンドルの場合で、35～700 W/m·K 程度 [61–64]、SWNT

単体で 103～104 W/m·K程度 [65,66]と幅広く、実際には温度、CNT内の欠陥、カイラリティ、長さ、バ
ンドルの状態など、様々な条件に依存することがわかる。

また、MWNTの場合は、バンドルで 25 W/m·K [67]、単体で 300～3000Ẇ/m·K程度 [68–71]、垂直配
15
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向したMWNTで 0.145～15 W/m·K程度 [72–75]であった。

従って、実測値にばらつきはあるものの、CNTは、Table 1.2にあるような配線材として用いられる Al

や Cuなどの金属と同等かそれ以上の熱伝導率を有すると考えられる。

1.2.5 配線材としての CNT

ふたたび既存技術の話題に戻すと、LSIの高密度化・微細化は LSIの多層化へと発展していった。Siウ
エハ表面に CMOSトランジスタを形成し、その上に配線層を配し、絶縁膜と金属膜をスパッタやリソグ
ラフィを駆使して配線を積み重ねていく。現在では Si上に 10層以上の配線層を積層させることは珍しく
ない。これらの各層の配線を結線する技術がビア（Vertical Interconnect Access; VIA）と呼ばれている。
従来技術でのビア構造はリソグラフィやエッチングによって絶縁層に空けた穴にめっきや CVDスパッタ
で金属を堆積させて形成する。堆積した金属には残留応力を考慮しなければならず、ストレスマイグレー
ションなどの信頼性への対策が必要となる。また、絶縁層との熱膨張係数の差により、実装工程での温度
サイクル、使用時のジュール熱などの温度サイクルによる熱疲労も同様に課題となる。

その点、CNTは前節で述べたとおり、

• 低抵抗
• 大許容電流密度
• 高熱伝導率

という性質、さらには後述するように機械的強度が高いこと、垂直配向性を利用したビア構造の形成の容
易さが Alや Cuの代替材料として大いに期待される。

これらのメリットを活かすべく、垂直配向 CNTビアへの研究がいくつかなされており、ここでは主に
富士通・富士通研究所のグループ [76–85]とジョージア工科大学のグループ [86–93]の研究を参照する。

富士通・富士通研究所のグループは、Fig. 1.9の様に、垂直配向した MWNTバンドルの上部への金属
蒸着膜を電極とした構造を作製した [78]。この際、MWNTビアの抵抗は 0.7Ω/ϕ2µmであった。さらに、
同様の方法で成長基板の触媒の密度を変えることで抵抗を 0.59Ω/ϕ2µm に下げた [79, 80]。また、バン
ドルを構成するMWNT単体の抵抗を計測すると、離散的な分布を持つことから、MWNTを構成する多
層のチューブのうち、何層が金属と接触しているかによって離散的な抵抗値を持つと考えられ、単層の
チューブの抵抗値はおおよそ 6.45 kΩと見積もられた [78]。

Fig. 1.9で示した接合方法では、さらに、MWNTビアの上部を CMPで削り、CapされているMWNT

の各層を金属に接触できる状態で上部に金属をスパッタする（Fig. 1.10参照）と、CMP処理をしていな
い状態では 36Ω/ϕ2µmであったが、CMP処理後では 0.9Ω/ϕ2µmに、さらに 400 ˚Cのアニール処理を
施すことによって 0.6Ω/ϕ2µmの抵抗を達成している [82]。また、CNTバンプを導電性ペーストを介し
て電極に接続させる方法により、ϕ100µmの CNTバンプの接続抵抗が 2.3Ω程度になることも報告され
ている [83]。

一方で、ジョージア工科大学のグループは垂直配向 CNTを 63Sn-37Pbのはんだペースト [86, 87]や、
16
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Figure 1.9 MWNTと蒸着金属のビア接続 [78, 79]
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Figure 1.10 CMP処理をしたMWNTと蒸着金属のビア接続 [82]

Agペースト [90]を介して電極と接続している。これにより、63Sn-37Pbはんだの場合は 0.0056Ω/ϕ2 mm

の接続抵抗 [91,92]、Agペーストの場合は、0.024Ω/ϕ2.1 mm(CNT-Capなし)、0.090Ω/ϕ2.1 mm(CNT-Cap

あり)の接続抵抗であった [90]。同様にケムニッツ大学のグループでは Niバンプに接続する例を報告し
ており、ジョージア工科大学のグループと同等の抵抗率であったが、サーマルサイクル試験の結果、より
信頼性の高い接続手法であることが示されている [94]。また、垂直配向 CNT上に蒸着などにより Ni [95]

や Au [96]などの金属を堆積させ、金属電極に熱圧着で接続する手法も開発されている。垂直配向 CNT

上に直接金属膜を載せることにより、容易に電極との接合が達成できる反面、接続抵抗は比較的高い値と
なっている。

これらは垂直配向 CNTバンプの抵抗を計測するに当たり、2端子法や 4端子法を用いているが、デイ
ジーチェーンを組んだ電流回路を考慮すると、CNT 本体の抵抗と CNT と金属電極の接続抵抗の合計値
として計測していると考えられる。そこで Leti のグループは CNT バンプ本体と接続抵抗を詳細に分離
して計測し、ϕ300 nmの CNTバンプの単位長さ当たりの抵抗が 1.39 kΩ/nm、AuTi電極との接続抵抗が
116 kΩであるとしている。従って CNT本体の抵抗率は 7.3×10−5Ω·mとしており、接続抵抗が CNTビ
ア全体の抵抗に大きく寄与していると言える [97–99]。さらに、垂直配向 CNTを対向させ、マジックテー
プのように接続させる手法も考えられているが、CNT側面同士のコンタクトで基板間の導通をとってお
り、非常に高い抵抗および抵抗率となっている [100]。

以上の MWNTビアについての先行研究を Table 1.5にまとめる。それぞれのビアについて抵抗率を求
めたが、Alや Cuなどの金属よりも二桁ほど高い値を示している。Capの開化と内層への金属のコンタク
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トによる抵抗の低減は大きな効果を示したが、MWNTと電極の接触部分の少なさが十分な抵抗の低減に
繋がらなかった懸念がある。なお、本研究では、ビア構造は、原則絶縁層の空孔（ビアホール）に形成し
た形状を指し、露出している円柱形状のものをバンプ（Bump）と呼ぶことにするが、形状および垂直配
線の機能を有するという点では同一である。

Table 1.5 垂直配向MWNTビアの電気特性

Via size MWNT ϕ Resistance / via Resistivity Electrodes Ref.

ϕ 5µm 12 nm 339～370Ω 6.8～7.4×10−6Ω·m W [38]

ϕ 2µm 5 nm 0.7Ω 8.1×10−6Ω·m Cu/Ti [78]

ϕ 2µm 5 nm 0.59Ω 5.3×10−6Ω·m Cu/Ti [79, 80]

ϕ 2µm 7 nm
36 Ω 4.5×10−4Ω·m Cu/Ti

[82]
0.6Ω 7.5×10−6Ω·m + CMP, annealed

ϕ 170µm 10 nm 2.3Ω 5.2×10−4Ω·m conductive paste [83]

ϕ 2 mm 10 nm 0.0056Ω 2.44×10−4Ω·m 63Sn-37Pb solder [91, 92]

ϕ 2.1 mm 10 nm (estimation)
0.024Ω (open cap) 1.8×10−4Ω·m

Ag paste/Cu [90]
0.090Ω (close cap) 6.9×10−4Ω·m

ϕ 40µm 30 nm 2Ω 5.8×10−4Ω·m VACNT–VACNT [94]

(substrate) 20 nm n/a n/a Ni/Cu [95]

4 mm×4 mm n/a 2.7Ω 0.86Ω·m TiW/Au [96]

300 nm 10 nm 6.5 kΩ 7.3×10−5Ω·m Ti/Au, TiN [97]

100µm×100µm 100 nm ∼1 kΩ 0.5Ω·m VACNT–VACNT [100]
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1.3 表面活性化接合法の適用

CNTへの表面処理と金属との接合を実現するには、表面処理から接合まで表面の活性状態を失わずに
接続することが求められ、さらに低抵抗接続のためには、Cap の開化での接続抵抗が図られたように、
MWNTの内層への金属のコンタクトが有効であることが示された。

そこで、CNT表面、および金属表面を積極的に制御し、特に CNT表面は局所的な改質が望める接合プ
ロセスとして表面活性化接合法を CNTと金属薄膜の低抵抗接続に適用する。

表面活性化接合法は、固体内部の原子同士が持っている結合力を固体表面同士に作用し、常温でも接合
が進行する現象を利用する。このような現象例としては、真空中での凝着現象がトライボロジの分野で既
知であり、1960年代、宇宙空間での塵や人工衛星の摺動部の凝着が実例として挙げられる [101]。

一般に固体表面とは固体内部の原子同士が強制的に分離され、原子の配列の連続が乱れた特異点（面）
であるため、エネルギーの高い不安定な状態である。この不安定な状態が保たれた面同士が接触した場
合、相互作用によるエネルギーの緩和が起これば結合が生じることになる。例えば真空中で破断した金属
表面間では自由電子の相互移動によって結合が進行する [102]。

しかし、実在する固体表面は原子レベルで平坦ではないため、常温での接触は凸部の弾塑性変形により
接触面が増加する。従って、あらかじめ平坦な表面を作り出すか、固体に荷重を印加し変形を促すことが
マクロな固体同士の接合を得るために必要となってくる [103]。また、イオン化傾向が高い金属などの高
い表面エネルギーを持つ試料の表面は大気中で容易に酸化膜を形成し、表面エネルギーを緩和させるた
め、接合力は大幅に減少する。さらに通常雰囲気中では酸化膜の上に水分、塵などの汚染分子が吸着し、
固体表面の原子同士の接触を阻害する。これらの酸化膜・吸着層を除去することが接合への障壁となる
が、従来の接合法では加熱による高温での拡散、クリープによる表面形状の変形によって接触面積を増大
させ、熱活性化によって接触部での反応や原子の拡散によって接合を実現している。さらにクラッド材な
どの製造法である熱圧着法では機械エネルギーにより金属表面の酸化膜を破壊し、摩擦による熱で表面の
活性化を図っている。これらの手法は工業レベルでの量産に向いている反面、微小な試料や複雑な構造を
持つ構造物の接合には、試料内の組織変化や接合界面での反応層の存在、また、急激な熱サイクルや大変
形による機械的ストレスの発生などの問題が避けられない。これに対し、本研究で用いる表面活性化接合
法は、少ないストレスで化学的に安定な接合界面を実現することが期待される。

Fig. 1.11に表面活性化接合法の原理の模式図を示す。表面を酸化膜や吸着分子層で覆われている試料
表面に対し、高真空雰囲気中で中性化したアルゴン原子ビーム（Ar-Fast Atom Beam; Ar-FAB）やイオン
ビーム、プラズマ照射などの物理的衝撃によるエネルギーを用いて、酸化膜・吸着分子層を除去し、活性
で清浄な面を露出させ、接触させることで接合を得る。活性化された固体表面がある程度以上平坦であれ
ば、表面同士の微小な接触部分から表面間力の作用によって接触面積が拡大し、マクロな接合に至る。

実際に、面平均粗さ 0.1 nm 程度の鏡面処理された Si ウエハの接合においては、微小荷重によって Si

のバルクの破断強度と同等の接合強度が得られている [104]。さらに、Ar-FABによる活性化処理が試料
表面に与えるダメージは試料最表面に限られるため、界面形成の制御がしやすいメリットも挙げられる。
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(1) Actual Surface (2) Surface Activation

(3) Clean & Activated Surface(4) Bonding

Adsorption & Oxidation Layer Ar beam

Figure 1.11 表面活性化接合法の原理

たとえば Si表面に対しては、Arの進入深さは表面から数 nm程度であり、この領域では Siが結晶性を失
い、アモルファス化しているが、それより深い部分は結晶構造は保たれてることが確認された [105]。ま
た、アモルファス層は FABの条件、例えば電圧の変更 [106]やガス種の変更 [107]によって制御できる
こともわかった。

さらに、表面活性化接合法はこれまでに様々な組み合わせの接合に適用されている。金属や半導体やセ
ラミックに関しては、バルク体、ウエハ、チップ等の形ですでに Au、Al、Cu、ステンレス、Si、GaAs、
InP、Ge、ダイアモンド、Al2O3（サファイア）、SiO2、Si3N4 などの材料の組み合わせで同種の材料間の
みならず異種材料間でも接合を達成しており、半導体材料間ヘテロジャンクションでは良好な I-V特性が
得られている [108–112]。これまでの研究成果から、これらの材料においては界面の構造や生成物の解析
から接合条件について比較的解明が進んでいる。例えば Si、Al2O3（サファイア）、Al、Cuの単結晶試料
においてはその面方位や表面粗さ、変形による転位などが接合強度や界面の電気特性に影響を与えている
ことが報告されている [104, 113]。

また、表面活性化接合のエレクトロニクス分野応用として、ウエハレベル接合と微細電極接合を挙げ
る。ウエハレベル接合では Siウエハ、SiO2 ウエハ、GaAsウエハなどの接合に成功しているが、チップ
やバルクに比べて接触面積が大きいため、貼り合わせ後、ローリング処理が必要となる [114–116]。また、
電極金属の接合の場合、Cu、Au、AuSnはんだなどをバンプ形状にし、表面活性化接合時の印加荷重を電
極部に集中させ、平坦化されていない表面を変形によって接触面積を稼ぐことによりデバイスの接続を行
う [117–119]。

これまで、表面活性化接合法はより低エネルギーで固相状態で同種または異種の材料を接合する、とい
う観点に立って研究・開発が進められてきた。そこにはよりピュアな界面を構築することによって界面を
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よりバルクに近い形にすることによって、接合強度をバルク強度の近くまで持って行くという考え方で
ある。

一方で、Arビームなどの表面活性化処理は清浄表面を作り出すだけで無く、バルク内部やイントリン
ジックな表面状態とは違った状態を活性層として、接合に利用している側面もある。イントリンジックな
表面状態とは対極にあり、接合に寄与する状態を積極的に作り出していく手法も近年開発されている。た
とえば、クラシックな Ar-FABを用いた表面活性化接合では安定な接合が難しかった SiO2/や SiN、SiC、
サファイアなどの組み合わせでは表面活性化時に意図的に Fe粒子や SiO2 粒子や水分子層を対象表面に
積層させることによって安定な接合界面を作り出すことに成功している [120–125]。さらに表面エネル
ギーを与える手法として紫外光を用いることによって表面活性化を行い、Au [126]、Cu [127]、グラフェ
ン [128]などの接合に用いることが出来る。しかしながら、CNTの組成元素である C材料と金属の接合
においては、表面活性化接合によるダイアモンド接合の可能性は示唆されている [112] ものの、未だ系
統的に調査されていない。したがって、本研究で配線材として CNTを適用するに当たり、達成するべき
CNTと金属の接続には、C原子材料と金属の表面活性化接合の知見を得る必要がある。

また、各材料への表面活性化接合の適応はその形状や結晶性などにより様々な条件があるが、接合の本
質として、相対する対象表面が遍く接触することが必須となっている。バルク体の接合においては、表面
形状の変形機構に関して様々な知見が得られており [129–131]、接合時には荷重印加により初期の接触点
から表面の凸が圧縮され、平坦化することによってさらに接触面積が増大するという正のスパイラルに
よって面の接合に至る。一方で、CNTと電極となる金属面の接続に関して、CNTが繊維状の微小構造物
であるという点において、接合に至る機械的メカニズムがこれまでのバルク体試料の接合と大きく異な
る。前述したようにマイクロスケールでは CNTと金属の表面活性化接合の達成が必要となる一方、バン
プ状に垂直配向した CNTと金属電極と接続する際、バンプと電極との接続部のマクロスケールでは CNT

で構成された疎の構造物と金属電極の平板との接続を考慮せねばならない。したがって CNTバンプ構造
の接合時の変形機構の知見も得る必要がある。すなわち、配線材としての CNT–金属電極の表面活性化接
合の実現においては、ミクロスケールでは CNT単体と金属薄膜との表面活性化接合の成否の条件、マク
ロスケールでは CNTで構成されたバンプという疎の状態を持つ構造物の接合時の変形機構の解明と接合
時荷重の条件を明確にすることが必須となる。さらに表面活性化接合による金属との接続部の低抵抗化
が、先に課題として示した CNTを配線材としての適用の解であるため、低抵抗接続のためのミクロおよ
びマクロスケールでの接続抵抗パラメータの評価を行う。
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1.4 本研究の目的

これまで述べきたように、CNTのエレクトロニクスへの応用はその特異な物性から非常に魅力的であ
り、特に低抵抗・高い許容電流密度・高熱伝導性の観点から CNTの中でもMWNTは LSIでの配線材の
代替材料として有力な候補である。CNTを配線材として適用するにあたり、各素子の電極として用いら
れている金属と CNTの接続が必須となる。特に、合成手法によって容易に垂直配向状態で CNTを合成
できることから、CNTの垂直配線への適用へは様々な先行研究例があり、はんだペーストとのリフロー
による接続や Niや Au電極との熱圧着接続などが試みられてきた。しかし、前述のように CNTと電極金
属の接続抵抗は抵抗率換算で既存のはんだや Cu配線と比較すると二桁程度高い。

本研究ではその解として、表面活性化接合を CNTと電極金属の接合手法として提案する。表面活性化
接合は接合界面の改質を以て接合を可能にする手法であり、表面活性化処理によって CNTと金属へのミ
クロ領域での反応により、接合に至るのみならず、接続抵抗の低減という機能の付加が期待される。従っ
て表面活性化処理が CNTにおよぼす定量的な影響を明らかにするとともに、CNTの垂直配線構造となる
CNTビアと金属電極との接続抵抗の低減可能性を検討する。

すなわち、配線材としての CNT–金属電極の表面活性化接合の実現においては、ミクロスケールでは
CNT単体と金属薄膜との表面活性化接合の成否の条件、マクロスケールでは CNTで構成されたバンプと
いう疎の状態を持つ構造物の接合時の変形機構の解明と接合時荷重の条件を明確にすることが必須とな
る。また、先に課題として示した CNTを配線材としての適用における表面活性化接合による金属との接
続部の低抵抗化を達成する上で、これらの金属の接続部のマイクロおよびマクロスケールでの構造の最適
化を図る。

さらに、CNTと金属の低抵抗接続の手法を実用するにあたり、CNTビアの大きな特徴となる可変性を
利用したフレキシブルビアを試作する。ウェラブル機器などのフレキシブル基板を用いるデバイスの高密
度化には、基板の多層化が有用であると考えられ、その基板間の垂直配線に CNTビアを適用し、基板内
配線との接続によって多層フレキシブル基板を構築し、CNTと金属の低抵抗接続の有用性を示す。

そこで、具体的に以下の目的を定め、本論文を記す。

(1) 垂直配向MWNTと金属の表面活性化接合の実現と表面活性化処理の CNTへの効果の評価
(2) 立体構造体である垂直配向MWNTの加圧接続時の変形メカニズムの解明と接合荷重の制御
(3) 垂直配向MWNTと金属電極の低抵抗接続のための手法開発
(4) 表面活性化接合法による垂直配向MWNTビア構造のフレキシブル多層基板内ビア構造への適用
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1.5 本論文の構成

本研究では CNTの配向成長できる点に注目して、配線材の中でも LSI中の層間を接続するビアでの適
用を想定し、その MWNTビアと金属の新たな接続方法として表面活性化接合法による接続を提案する。
その実現と実用性の検証のために、次のような検討を行い、題目の知見を得、さらに応用の可能性を探る。

(1) ビア構造の垂直配向MWNTと金属薄膜の表面活性化接合の実現
• 接合条件の明確化
• MWNTへの表面活性化処理の影響の評価

(2) 表面活性化接合による垂直配向MWNTと金属薄膜の低抵抗接続の実現
• 低抵抗接続のためのプロセスの検討
• 接続プロセスの電気的評価
• 垂直配向MWNTの転写および再接合

(3) フレキシブルバンプへの応用と試作

(1)では表面活性化接合における MWNTへの接合性に関する影響の検討を行い、それらについて最適
化を行う。また、MWNTと金属の接合界面の構造の解析を行う。(2)については、表面活性化によって、
ビア形状の最上部にあるMWNTバンドルの外層のグラファイト層を開き、Si上の金属薄膜（本研究では
Au）と接合を行う。その後、接続部の電気抵抗を測定し、低抵抗接続の条件を出す。さらに、接続抵抗を
下げるための方法を提案する。その先には表面活性化接合法が固体同士の接合を目標とするだけで無く、
電気的接続の新たなる付与という、機能の発現を担うツールとなりうる可能性を示唆する。(3)について
は、MWNTのビア配線への適応を目指す上で必要だと考えられるMWNTビアの転写について検討、最
適化を行う。MWNTをはじめとする CNTは高熱環境下で合成が行われるため、電極から CNTを成長さ
せる場合には LSIなどへの熱ダメージが避けられない。従って、成長基板からの転写技術が必要となって
くる。具体的には (2)で接続したMWNTを成長基板から剥離し、別の金属薄膜基板と再度接合し、転写
後の接続部の評価を行う。

本論文では CNTの配線材への応用を目指し、金属薄膜と垂直配向MWNTの低抵抗の接続の実現を目
的として、以下の構成に沿って検討を行う。

第 2章では、垂直配向MWNTと金属薄膜の表面活性化接合を中心とした接合方法および接合性につい
て検討する。ここでは電極材料として、Al、Cu、Auを想定し、MWNTと金属の機械的な直接接合達成
のための接合条件を求める。さらにその条件付近での表面活性化がMWNTに与える影響、および接続時
の荷重による垂直配向MWNTの変形についての考察を行う。

第 3章では、第 2章で示された垂直配向MWNTと金属薄膜チップの接合条件に基づいて低抵抗接続を
検討する。上記の条件での表面活性化接合法による垂直配向MWNTと Au薄膜の接続を行い、接合条件
と接合試料の電気抵抗の関係を評価する。また、接続抵抗をさらに低減させるための接続プロセスの提案
も行う。さらに、垂直配向MWNTの配線材への応用としてビア接続を想定し、垂直配向MWNTの低抵
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抗ビア接続のための手法を提案する。応用に際し、高温・有機気相となる CNT合成プロセスへの実装デ
バイスの暴露を回避するため、垂直配向MWNTの転写・再接続の条件の検討を行う。また、低抵抗の接
続プロセスを応用し、低抵抗ビア接続の検討・評価を行う。

第 4 章では、これまでの知見を生かし、垂直配向 MWNT の実用例として、ポリイミド基板中にビア
ホールを形成し、垂直配向MWNTバンプを埋め込み、ビア構造もフレキシブル性を持つフレキシブル多
層基板の試作を行う。

第 5章では、本研究で得られた成果について総括する。
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第 2章 垂直配向カーボンナノチューブと金属薄膜の表面活性化接合による接合性の検討

2.1 概要

前章では新たな配線材として垂直配向MWNTをビア配線として用い、電極部などの金属配線との接続
の必要性を説明すると同時に、CNT/金属間の接続部の抵抗が未だ高いことを示した。そこで、新たな接
合方法として表面活性化接合法を提案した。

表面活性化接合法は、微小領域での活性化・清浄化反応が可能であり、微小構造体であるMWNTの場
合では接合部のみの処理が可能であり、例えばはんだペースト等と比較すると、濡れ性の考慮が不要であ
る。一方で、従来ではバルクおよび薄膜の接合に真価を発揮してきた。その理由の一つとして接合面の凹
凸を接合荷重の印加によって解消し得たからであると考えられる。本研究で用いる垂直配向MWNTは材
料力学的にこれまでのバルク体と大きく違うため、印加荷重と接合性に関する調査が必要と考えられる。

また、表面活性時に用いる Ar-FAB照射は、表面の酸化層や吸着層を除去するだけでなく、試料表面構
造へも影響を及ぼす。その一例として Si表面の結晶構造の消失 [1]を挙げた。MWNTの内層が金属と接
触することによって接続抵抗が低下することは明らかになっている [2]ため、表面活性化法に期待される
効果として、MWNTの最表層を開き、内層を露出することにある。しかし、照射の影響の範囲が明らか
になっておらず、同様に詳細な調査が必要と考えられる。

本章では、まずカーボンと金属の相互作用について考察し、カーボンの結晶であるダイアモンドと金属
の表面活性化接合を試み、カーボンと金属の表面活性化接合の考察を行う。

後に、垂直配向 MWNT の合成について述べ、合成した垂直配向 MWNT と金属薄膜の表面活性化接
合の接合強度について評価を行う。さらに、MWNT 表面への X 線光電子分光法 (X-rayPhotoelectron

Spectroscopy; XPS)、ラマン散乱分光法、走査型電子顕微鏡 (Scanning Electron Microscopy; SEM) によ
る表面分析、および、透過電子顕微鏡 (Trasmission Electron Microscopy; TEM) による直接観察を行い、
Ar-FABの影響について考察する。

また、MWNTと金属の直接表面活性化接合と比較するため、MWNT表面にスパッタによって Au薄膜
層を形成し、Au薄膜同士の接合を行い、MWNTと金属薄膜の接合方法についての検討を行う。
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2.2 カーボンと金属の接続の検討

2.2.1 カーボンと金属の結合

化学分野においてはカーボン原子と金属原子の結合は比較的よく見られ、錯体として金属原子や金属原
子を含む基が配位する。この場合、カーボン同士の sp2 混成軌道よりも強い金属–カーボン結合を形成す
る [3]。特に逆供与ではカーボンの非占有な π∗ 結合軌道と金属の d軌道によって新たな混成軌道がつくら
れ、安定な化合物となる。

一方で、バルク体のカーボンと金属の接続例としては、カーボンと金属の合金化も接続と見なすこと
が出来るが、カーボンと金属の合金化は Fig. 2.1に示すとおり、Tiを除いて合金になりにくい。従って、
カーボンと金属の固相接合などはあまり行われておらず、ろう付けなどでの接続が主となる。

2.2.2 ダイアモンドと Alの表面活性化接合

カーボンのバルク材であるダイアモンドと金属の表面活性化接合法による直接接合が可能であることが
報告されており [8]、本研究ではカーボンと電極金属の接合を検証するため、宝飾用のバルクの単結晶ダ
イアモンドとバルクの多結晶の Al の表面活性化接合を行った。表面活性化接合の条件を Table 2.1 に示
す。この条件により、表面活性化接合を行ったところ、Ar-FAB照射時間が 15, 30 sで接合が成功し、照
射しなかった試料は接合できなかったことから、Ar-FAB照射が接合に大きく寄与していることがわかっ
た。Ar-FABを 30 s照射した接合試料の写真画像を Fig. 2.2に示す。

Table 2.1 ダイアモンドと Alの表面活性化接合の条件

バックグラウンド真空度 ～ 10−6 Pa

Ar-FAB電流-電圧 15 mA - 1.5 kV

Ar-FAB–試料間距離 55 mm

Arガス圧 ∼1 Pa

Ar-FAB照射時間 0∼30 s

接合荷重 14.6 MPa

また、接合した試料を集束イオンビーム (Focused Ion Beam; FIB)によって接合界面を切り出し、接合界
面を TEMによって観察を行った。その結果を Fig. 2.3に示す。接合面が十分に平坦であることが見て取
れる。単結晶のダイアモンドは宝飾用であり、接合面は原子間力顕微鏡 (Atomic Force Microscopy; AFM)

による計測で二乗平均平方根粗さ (RMS)が 1.32 nmと Al表面に比べて十分に平坦であることから、接合
時の荷重により Alが変形し、ダイアモンド表面と平坦な接合面を形成したと考えられる。また、Fig. 2.4

(a)に接合界面の高倍率像を示す。接合界面は 6.0 nmの界面層を形成していることがわかる。Fig. 2.4 (b),
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(a) (b)

(c) (d)

Figure 2.1 カーボンと金属の二元状態図 (a) Al [4]、(b) Ti [5]、(c) Pd [6]、(d) Au [7]

Figure 2.2 Ar-FAB 30 s照射し接合したダイアモンドと Alの接合試料
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(c), (d)にそれぞれ Al領域、界面層、ダイアモンド層の電子線回折像を示す。回折像から、ダイアモンド
領域はミラー指数で (111)面を向く形で撮影されており、また、接合前にダイアモンドの接合面のラウエ
回折像を撮ったところ、接合面は (111)面であった。従って、(111)面と等価である (111)面と (111)面の
為す角度を 2θとすると、

θ = tan−1 1
√

2
(2.2.1)

となり、前述の界面層厚さ 6.0 nmを ta、真の界面層厚さを tr として計算すると、

tr = ta sin 2θ = 5.8 [nm] (2.2.2)

となる。Fig. 2.4 (c) の接合界面層の回折像では、ダイアモンドのスポットが見えることから、ダイアモ
ンド由来の層であることがわかり、さらに、ダイアモンドへのイオン衝撃などによりディフェクト層を
形成することが報告されている [9]ことから、Ar-FAB照射によってダイアモンドのディフェクト層が形
成され、このダイアモンドのディフェクト層を介して、ダイアモンドと Alが直接接合していることがわ
かった。

すなわち、Ar-FABによる活性化は、ダイアモンド表面のクリーニングだけでなく、ある程度のダイア
モンドへの欠陥を伴っていることから、Ar-FABによって sp3 結合やダイアモンド表面のダングリングボ
ンドを切り、カーボンの非占有の軌道に Al原子の電子軌道が混成したものと推測される。従って、カー
ボン原子の活性化による金属原子の接続が期待される。

200 nmDiamond

(a) Al

50 nm

Al

Diamond

(b)

Figure 2.3 ダイアモンドと Al の表面活性化接合の接合界面 TEM 像 (a) 36k 倍率像 (b)

500k倍率像

39



第 2章 垂直配向カーボンナノチューブと金属薄膜の表面活性化接合による接合性の検討

000
    _

111

    

200
    _

022

_  _

111

  _

111
000

  _

220

    _

022

    _

202

    _

224
  _

022

_

202 __

224000

  _

220

    _

202

    _

224
  _

022

__

224

0.218 nm

2 nm

0.237 nmAl

lnterface

Diamond

(b)

(a)

__

111
  _

022 _

200

(d)

_

220

(c)

    _

022

Figure 2.4 ダイアモンドと Alの表面活性化接合の接合界面の (a)高倍率 TEM像、 (b) Al

領域の電子線回折像、(c)中間層の電子回折像、 (d)ダイアモンド領域の電子回
折像
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2.2.3 カーボンナノチューブと金属の相互作用

CNT、特に SWNTと金属の相互作用は金属毎に異なることが調査されている。

SWNTの側壁への金属原子単体の吸着では、Cu、Auなどに比べて Tiや Sc、Taなどが高い吸着性を
持つことが示唆されており [10]、濡れ性の観点からも Ptよりも Pdが SWNTとの良好な濡れ性を示して
いる [11]。同様に open-end端部においても Alよりも Pdの方が接合性が相互作用が高いと報告されてい
る [12]。

また、SWNT の側壁と open-end の端部での金属原子との相互作用が大きく違うことが指摘されてお
り、open-end端部と金属の結合がより強いことが示唆されている [13]。特に遷移金属は SWNTとの強い
相互作用を示し、遷移金属の非占有 d 軌道が SWNT 側壁のグラファイト層の pz 軌道と混成軌道を形成
することにより、遷移金属と SWNTの接続が得られる [14]。さらに非占有の d軌道の数が多い遷移金属
(Ti、Nb)の方が少ない遷移金属 ((Ni、Fe、Co)に比べて SWNTへの溶解度が高い [15]ことも示唆されて
いる。

また、実験レベルでは垂直配向 SWNT表面への金属蒸着では Al、Auが薄膜状に蒸着されるのに対し、
Ti、Pdは垂直配向 SWNTにクラスター状に蒸着されている [16]。

これを踏まえて、CNTと金属粒子の反応性について簡単な第一原理分子動力学シミュレーションを行っ
た。CNTと金属薄膜との接合性を比較するため、(1)CNT側壁と Au原子の相互作用、(2)損傷した CNT

側壁と Au原子の相互作用の 2条件のシミュレーションを行った。なお、用いた CNTモデルは SWNTで
カイラリティ (6,6)のものとした。

第一原理分子動力学シミュレーションには、市販ソフト Materials STUDIO 4.2中の第一原理分子動力
学モジュールである CASTEPを用いた。また、シミュレーションの条件は Table 2.2の通りである。

Table 2.2 SWNTと Au原子の第一原理分子動力学シミュレーションの条件

Ensemble NVT

Temperature 400 K

Approximation GGA

Time Step 5.0 fs

まず、Fig.2.5 1⃝に SWNT側壁と Au原子の 2⃝に損傷 (1原子抜いた)SWNT側壁と Au原子の初期状態
のモデルを示す。それぞれ Au 原子を SWNT 側壁から 2.0 nm 離した状態を初期状態とした。SWNT 軸
方向に周期的境界条件を設定し、100ステップ (500 fs)計算を行った結果を Figs.2.6, 2.7に示す。損傷の
ない SWNT側壁と Au原子には相互作用が見られなかったが、炭素原子 1つを除いた SWNTと Au原子
はその距離を大幅に縮め、相互作用が見られた。

さらにポテンシャルエネルギーの推移を Fig.2.8 に示す。損傷のない SWNT 側壁と Au 原子の吸着モ
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デル (Fig.2.8 1⃝)ではポテンシャルエネルギーが増加しており、SWNTと Au原子の相互作用は極めて弱
いと考えられる一方、損傷した SWNT側壁と Au原子の吸着モデル (Fig.2.8 2⃝)ではポテンシャルエネル
ギーが減少の傾向にあり、SWNTと Au原子の相互作用が認められる。

これらのことから、CNTと金属の相互作用は CNTの状態によって大きく変化し、条件を満たすことに
よって金属との接続の可能性があることが示唆された。

Figure 2.5 SWNTとAu原子の第一原理分子動力学シミュレーションの初期条件 1⃝SWNT

側壁と Au原子の吸着モデル 2⃝損傷した SWNTと Au原子の吸着モデルの鳥
瞰図
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Figure 2.6 1⃝SWNT側壁と Au原子の吸着モデル 2⃝損傷した SWNTと Au原子の吸着モ
デルの軸方向断面図における第一原理分子動力学シミュレーション 100ステッ
プ後の原子配置
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Figure 2.7 1⃝SWNT側壁と Au原子の吸着モデル 2⃝損傷した SWNTと Au原子の吸着モ
デルの周方向断面図における第一原理分子動力学シミュレーション 100ステッ
プ後の原子配置
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Figure 2.8 1⃝SWNT側壁と Au原子の吸着モデル 2⃝損傷した SWNTと Au原子の吸着モ
デルの第一原理分子動力学シミュレーションにおける系全体のポテンシャルエ
ネルギー推移
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2.3 垂直配向MWNTと金属薄膜の表面活性化接合の実験方法

2.3.1 接合手順

これまで述べてきたように、垂直配向MWNTと金属薄膜の接合の可否の検討を行うに当たり、Fig. 2.9

に示すような方法を行う。本研究では Ar-FAB照射のクリーニングだけでなく、アニールによるMWNT

のキュアリングについても考察するため、以下の手順となる。手順として、(1)MWNT成長基板として、
熱酸化膜を形成した Si基板を用意し、(2)その上に触媒である Feをスパッタで蒸着する。(3)触媒を塗布
した基板を CVD 炉に入れ、800˚C で MWNT を成長させる。その後、MWNT が成長した基板を取り出
し、(4)表面活性化接合装置で赤外線放射過熱器によるアニールでの清浄化、または Ar-FABによる表面
活性化処理を行い、(5)加圧による接合を行う。

ここで、(3)と (4)の間で真空から大気に一度暴露されることになる。

Si

Si

SiO
2

Metal

Catalyst

(1) SiO
2
/Si Substrate

(4) Surface Activation(5) Bonding

(2) Catalyst Deposition (3) CNT growth (CVD)

CNT

FAB

Figure 2.9 垂直配向 MWNT と金属薄膜の表面活性化接合の接合手順概略図 (1)Si/SiO2

基板 (2) 触媒をスパッタ等で基板に堆積 (3)CVD 法による MWNT の垂直配
向成長 (4) 表面活性化処理（対向基板である金属薄膜にも） (5) 加圧による
接合
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2.3.2 垂直配向 MWNTの合成および観察

Fig. 2.9の (1)～(3)で、CNTの合成を行うが、CNTの合成方法は今もって研究・開発が進んでおり、よ
り安定したMWNTを合成する方法が現れる可能性があるが、本研究では次の手順で合成を行った。

MWNTは成長基板上に触媒である Fe微粒子をスパッタによって堆積させ、炭素のソースガスとして、
水素、Ar、アセチレン（C2H2）の混合ガスを使用した。Fe粒子を直径 1 nm程度の均一な大きさ、ピッ
チで散布することが良質なMWNTの合成条件となる。この手法は触媒の配置箇所にMWNTが基板に対
して成長するため、任意の箇所にMWNTの垂直配向が可能であるが、成長するMWNTのピッチがある
程度近接していないと、配向せず、自重によって倒れてしまう。また、ソースガスの流量時間によって
MWNTの成長長さが決まる。

成長した垂直配向MWNTを電界放出型走査型電子顕微鏡（Hitachi S-4700 Field Emission SEM）によっ
て配向断面方向から観察した。その画像を Fig. 2.10に示す。この条件でのMWNTは直径が 18～22 nm、
密度が約 100 MWNTs/µm2 であり、長さはソースガスの流入時間により 90～150µm程度となった。

10µm 5µm

(b)(a)

Figure 2.10 アセチレンガスによる CVD法によって合成した垂直配向MWNTの SEM像
(a)成長基板から伸びている垂直配向MWNTの基板付近 (b)垂直配向MWNT

の配向中間部

また、透過電子顕微鏡（JEOL JEM-2000EXII, 加速電圧 200 kV）で合成した垂直配向 MWNT を観察
した。観察試料は合成したMWNTをマイクログリッドで掬い、そのままの状態で TEMに導入した。そ
の低倍率像を Fig. 2.11,2.12に示す。先端部はMWNTは各MWNTが平行に配向している状態ではなく、
スパゲッティのように絡まり合った状態で先端部を形成している様子がわかる。さらに、微視的に見る
と、配向性はあまり見られないことがわかる。

なお、200 kV の加速電圧での TEM 観察時に電子ビームによって CNT が損傷するという報告があ
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り [17]、加速電圧を 120 kVに下げての観察が推奨されているが、合成したMWNTでは 200 kVの加速電
圧での目視レベルでの MWNTの損傷は見あたらなかったため、200 kVでも観測を行った。さらに、通
常、CNTを TEM観察する場合、CNTを 2-プロパノールなどに少量投入し、超音波洗浄装置などにかけ
て分散させた上で TEM観察用マイクログリッドに滴下して CNTを観察可能な状態にセッティングして
いたが、本研究の試料のように、垂直配向した先端部の状態の観察には、分散させる方法は不適切であ
ると考えられる。また、マイクログリッド上や、TEM観察時の電子ビームなどによって溶媒であるアル
コール類と CNTが反応してしまう恐れがあるため、本研究での TEM観察は、垂直配向 CNT上部をマイ
クログリッドに擦りつけるようにしてMWNTをサンプリングした。この方法により、他の物質との反応
を極力抑えられると考えられるが、一方で、試料の高さが均一の状態ではなく、MWNT一本一本に焦点
を合わせるのが困難になるデメリットもある。Fig. 2.12で見られるように、様々な高さにMWNTが視野
に収まっているため、寸法を計測する上でジャストフォーカスのMWNTを探し出さなければならず、直
径の計測等には不適であると言える。

500nm

Figure 2.11 アセチレンガスによる CVD法によって合成した垂直配向MWNTの TEM低
倍率像

また、Fig. 2.13に合成した MWNT単体の高倍率を示す。(a)では MWNTは 6層のチューブで構成さ
れている様子が見てとれ、直径はおおよそ 11 nm、シェル部は 1.9 nm、層間距離は約 0.31 nm、(b)では 23

層のチューブで構成されており、直径およそ 24 nm、シェル部は 6.8 nm、層間距離は 0.30 nm、(c) では
16層のチューブで、直径およそ 19 nm、シェル部 5.0 nm、層間距離は 0.31 nmであった。また、MWNT

のチューブ表面は凹凸を持ち、合成時に生成したアモルファスや、大気暴露時の吸着物だと考えられる。

電子顕微鏡での観察の結果、Fig. 2.13 に示されるように、合成される MWNT は直径、層数は多様で
あった。直径が 10～30 nm程度、層数は 5～25層程度のものが観察された。TEM高倍率像から読み取っ
たMWNTの直径のヒストグラムを Fig. 2.14に示す。直径の平均値は 17.7 nmであり、ガウス分布よりも
ポアソン分布に近い。本研究で用いた合成方法では直径が 10 nmより小さいMWNTは生成しにくく、最
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200nm

Figure 2.12 垂直配向MWNTの TEM像

大でも 30 nm程度の直径のMWNTが合成していることがわかった。
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10nm10nm10nm

(b) (c)(a)

Figure 2.13 垂直配向 MWNT の TEM 高倍率像、同一のロットから様々な直径、層数の
MWNTが合成 (a)直径 11 nm, (b)直径 19 nm, (c)直径 24 nm

MWNT diameter [nm]

M
W

N
T
s

0

5

10

10 15

20

20 25

30

30

40

50

Figure 2.14 合成したMWNTの直径のヒストグラム（平均値: 17.7 nm）
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2.4 接合荷重と垂直配向MWNTの変形

2.4.1 接合性に影響する因子

垂直配向MWNTと金属を Fig. 2.9のような手順で表面活性化接合法で接合を行う。本節ではこの接合
手順における接合に関するパラメータの最適化・明確化について記述する。

通常、表面活性化接合は、真空への試料導入後、

(1) 表面活性化処理
(2) 加圧による接合

の手順で行われる。

これまでの表面活性化接合法に関する研究では接合試料はバルク体、ウエハ、チップ、バンプなど、面
と面の接触を前提とした知見を得てきた。特に接合表面の形状および吸着物や酸化膜の体積などの様態が
接合に大きな影響を与えることが明らかにされてきた。従って、表面活性化接合時のパラメータとして
は、上記のそれぞれの手順に於いて、

(1a) 表面活性化処理時のドーズ量

(2a) 荷重

が挙げられる。(1a)に関しては、試料表面の酸化層、吸着層の除去などの活性化・清浄化に必要なエネル
ギー、さらに Ar-FABやプラズマ処理の場合は、試料表面へのダメージ [1]の考慮も必要になってくるた
め、処理時間の最適化が求められる。(2a)に関しては、従来研究ではチップ、バルク、ウエハなどの連続
体を扱うケースが多く、印加荷重の面均一化や、接触面積などが議論の対象となる。しかし、垂直配向
CNTは直径数～数十 nm程度の繊維状の構造体がある密度で林立している状態であるため、これまでと
は異なる接触になることが考えられる。従って、荷重の制御には新たな知見が必要となる。

2.4.2 垂直配向 MWNTへの接合荷重の制御に関する検討

まず、垂直配向MWNTに荷重をかけて接合するにあたり、その接合荷重の制御について検討する。

接合には垂直配向MWNTの軸方向から荷重を加えるため、微小硬度計（島津製作所; DUH-W200）を
用いて軸方向のMWNTの変形を調べた。また、バンプ領域での局所的な変形と、チップ領域での広範囲
の変形について知見を得るため、Fig. 2.15に示すように、(a)圧子を直接垂直配向 MWNTに押し込む方
法と、(b)垂直配向MWNT試料の成長基板裏面から平面板（ここでは Siウエハ）に押し込む方法で応力–

ひずみ曲線を得る。(a)の微小領域の押し込み試験は微小硬度計（島津製作所; DUH-W200）、(b)のチッ
プサイズの押し込み試験は微小強度試験器（島津製作所; MST-I）を使用した。また、接合時は平面での
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押しつけを想定しているため、圧子は平面部が ϕ500µmの円錐台形のものを用いた。局所領域での押し
込み試験の結果を Fig. 2.16に示す。押し込み荷重が 200 mNでは押し込み深さ 170µmで急激に荷重が上
昇していることから、押し込み深さ 170µm付近で垂直配向MWNTが圧縮しきったと考えられる。しか
し、押し込み深さ 150～170µmの荷重が一定になる挙動については、バルク試料と大きく異なっている。
垂直配向試料が一般のバルク試料と大きく異なる点は、軸方向から荷重を受けた場合、単純な軸方向への
圧縮ではないことは明白である。

(b) (a) 

Figure 2.15 ナノインデンタでの垂直配向MWNTの軸方向の座屈荷重の計測方法 (a)圧子
を直接、垂直配向MWNTに接触 (b)垂直配向MWNT基板を平面に接触

座屈変形

まずはMWNTの座屈について考察する。

仮に CNTが一本独立して垂直成長した、長柱を仮定する。ヤング率を E、断面二次モーメントを I、荷
重を P、座屈による変位 wとすると、座屈のたわみに関する公式 (オイラーの座屈方程式)により、

EI
d2w(x)

dx2 + Pw(x) = 0 (2.4.1)

となり、これを解くと

w(x) = A sin

√
P
EI

x, (A , 0) (2.4.2)

が得られる。CNT の端までの距離 x = L における境界条件 w(L) = 0 から、CNT の弾性分岐座屈荷重
P = Pcr が

Pcr = k
π2EI

L2 (2.4.3)

と求まる。ここで kは座屈係数であり、Fig. 2.18に示すように、柱の境界条件により決まる。
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Figure 2.16 垂直配向 MWNT への圧子押し込み荷重負荷除荷試験 (a) 印加荷重 200 mN,

20 mN、(b)印加荷重 10 mN, 5 mN、(c)印加荷重 1 mNの応力–ひずみ曲線

CNTは円筒形状であるから、外径 r0、内径 ri とすると、CNTの断面二次モーメントは

ICNT =
π(r4

o − r4
i )

4
(2.4.4)

となる。これを式 ( 2.4.3)に代入すると、

Pcr = k
π3E(r4

o − r4
i )

4L2 (2.4.5)

と求まる。さらに CNT軸の鉛直方向への荷重は

Pcr = k
π3E(r4

o − r4
i )

4L2 sin θ (2.4.6)

となる。

また、CNT への軸方向から荷重を印加し、その変形を計測することによって材料定数を導出するこ
とが従来研究でなされている。その方法として、カンチレバー先に CNT を取り付け、原子間力顕微鏡
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Figure 2.17 垂直配向 MWNT の平面基板への押し込み試験の応力–ひずみ曲線（印加荷
重：2 N）

(a) 両端ピン

k = 1 k = 4 k = 1k =  2√ k = 0.25

(b) 両端固定 (c) 上端ピン
      下端固定

(d) 両端固定
      上端変位可

(e) 下端固定
      上端自由

Figure 2.18 柱の境界条件と座屈係数 kの関係

（Atomic Force Microscopy: AFM）用の別のカンチレバーで CNTの先端を軸方向に押すことで変位と力
を読み取り、上記のオイラーの座屈方程式から座屈荷重、ヤング率を計測しており [18–20]、座屈荷重が
37～51 nN、ヤング率が 0.46∼2.2 TPaであることがわかっている。ただし、これらの値は欠陥などの CNT

の状態に強く依存すると考えられる。理論計算でも座屈荷重を 25∼34 nNと求めている [21]。また、荷重
印加後、除荷すると折れ曲がった CNTが回復することが観測されており、塑性変形せず弾性変形のみの
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座屈現象であったことが報告されている。

本研究で用いる MWNT 試料は Fig. 2.10 で示している通り、垂直配向しており、その密度はおおよそ
100本/µm2 である。また、Fig. 2.14で示されているMWNTの直径の分布から平均値は外径の 17.7 nmで
あった。内径に関しては、統計がとれていないため、Fig. 2.13での平均値で推論すると、7.9 nmであった。
さらに、円錐台圧子に CNT先端を押しつける押し込み試験では、Fig. 2.18(e)下端固定・上端自由に層とす
ると考えられる。従って、式 ( 2.4.5)に代入する値をそろえると、L = 150×10−6 [m]、ro = 17.7×10−9 [m]、
ri = 7.9 × 10−9 [m]、k = 0.25、さらにヤング率は仮に 1.0 TPa（E = 1.0 × 1012 [Pa]）とすると、一本の
MWNT の座屈荷重は P1 = 8.40 × 10−12 [N] と求まる。これに、円錐台圧子平面部に接触する MWNT

本数分（100 本/µm2 × ϕ500µm）をかけると、圧子平面部での座屈荷重は P = 1.65 × 10−4 [N] となる。
従って、おおよそ 0.1 mN程度の印加荷重で座屈が起こっていることになる。Fig. 2.16(c)では 0.1 mN付
近でMWNTの座屈と思われる現象が観測されているが、1µm以降、再び傾きが出ており、0.2 mN付近
（1.7µm付近）で傾きが急峻になっているため、実際には、圧子平面部に接触しているMWNTが全て一
様に座屈を起こしているわけでないと考えられる。実際に平面部に接触してるMWNTが垂直に面してい
ることはまれであるため、より低い荷重で座屈していると推察される。また、除荷時にゼロ点に戻ること
はないため、塑性変形していると考えられるが、実際には、除荷直後、垂直配向MWNT表面には圧痕が
残るが、数十分経過してから観察すると、圧痕が目視ではわからない程度になっているため、先行研究で
述べたとおり、座屈によって折れ曲がったMWNTは回復していた。

圧子平面部に接触している垂直配向 MWNTは Fig. 2.18(e)のように、下端に大きな曲げモーメントが
かかるため、MWNT 下端部と成長基板の接続強度を上回れば、MWNT は横倒しになると推察される。
従って、Fig. 2.16(a)において、150～165µmで荷重が増加せずに押し込み量が増加している部分は、垂
直配向MWNTが押し込み荷重に耐えきれず、横倒しになっている状態であると考えられ、その後、圧子
が成長基板である Siに到達していると考えられる。押し込み深さ 165µmに到達したMWNTはその後、
圧痕が消失することはなかったため、MWNTの回復は見込めないことがわかった。

また、Fig. 2.15(b) のように垂直配向 MWNT を平面板に接触させ、成長基板の裏面から圧子で荷重印
加したとき、すなわちチップ領域での応力–ひずみ曲線を Fig. 2.17 に示す。垂直配向 MWNT 試料は□
10 mmであったため、式 ( 2.4.5)に前述した値と、面積相当のMWNTの本数をかけると、Pchip = 0.084 [N]

と求まる。従って、チップ領域でも Fig. 2.17において、ほぼ初期の荷重印加段階から座屈はしているこ
とになる。さらに、局所領域同様に押し込み深さが 140µm付近から荷重が増加しないで押し込み量だけ
が増加している領域があり、垂直配向 MWNTが根本から横倒しになっていると推察され、155µm以降
に成長基板と平面板の接触が始まっていると考えられる。このときの応力は 0.4 MPaであり、局所領域へ
の押し込み試験時の限界値 0.2 MPaに比べて高い値となっている。実際には、MWNT同士の外層側面の
摩擦力などにより、座屈荷重以上の耐荷重が生じると考えられ、押し込むMWNTの本数が増えることに
よって、押し込み限界荷重も増加すると考えられる。

以上より、MWNTに印加可能な荷重に関する知見が得られた。垂直配向MWNTが軸方向に荷重を受
けると、およそ 0.51 Paで座屈変形となる。しかし、座屈によって折れ曲がったMWNTは時間をおくこ
とによって回復するが、局所領域で 0.20 MPa、チップ領域で 0.4 MPa以上の応力になると、MWNTと基
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板間の接続が曲げモーメントに耐えられず、MWNTが横倒しになると考えられる。従って、作製した垂
直配向MWNTチップへの最大荷重は 0.4 MPa程度であると考えられる。

2.4.3 垂直配向 MWNTバンプの接合荷重の制御

2.4節での仮定はMWNTが一直線のまま直立しているものだったが、実際は Fig. 2.10を見るとわかる
とおり、as grownで波打っている状態である。さらに、Figs. 2.15、2.16、2.17でのナノインデンタによ
る押し込み試験で、座屈領域ではない弾性変形領域では本来ならば除荷したら元の高さにMWNTが戻る
はずが、永久変形が残っている。従って、ここでは隣り合っているMWNTの摩擦のモデルを考える。

ここで自立しているMWNTを正弦波型として考えると、

y = a sin bx (2.4.7)

とおける。この式 ( 2.4.7)で表される曲線の長さを求める。

dy
dx
= ab cos bx (2.4.8)

であるから一波長分の全長は

L =
∫ 2π

b

0

√
1 + a2b2 cos2 bx dx (2.4.9)

で求まる。
bx = x′ (2.4.10)

と置換すると
b dx = dx′ (2.4.11)

x 0 →
2π
b

x’ 0 → 2π

となり、式 ( 2.4.9)は

L =
∫ 2π

0

√
1 + a2b2 cos2 x′

b
dx′

=

√
1 + a2b2

b

∫ 2π

0

√
1 − a2b2 sin2 x′

1 + a2b2 dx′

=
4

b
√

1 − k2

∫ π
2

0

√
1 − k2 sin2 x′ dx′ (2.4.12)

となる。ただし、

k2 =
a2b2

1 + a2b2
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である。この時、K(m) =
∫ π2

0

√
1 − k2 sin2 x′ dx′ の部分をテイラー展開すると

√
1 − k2 sin2 x′ = 1 −

1
2
k2 sin2 x′ −

1
8
k4 sin4 x′ −

3
48

k6 sin6 x′ − · · ·

= 1 −
∞∑

n=1

(2n − 1)!!
(2n)!!

k2n

2n − 1
sin2n x′ (2.4.13)

となる。式 ( 2.4.13)を式 ( 2.4.12)に代入すると

L =
4

b
√

1 − k2


∫ π

2

0
dx′ −

∞∑
n=1

(2n − 1)!!
(2n)!!

k2n

2n − 1

∫ π
2

0
sin2n x′ dx′


=

2π

b
√

1 − k2

1 − ∞∑
n=1

[
(2n − 1)!!

(2n)!!

]2 k2n

2n − 1

 (2.4.14)

となる。MWNTの長さ Lは軸方向の圧縮を受けず一定であり、また、Fig. 2.19から、MWNTのおおよ

その初期状態を振幅 a = 40 [nm]、波長
2π

b
= 10000 [nm]と読み取ると、Fig. 2.20のようになる。

(b)

Ø30nm40nm

10µm

100nm
5µm

(a)

Figure 2.19 (a)as grown の垂直配向 CNT の SEM 像, (b)SEM 像から測定した垂直配向
CNTの正弦波モデルのジオメトリー

さらに初期変位 v0 のある柱の座屈を考える。

EI
d2v
dx2 + P(v + v0) = 0 (2.4.15)

初期変位として振幅 aの sin波を仮定すると

v0 = a sin
πx
L

(2.4.16)

d2v

dx2 + k2v = −k2v0 (2.4.17)

同次解は
v = A sin kx + B cos kx (2.4.18)
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Figure 2.20 正弦波近似した MWNT の軸方向からの圧縮を受けたときの MWNT の長さ
と幅 (振幅)

特解を

v = C sin
πx

L
(2.4.19)

と仮定すると、式 ( 2.4.17)を式 ( 2.4.19)に代入すると

−
(
π

L

)2
C + k2C = −k2a (2.4.20)

C =
k2(

π
L

)2 − k2
a (2.4.21)

となり、一般解は

v = A sin kx + B cos kx +
k2πL
2 − k2

a sin
πx

L
(2.4.22)

境界条件 x = 0, Lにおいて v = 0より A = B = 0となる。

v =
k2πL
2 − k2

a sin
πx

L

=
PπL

2 EI − P

a sin
πx

L

=
P

Pcr − P
a sin

πx

L
(2.4.23)

58



2.4 接合荷重と垂直配向MWNTの変形

この時、Pcr = π
2EI/L2 は Eulerの座屈荷重である。式 ( 2.4.23)より柱の中央 x = L/2における最大ひず

み変位 vmax は
vmax

a
=

P/Pcr

1 − P/Pcr
(2.4.24)

となる。ただし、ヤング率は E = 1.06 × 109 [Pa] [22]とした。式 ( 2.4.24)をプロットすると Fig. 2.21の
ようになる。逆に、波長がわかれば、最大荷重が

Maximum Distiortion on CNT

P/
P cr

Figure 2.21 Eulerの座屈荷重と圧縮の荷重の割合に対する最大ひずみの大きさ

P = Pcr
vmax/a

1 + vmax/a
(2.4.25)

のように導けるので、式 ( 2.4.25)の軸方向での微分により CNT軸方向の荷重分布を求めることが出来る。

また、一方の CNTの中心の一点 A⃗(x1,y1)からもう一方の CNTへの最短地点を B⃗(x2,y2)とし、A–Bの
距離 r が直径 d より小さければ、接触しているとする。CNT単位長さ ∆lあたりに接触している面積 ∆s

は、

∆s = 2

√√d2
2 −  r

2

2∆l (2.4.26)

と表される。また、CNT軸方向の接触部分の長さは d > r となる条件を積分して求め、∆sとの積算によ
り隣り合った CNT全体での接触面積を求めることができる。直径 30 nm、ピッチ 100 nmの隣り合った
CNTの接触面積と圧縮量の関係を Fig. 2.23に示す。

さらに荷重を除荷すると、それぞれの部分で上に戻る力がかかる。この時、CNTへの荷重分布は加圧
時と同様に正弦波の微分、余弦波で与える事が出来る。

二本の CNTが隣接しており、除荷した際に CNT同士には微小領域における復元力から生じる応力の
差 ∆F(Fig. 2.24)により、摩擦力 F が生じる。静止摩擦係数を µとすると、単位面積あたりにかかる摩擦
力は

F = µ · ∆F · s (2.4.27)
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Figure 2.22 接触している CNTの断面模式図
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Figure 2.23 隣り合った直径 30 nmの CNTが圧縮によって接触する面積

となる。なお、静止摩擦係数は µ = 1.3とした [23]。その 40%まで押し込んだときの摩擦力の分布を直
径 30 nm、ピッチ 100 nmの CNTを例に Fig. 2.25に示す。また、直径 30 nm、ピッチ 100 nmの CNTの
押し込み量と MWNTの 1ピッチあたりにかかる摩擦力の関係を Fig. 2.26に示す。従って、押し込み量
が 40%を超えたあたりから MWNT同士が接する面積が大きくなり、同様に摩擦力も大きくなる。この
静止摩擦力がナノインデンタで押し込んだときの永久変形であり、垂直配向MWNT全体で見たときの塑
性変形になっているものだと考えられる。また、垂直配向MWNTへの押し込み試験では CNTのなかで
座屈を起こしている部分と未圧縮の部分でわかれることも報告されており [24]、今回の接合時における荷
重でも、一部分の座屈・圧縮となっていることも十分に考えられる。

以上の分析および計算結果より、実際の垂直配向 CNTバンドルの押し込み変形に対するモデルを考え
てみる。Fig.2.16より、20 mNまでの荷重で座屈と弾性変形を繰り返していることが読み取れ、200 mN

の荷重では圧子が垂直配向 MWNT を完全に圧縮して成長基板に接触していると考えられることから、
10 mNまでの範囲での応力–ひずみ曲線を詳しく解析する。Fig.2.27(a)に 1∼10 mNの荷重範囲の垂直配
向 MWNT への圧し押し込み負荷除荷試験による応力–ひずみ曲線を示す。この応力–ひずみ曲線には弾
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Figure 2.24 (a)隣り合うMWNTが受ける応力。(b)隣り合うMWNTの摩擦の成分
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Figure 2.25 隣り合う r=30 nmのMWNT間に発生する摩擦力の分布

性率に相当する傾きが 2種類交互に現れていることが見て取れる。この挙動に相当する垂直配向MWNT

バンドルのモデルを Fig.2.27(b) に示す。まず [A] 無加圧の場合、垂直配向 MWNT は実際の SEM 像
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Figure 2.26 押し込み量と隣り合う r=30 nmのMWNT間に発生する摩擦力

(Fig.2.10)から分かるとおり、垂直配向MWNTが平行に真っ直ぐ並んでいるわけではなく、波打つ様に成
長基板から生えている。[B]で鉛直方向から荷重を受けると、正弦波の様に立っている垂直配向 MWNT

がバネのように正弦波の波長を圧縮するような形態で弾性変形となり、除荷後元の状態に戻る ([C])。応
力–ひずみ曲線においても除荷後元の長さに戻る弾性変形の曲線 (Fig.2.27(a)[B]–[C])となっている。しか
し、一定以上の荷重が加わると ([D])垂直配向MWNT単体では 2.18(e)で示す様な座屈変形を起こすが、
一方でバンドル内では垂直配向MWNTの正弦波の圧縮が隣り合うMWNTと接触し、そこで摩擦力が発
生することによって除荷後、接触部では変形が固定される塑性変形となると考えられる。さらに大きな荷
重が加わると、一定の荷重領域 ([E])では接触による塑性変形領域ではない部分で再び弾性変形が見られ、
除荷後の回復も弾性変形部分のみ行われると考えられる ([F])。しかし、再び弾性変形領域を超える荷重
が加わると ([G])再度、塑性変形領域となり、前回同様座屈と摩擦による塑性変形となる。この変形を繰
り返して垂直配向MWNTバンドルが圧縮されると考えられる。このように離散的・不連続の変形となる
理由として、垂直配向 MWNTを梁と見做したときに、成長基板側はピン止めのモデルであるのに対し、
成長端側は平行ピン端となっており、また、梁が剛直モデルではなく、実際にはゆるやかな周期を持った
波形の梁となっていることから、成長基板側で垂直配向MWNT端でのモーメントの発生に起因する一定
の方向への座屈、また一定方向への座屈も座屈出来る CNTの長さの限界からモーメントの逆転が起きて
いることに起因すると考えられる。特に、圧縮と座屈の関係については実験 [25–28]や理論計算 [29–34]

によって、CNTの長さや太さ、密集密度などの幾何学的パラメータや、CNTの性質そのものに依存する
と考えられているため、今回のMWNTの合成条件によっては違う結果となる可能性もある。しかし、微
小硬度計による比較的簡素な材料定数測定によって垂直配向MWNTの圧縮特性がわかる可能性があるた
め、荷重および圧縮距離を制御することによって、垂直配向MWNTの高さの制御が可能であることが示
唆された。
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Figure 2.27 (a)微小硬度計で 1∼10 mNの荷重範囲で計測した垂直配向 MWNTバンドル
の応力–ひずみ曲線 (b)垂直配向MWNTバンドルの圧縮による折り畳みモデ
ル。 [A]∼[G]の状態はそれぞれ上の応力–ひずみ曲線に対応する。
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2.5 MWNTへの表面活性化の効果

垂直配向MWNT表面への表面活性を施すことによって金属表面との接合を実現するが、表面活性化に
は表面の清浄化と活性化の二点の効果が期待される。本研究では表面活性化法によって垂直配向MWNT

の吸着物の除去と最表面層を開くことが求められる。

CNTのグラファイト層を破壊する方法はいくつか理論的・実験的に提案されており、酸などの試薬を
用いるウェットプロセスとプラズマやビームなどを用いるドライプロセスに大別できる。ウェットプロセ
スでは、H2SO4/H2O2（ピラニア溶液）や H2SO4/HNO3 によって、CNTの側壁中にある欠陥を広げる方
法 [35, 36] や、H2O2 による CNT の先端部のキャップを取りのぞく方法などがある [37]。特に H2O2 は
C–C結合のうち五員環を形成する C=C結合に対して結合を切断する作用がある。しかし、ウェットプロ
セスは液体の表面張力などによって垂直配向した CNTが凝集してしまう恐れがあり、また、等方性プロ
セスであるため、表面以外にエッチャントが接触しないようにマスクを施す必要がある。

一方で、ドライプロセスの代表例として、Arイオンビームによる CNTの改質が挙げられる。Arイオ
ンビームなどのビームプロセスは異方性であるため、改質したい面のみに処理が施すことができる。Ar

イオンビーム処理によって CNT中の π結合や層状のチューブの消失や [38]、CNT同士が合体してしま
う現象 [39]が報告されている。その他にも、電子線によるMWNTの外層の破壊 [40]や、Arプラズマに
よるMWNTのエッチング効果 [41]も報告されている。

これらのビームプロセスはビームの持つエネルギーによって CNTを構成する C–C結合を切ってしま
うことにある。本研究では CNTを切ってしまうのではなく、層を開くことにあり、また、CNTの電気伝
導を担う π結合の消失もなるべく避けなくてはならないと考える。従って、ビームエネルギーの最適化が
必要となる。

一方、前章で述べた表面活性化接合における表面の清浄化・活性化法として、Ar-FAB [42]だけでなく、
低エネルギー Arイオンビーム [43]、Ar-RF（Radio Frequency）プラズマ [44]の手法がある。いずれの手
法も材料毎に特化したパラメータが適応される。

Ar-FAB はイオン化した Ar を加速し、Ar ガス（中性原子）を導入した中性化室を通過させることに
よって、イオンと中性原子との間で電荷交換反応が起こり、イオンは運動エネルギーを失わずに中性化し
たビームに変換され、放射される。従って、発生原理はイオンビームと変わらず、荷電粒子か中性粒子か
で活性化や清浄化に必要なドーズ量や、試料母材への放射ダメージの量も変わってくる。

ここで Ar-FAB や Ar-RF プラズマなどの表面処理ビームの試料に与えるエネルギー（実効被エネル
ギー）について考察する。通常、ビームのエネルギーはファラデーカップで捕捉した飛翔する荷電粒子の
ドーズ量 [A/cm2]で表されるが、実際に粒子の持つエネルギーはファラデーカップで計量される電荷エネ
ルギーの他、粒子の運動エネルギーが考えられる。

本研究では Ar-FABおよび Ar-RFスパッタの実効被エネルギーについて、小片化した Siウエハのエッ
チングレートから算出する方法を提案する。Si単結晶である Siウエハは Siの共有結合のみで構成されて
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いると考えられるので、この Si エッチングレートを用いてビームエネルギーの規格化を行う。ここで、
ビームの表面反応過程として Si原子の脱離のみを考慮し、Si原子の脱離のエネルギーを Si–Siの結合エ
ネルギーと同等と仮定した。

Si–Siの結合エネルギーは 222 kJ/mol [45]であり、Si単結晶はダイアモンド構造をとるため、Si–Si結
合は Si原子一個あたり 1つとなる。従って 1原子当たりの結合エネルギー ESi−Si は

ESi−Si = (222 × 103)/(6.02 × 1023)
= 3.69 × 10−19 [J] (2.5.1)
= 59.1 [eV] (2.5.2)

となる。ここで、Siの格子定数は a=0.543 nmであり、ダイアモンド構造を持つので単位格子当たり 8原
子、8本の Si–Si結合が含まれる。従って、単位体積当たりの結合エネルギー EV は

EV =
ESi−Si

a3

= 5.91 [keV/nm3] (2.5.3)

である。この値を元に Si のエッチングレートを基準にすると、例えば 1.0 nm のエッチング量は 5.91 ×
1014 keV/cm2 の実効被エネルギーとなる。

一方で、試料表面の反応過程は Arの空間の輸送過程と物理・化学吸着の影響下に置かれる。これを用
いて、CNTへのビーム処理時のエネルギーについて比較・検討する。

これらの表面活性化手法は、試料最表面のみの改質を促すものであり、試料表面に与えるエネルギーが
各々異なるのが大きな特徴である。Ar-FABは加速された Ar原子の運動エネルギーに由来する物理衝撃
により、表面層のインタラクションを起こしているのに対して、プラズマは電離した荷電粒子が持つエネ
ルギーにより表面層のインタラクションを起こしている。これらの効果を調べる場合、試料表面から数～
数十 nmの領域の組成・エネルギー状態を追跡する表面分析法は最適なツールとなる。従って、本節では
Ar-FABおよびの Ar-RFプラズマの MWNTへの効果について、XPSおよびラマン分光法を用いて分析
し、本研究の目的である金属との低抵抗接合に対して最適な表面活性化接合法を検討し、そのパラメータ
について最適化を図る。

さらに、TEMを用いて、表面活性化がMWNTに与えた影響の直接観察を試みた。

なお、本研究で用いた Ar-FABは Table 2.3の条件である。Ar-FAB照射は照射時間をパラメータとし、
表面活性化処理をコントロールした。この条件下で HF洗浄を行った Siウエハに Ar-FAB照射を行うと、
1.5 nm/minのエッチングレートであった。

2.5.1 MWNTの表面活性化の評価手法

XPSによる評価

XPS では、X 線を物質表面に照射することによって励起し、光電子の形で真空中に出る電子を捕捉・
分析することによって物質表面の組成や結合状態を観測することが出来る。従って、本研究では XPSに
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Table 2.3 Ar-FABの条件

バックグラウンド真空度 ～ 10−6 Pa

電流-電圧 15 mA - 1.5 kV

FAB–試料間距離
（上部 FAB）110 mm

（下部 FAB） 110 mm

Arガス流量
（上部 FAB）8 sccm

（下部 FAB） 5 sccm

Arガス圧
（上部 FAB on）2.0×10−1 Pa

（下部 FAB on） 1.2×10−1 Pa

（上下 FAB on） 3.2×10−1 Pa

Siエッチングレート 1.5 nm/min

Auエッチングレート 1.0 nm/min

Alエッチングレート 0.33 nm/min

Table 2.4 XPSでの Ar-FABおよび測定条件

項目 パラメータ

バックグラウンド真空度
（試料導入室）大気～ 10−3 Pa

（分析室）～ 10−8 Pa

Ar-FAB電流-電圧 15 mA - 1.5 kV

Ar-FAB–試料間距離 16 mm

Arガス圧 ～10−1 Pa

Ar-FAB Siエッチングレート 1.0 nm/min.

Ar-RFプラズマ 25 W

Ar-RFプラズマ Siエッチングレート 45 nm/min.

XPS X線源 Mg Kα, 10 kV - 10 mA

XPSスキャンレート
(wide scan) 1 eV

(narrow scan) 0.1 eV

X線入射角 5◦

よって表面活性化がMWNT表面の吸着物に対して、どのような影響を及ぼすかを定量的に解析すると同
時に、結合エネルギーのエネルギーシフトによって、表面の化学状態の遷移を解析する。使用した装置の
詳細は A.2.1で述べる。この装置での試料表面処理、および表面分析の条件を Table 2.4にまとめる。
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2.5 MWNTへの表面活性化の効果

ラマン分光法による MWNTの評価

ラマン分光法では、レーザ光の照射によるラマン散乱光を分光することによって、物質内の分子の構
造や状態を知ることが出来る。特にラマン分光法による CNTの同定はそのフォノン状態が特徴的なこと
が明らかにされており、SWNTはその特徴が顕著に表れることが明らかになっている [46]。Fig. 2.28は
SWNTのラマン散乱スペクトルであり、1585 cm−1 付近のピークは G-bandと呼ばれ、グラファイト面内
の振動モードに対応している。LOモード（縦光学モード）と TOモード（横光学モード）がブリルアン
ゾーンの Γ点で縮退してピークを持つ。SWNTでは、グラフェンシートが円筒形をとるために LOモー
ドと TOモードの縮退が解け、LOモードで SWNT軸方向に相当する G+-band、それよりも低い振動数を
もつ TOモードで SWNT円周方向に相当する G−-bandの 2本のスペクトルが Fig. 2.28でも観測されて
いるとおり現れる。

また、1350 cm−1 付近に現れるピークは、D-bandと呼ばれ、グラファイト構造のディフェクトに対応す
るスペクトルである。CNTやグラフェンで観察され、点欠陥や結晶性の崩壊がある場合にはこの D-band

のピークが強くなるので、G-bandとの相対強度で欠陥量が比較できる。

そして、100～400 cm−1 付近のピークは Radial Breathing Mode（RBM）と呼ばれ、直径方向の振動モー
ドに対応する。このピークの波数 νRBM [cm−1]は SWNTの直径 dt [nm]と密接な関係があり、

νRBM = 248/dt (2.5.4)

という関係式が成り立つことが知られている [47, 48]。
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Figure 2.28 SWNTのラマン分光スペクトルの例

一方、MWNTのラマン分光スペクトルは、SWNTと同様にG-bandとD-bandが観測されるが、G−-band

は直径の違う多層のチューブの重なりによって明確に G+-bandとはピークが分離できない。

これらの性質より MWNTでは G-bandと D-bandのピーク比をそれぞれの MWNTや状態で比較する
ことによって欠陥量を相対評価することができる。なお、本研究では、波長 488 nmの Arレーザを用い
て測定した。
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2.5.2 Ar-FABの MWNTへの効果

XPSによる評価

まず、Ar-FAB の垂直配向 MWNT におよぼす吸着原子への影響について調べるため、2.3.2 節で合成
した垂直配向 MWNT 基板について、Ar-FAB を 1 min, 3 min, 5 min, 20 min, 40 min, 60 min, 120 min. 照
射し、XPS でそれぞれの表面を分析した。ワイドスキャンの結果を Fig. 2.29 に示す。主に、C、O、Cu

のピークが観測されており、Cuは試料を合成する際に使用していないことから、XPSチャンバー内の汚
れだと思われる。また、Arは検出されなかった。MWNTの検出深さ内が Cと Oで構成されているとし
て、XPSによる定量分析を行い、Ar-FAB照射による Cと Oの構成割合の遷移を Fig. 2.30に示す。評価
にはバックグラウンドからの C と O のそれぞれ 1s ピークの面積比に相対感度係数をかけて割合を導い
た。FAB照射により、1～5分で Oの組成比が増加しており、その後減少に転じていることがわかる。そ
の後 120分まで照射を続けたが、Oが完全に除去されなかった。増加する理由として、十分なエネルギー
で Ar-FAB照射を受けた O原子は MWNT表面から真空中に放出されたが、より深い位置で十分にエネ
ルギーを持っていない Ar-FAB照射を受けた O原子は一度MWNTから真空中に放出されようとするが、
十分なエネルギーの Ar-FAB照射を受けて活性状態のMWNTに再度吸着し、また、MWNTの表面積が
十分に大きく、垂直配向MWNTの奥の方から O原子の供給を受けていることに起因すると推察される。

また、C1sピークの遷移を Fig. 2.31に、O1sピークの遷移を Fig. 2.32に示す。それぞれのピークにつ
いてカーブフィッティングを行った。

C1sピークでは、284.5 eV付近をグラファイト構造に起因する C–C結合エネルギー、285.5 eV付近を
水に由来する水酸基が吸着した C–OH結合エネルギー、287.0～287.3 eV付近をアモルファス化した状態
である C=O 結合エネルギーと推察した。Fig. 2.31 に示されているように C-OH のピークは減少してい
る。これにより Ar-FABにより吸着物の除去はされていると同時に、C-C結合にもダメージがあることを
示している。また、O1sピークでは、532.1 eV付近を炭素への吸着酸素に由来する C=O結合エネルギー、
533.1 eV付近を水分子の H2O結合エネルギーと推察した。
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Figure 2.29 MWNT表面への FAB照射時間毎（0 min, 1 min, 3 min, 5 min, 20 min, 40 min,

60 min, 120 min）による XPSワイドスキャンピーク
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Figure 2.30 Ar-FAB照射による垂直配向MWNTの Cと Oの組成比の遷移
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Figure 2.31 MWNT 表面への FAB 照射時間毎（0 min., 1 min., 3 min., 5 min., 20 min.,

40 min., 60 min., 120 min.）による XPSの C1sピークとそのカーブフィッティ
ング。緑実線が C1sオリジナルピーク、橙実線が C–C結合相当スペクトル、
赤実線が C-OH結合相当スペクトル、黄緑実線が C=O結合相当スペクトル。

70



2.5 MWNTへの表面活性化の効果

536
Binding Energy [eV]

534 532 530

In
te

n
s
it
y
 (

a
.u

.)

(a) as grown

(b) FAB 1 min

(c) FAB 3 min

(d) FAB 5 min

(e) FAB 20 min

(f) FAB 40 min

(g) FAB 60 min

(h) FAB 120 min

Figure 2.32 MWNT表面への FAB照射時間毎（0 min, 1 min, 3 min, 5 min, 20 min, 40 min,

60 min, 120 min）による XPSの O1sピークと遷移
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ラマン分光法による評価

また、ラマン分光による FAB照射のMWNTに与える影響についても調べた。その結果を Fig. 2.33に
示す。なお、XPSの場合は FAB照射後、真空雰囲気を保ったまま分析が可能であったが、ラマン分光は
レーザの照射範囲の制約上、FAB照射後、一度大気暴露される。

Fig. 2.33 に示すとおり、1360 cm−1 付近 (D-band) と 1590 cm−1(G-band) にピークが見られる。また、
Ar-FAB照射時間毎の G-bandと D-bandのピーク比をプロットしたグラフを Fig. 2.34に示す。As grown

では 2 を超えていた G/D 比だが、Ar-FAB 照射 60 s には G/D= 0.98 まで落ち込んでいる。すなわち、
Ar-FAB照射によって欠陥がMWNTに導入されたと考えられる。さらにその後は 2400 sまで G/D∼ 1と
なっているため、Ar-FAB照射によるMWNTへの欠陥導入は 60 sで飽和に達していると考えられる。こ
れは、Ar-FABの原子がMWNTに衝突した際、あるエネルギー分布を持っているが、最表層からある程
度の深さは運動エネルギーによりグラファイト構造の破壊が可能だが、与えられた運動エネルギー以上の
結合エネルギーを持つ構造の破壊はできない。従って Ar-FABがもつエネルギーとMWNTの層を形成す
るグラファイト構造のもつ結合エネルギーが比較的近いため、G/D∼ 1までは欠陥の導入が進むが、それ
以上は欠陥の導入がすすまないものだと推測される。
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TEMによる観察

また、Ar-FAB照射した MWNTの TEMでの直接観察を行った。垂直配向 MWNTをカーボン支持膜
付きのマイクログリッドに最表面を擦りつける形でサンプリングを行った。

Ar-FABを 2400 s照射したMWNTの Fig. 2.35に低倍率像を示す。この倍率だと FAB照射による大き
な変化は観察されなかった。

また、高倍率像を Fig. 2.36 に示す。矢印で示したところにグラファイト層の破れが観察された。As

grownの MWNTではこのような MWNTが観察されなかったことから、Ar-FAB照射によって MWNT

のグラファイト層へ欠陥が導入されることが示された。ただ、このような欠陥の導入が観察したMWNT

全てに見られたわけではなく、数十本に一本の割合だった。Ar-FABが照射された領域は垂直配向時の最
表面だけであれば、実際に Ar-FABが照射された部位はサンプリングされたMWNTの中でもごく一部に
すぎないと推測される。従って、FAB照射の影響が最表面近傍に限定されることが TEMによる直接観察
で裏付けされた。

200 nm

Figure 2.35 Ar-FAB 2400 s照射したMWNTの低倍率像
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20nm

Figure 2.36 Ar-FAB 2400 s 照射した MWNT の高倍率像。矢印の箇所にグラファイト層
の破れが観察される。
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2.5.3 Ar-RFプラズマの MWNTへの効果

XPSによる評価

Ar-FAB照射時と同様に Ar-RFプラズマ照射による表面吸着原子や表面状態への影響を XPSによって
評価した。Fig. 2.37に照射時間 3 sと 60 sの XPSワイドスキャンスペクトルを示す。3 s照射後に見られ
た C1sのピークは 60 s照射後にはワイドスキャンでは確認できなくなってしまった。しかし、Ar-FAB照
射と同様、内包していたと考えられる Oは検出されていた。

また、Fig.2.38に照射時間 3 sと 60 sの C1sピークの変遷を示す。ワイドスキャンスペクトルと同様、
60 s照射後にはピークが著しく弱くなっている。

従って、Ar-RF プラズマは C に対して、非常に高いエッチングレートを有し、MWNT の表面へのク
リーニングではなく、60 sでMWNTそのものが破壊・逆スパッタされる程であることがわかった。
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Figure 2.37 MWNT表面への Ar-RFプラズマ照射時間毎（3 s, 60 s）による XPSワイドス
キャンピーク

ラマン分光法による評価

Fig. 2.39 に Ar-RF プラズマ照射した垂直配向 MWNT のラマンスペクトルを示す。1350 cm−1 に D-

bandが、1570 cm−1 に G-bandが見られる。プラズマのエネルギーにより、Ar-FABに比べて容易にグラ
ファイト構造に欠損が導入され、G/D比は as grownの 2から 30 sで 0.80、60 sで 0.73まで下がってお
り、180 sに至るとグラファイトに由来するピークはほぼ消失した。また、30 sの照射から 1605 cm−1 付
近に D-band同様、グラファイトへの欠陥を表すピークで D∗-bandのピークが現れていた。これにより、
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Figure 2.39 Ar-RF プラズマ照射時間毎による垂直配向 MWNT の G-band と D-band の
遷移 (a) as received (b) Ar-RF プラズマ 30 s 照射 (c) Ar-FAB 60 s 照射 (d)

Ar-FAB 120 s照射
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TEMによる観察

同様に、Ar-RFプラズマ照射したMWNTの TEMによる直接観察を行った。Fig. 2.40に 180 s照射し
た MWNT の TEM 低倍像を、Fig. 2.41 に 180 s 照射した MWNT の TEM 高倍像を示す。180 s 照射を
行ったMWNTではチューブ状の物質は見つからず、カプセル状の層をもった構造物が観察された。これ
はフラーレンのウィスカ型結晶 (フラーレンナノウィスカ)を高温で焼結して生成するカーボンホロウカ
プセル [50]によく似ていた。

50 nm

Figure 2.40 Ar-RFプラズマ 180 s照射したMWNTの低倍率像
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20 nm

Figure 2.41 Ar-RFプラズマ 180 s照射したMWNTの高倍率像
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2.5.4 垂直配向 MWNTの表面活性化手法の検討

これらの結果を踏まえると、最大電流密度の特性を生かす配線材として MWNT を応用するにあた
り、垂直配向 MWNTの表面活性化手法としては、Ar-FABが Ar-RFプラズマより優れていると言える。
Ar-FABと Ar-RFプラズマによる Au薄膜のエッチングレートを比較すると、Ar-FABの 1.0 nm/minに対
して、Ar-RFプラズマは 30 nm/minと約 30倍の差があり、これがビームの持つエネルギー差となってい
ると考えられる。一方で Ar-RFプラズマにおけるエネルギーのコントロールはプラズマの起電力および
Arガス圧によるものであると考えられる。また、一定のエネルギーを与えることによって電離ガスを生
成することから閾値以上のエネルギーを持つことになり、プラズマのエネルギーの制御は Ar-FABと比較
して困難であると考えられる。すなわち、MWNT最表面のコントロールには Ar-FABが適していると言
える。従って、本研究では表面活性化による垂直配向MWNTと金属薄膜の接合には Ar-FABを用いる。

80



2.6 垂直配向MWNTと金属薄膜の表面活性化接合

Table 2.5 表面活性化接合法による Al薄膜および Au薄膜と垂直配向MWNTの接合条件

薄膜試料
Al薄膜 Au薄膜

Al 50 nm / Si 500µm Au 50 nm / Ti 5 nm / Si 500µm

試料サイズ □12 mm

Ar-FAB照射時間 60∼2400 s

荷重 0.14∼85 MPa 0.14∼1.1 MPa

2.6 垂直配向MWNTと金属薄膜の表面活性化接合

2.6.1 接合条件と接合結果

これまでの接合条件の検討から、垂直配向MWNTの表面状態の改質に必要な Ar-FAB照射時間は 60 s

以上であることがわかった。また、Ar-RFプラズマ照射も表面の改質には効果があるものの、Ar-FABに
比べてエネルギーが大きく、数秒でMWNTのグラファイト構造を破壊してしまうことから、制御が困難
であることがわかった。これらの条件を踏まえて、Table 2.5に示すような条件で垂直配向MWNTと金属
薄膜の表面活性化接合を行った。表面活性化接合に用いた装置は真空中で Ar-FAB照射による表面活性化
および接合が行える Ar-FAB型表面活性化装置である。装置の詳細は A.1.1節で述べる。また、金属薄膜
は 2.2.2節で同素体であるダイアモンドと接合性を示した Alと、遷移金属で非占有の d軌道を持ち、酸
化の影響が極力少ない Auを選択し、Siウエハ上に Alと Auを 50 nmスパッタ成膜した □12 mmのチッ
プを用意した。Au薄膜は接着層として Tiを 5 nmスパッタした。

接合後、Fig. 2.42に示すような方法で剪断試験を行い、接合の成否を評価した。接合結果を Fig. 2.43,2.44

に示す。これらの図に於いて、◦は剪断試験によって金属薄膜側にMWNTが転写されて剥離した成功を
示し、△は剪断試験によってMWNTが一部金属側に転写された状態を示し、×は接合時に接合しなかっ
た、もしくは剪断試験時に MWNTが成長基板に全て残った状態を示す。Fig. 2.43に示すように、Al薄
膜の場合、17.8 MPa以上の荷重でなければ接合されなかった。また、Ar-FAB照射は 300 s以上必要であ
り、薄黄色で示した領域が接合が成功したプロセスウィンドウとなった。同様に Fig. 2.44に示すように
Au薄膜の場合も 300 s以上の Ar-FAB照射および 0.37 MPa以上の接合荷重が必要であった。Al薄膜の
場合、自然酸化膜が数 nm形成されることが知られており、これらを取り除くのには Ar-FABのエッチン
グレートからおおよそ 10 minと見積もることが出来る。Al薄膜はこの酸化膜が除去されたことにより、
垂直配向 MWNT との接合が実現したと考察される。一方、Au 薄膜は約 3 nm 程度の吸着物が吸着して
いる [51,52]ため、Ar-FAB照射による除去により、接合が実現すると考えられる。Au薄膜同士の表面活
性化接合においては、70 s程度の Ar－ FAB照射によって十分な接合が得られることが報告されているた
め [53]、Au薄膜の吸着物の除去は 60 sで行われていると考えられる。従って、300 s以上の Ar-FAB照
射は垂直配向MWNTに対する十分条件であることがわかった。
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接合に必要な荷重が Alと Au薄膜で異なっている理由として、遷移金属か卑金属かの違いが挙げられ
る。特に遷移金属である Auは Pdほどではないにせよ、非占有の d軌道により炭素と結合しやすい状態に
あると考えられる。また、固体表面に滴下した水滴の接触角測定などによって求められる表面エネルギー
の差も参考としてあげておく。文献値として Alは γAl = 500 mJ/m2、Auは γAu = 1300∼1700 mJ/m2 [54]

とある。Auに比べて Alは接合に至るまでにより大きな接触面積が必要となるため、接合時の荷重が大き
くなったと推測される。

MWNT

(a)

(b)

(c)

Metal
Bonded

Not bonded

Figure 2.42 接合試料の剪断試験方法 (a)接合試料に側面から圧子を押し当て、破断時の応
力を計測する (b) 金属薄膜側に MWNT が転写されて剥離した場合は接合成
功、(c)成長基板側にMWNTが残って金属薄膜が剥離した場合は接合失敗
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Figure 2.43 垂直配向MWNTと Al薄膜の表面活性化接合の条件と接合成否
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Figure 2.44 垂直配向MWNTと Au薄膜の表面活性化接合の条件と接合成否
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2.6.2 接合界面の観察

接合した垂直配向 MWNT と Au 薄膜の接合界面を SEM および TEM で観察した。Fig. 2.45 に示す。
接合界面では垂直配向MWNTはほぼ横倒しになっており、接合時の荷重によってMWNTと Au薄膜の
接合面積が増えていることがわかる。接合した試料を樹脂埋めし、界面付近で切断してMWNTと Au薄
膜の接合面の断面を TEMによって観察しようと試みた。その結果を Fig. 2.46,2.47に示す。樹脂がエポ
キシ系のものであり、Cを多く含むことから同じ Cで構成されているMWNTはコントラストがつきにく
い。Fig. 2.47で見えている線上のものがMWNTだと考えられる。Au薄膜との接触はごく一部のみで接
触していることがわかった。

3 µm

Figure 2.45 垂直配向MWNTと Au薄膜の接合界面の SEM像
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50nm

Figure 2.46 垂直配向MWNTと Au薄膜の接合界面の TEM像

20nm

Figure 2.47 垂直配向MWNTと Au薄膜の接合界面の TEM像
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2.7 まとめ

以下、本章のまとめを記述する。本章では表面活性化接合による垂直配向MWNTと金属薄膜の直接接
合について調査・検討した。

垂直配向MWNTへの軸方向の印加荷重をかけたときの挙動は、厚み 200µmの垂直配向MWNTを押
し込んだ場合、尖端部 ϕ50µm の局所領域では 0.2 MPa で、チップ領域 (□10 mm) では 0.4 MPa で永久
変形に至ることが実験的に明らかになった。MWNT 一本一本の座屈をモデルとすると、0.51 MPa が座
屈荷重であると計算できるため、座屈による変形であることが推察された。また、永久変形が垂直配向
MWNT の座屈とバンドル時には隣り合った CNT 間の接触による摩擦によるものであると推察された。
さらに、垂直配向MWNTバンドルでは、軸方向への荷重増加に伴い、弾性変形と座屈・摩擦に伴う塑性
変形を繰り返すため、荷重および圧縮距離を制御することによって、垂直配向MWNTの高さの制御が可
能であることが示唆された。

また、MWNTへの表面活性化手法について Ar-FABと Ar-RFプラズマを用いる方法の検討を行った。

Ar-FAB照射では、MWNT表面の吸着物の Oの除去には 20 min以上必要なことがわかった。さらに、
ラマン分光による G/D比によるグラファイト構造への欠陥量を相対評価すると、Ar-FAB照射 1 min後か
ら G/Dが 2.16から 1程度に減少し、その後照射時間に関わらず、1を保っていた。さらに、TEM観察に
よって Ar-FABを 2400 s照射したMWNTのグラファイト層に欠陥が導入されていることが確認された。
また、Ar-FAB照射後もMWNTそのものはチューブ状を保っていることも確認された。これらの結果か
ら、Ar-FAB照射によってMWNTのグラファイト層への欠損が導入されるが、その効果はMWNT表面
～数層と限定的であることがわかった。

一方、Ar-RFプラズマは Siエッチングレートで換算したビームのエネルギーが Ar-FABの 30倍と非常
に高い。しかし、MWNT表面へのクリーニング効果はMWNT本体の Cが 60 sで検出されなくなるほど
過剰に高く、また、ラマン分光による G/D比も 30 sで 0.80と 1を下回り、180 sでグラファイトピーク
が消滅した。TEMによる直接観察を行うと、チューブ形状は消失しており、かわりに多層のカプセル形
状に変化していた。

以上により、MWNTへの表面活性化には Ar-FAB照射が適していると結論づけられた。

これらの条件を元に Ar-FAB による垂直配向 MWNT と金属薄膜の表面活性化接合実験を行ったとこ
ろ、Al、Au薄膜との接合とも、Ar-FAB照射は 300 s以上必要であった。これはMWNT表面の清浄化・
活性化に必要なプロセスであったと考えられる。また、Al薄膜で 17.8 MPa以上、Au薄膜で 0.37 MPa以
上の接合荷重が必要であることがわかった。Al薄膜への接合に必要な接合荷重は座屈荷重を大幅に超え
ているため、MWNTへの接合荷重としては適さないと考えられる。

以上より、接合に必要かつMWNTの特性を保持するには、Ar-FAB照射による表面活性化処理、およ
び Au薄膜への接合が適していると考えられる。
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第 3章 垂直配向カーボンナノチューブと金属薄膜の低抵抗接続

3.1 概要

第 1章で述べたとおり、垂直配向MWNTの低抵抗接続を実現するには金属薄膜とMWNTの接続抵抗
の低減が必要となる。先行研究では MWNT の内層への金属のコンタクトが抵抗の低減に繋がることが
示されているため [1]、本研究では、表面活性化で MWNTの開壁および活性化を行い、金属との接続を
行う。

これを受けてまず第 2章では、表面活性化接合法による垂直配向MWNTと金属薄膜の接合には、金属
薄膜として Au薄膜を用い、表面活性化の手段として Ar-FABを選択することが適していることがわかっ
た。また、MWNTへの Ar-FAB照射によってMWNT表面のグラファイト層が破れることが確認された。
ラマン分光による G/D比により、Ar-FAB照射によるグラフェン層への欠陥の導入が飽和することも確認
された。

そこで、本章では、表面活性化接合法を用いて Ar-FABでの垂直配向MWNTの開壁処理により、金属
薄膜との接合を行い、接続抵抗の低減に必要な条件を調査する。金属薄膜は 2.6.1節での結果から Au薄
膜を用い、抵抗接続用にバンプ状に垂直配向させたMWNTと Ar-FABによる表面活性化接合を行い、接
続抵抗を計測し、表面活性化法におけるパラメータである Ar-FAB照射や接合荷重と接続抵抗の関係を明
らかにし、MWNTバンプ全体の低抵抗接続を目指して、垂直配向MWNT表面にスパッタによる金属膜
形成後、金属薄膜との接合を行う方法や垂直配向MWNTの加熱処理についても検討する。

また、MWNTバンプの応用を検討する上で、CVD合成時の高温プロセスを実装プロセスで回避する必
要があると考えられる。そこでMWNTを成長基板から剥離し、電極状に転写する手法を提案し、転写し
たMWNTバンプの低抵抗接続の検討を行う。

最後に金属電極とMWNTの低抵抗接続に必要な条件を考察する。
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3.2 表面活性化法による垂直配向MWNTと金薄膜の接合抵抗

3.2.1 配線層付き垂直配向 MWNTと Au薄膜基板の接合手順

2.6.1節で述べた垂直配向 MWNTと金属薄膜の表面活性化接合方法 (Fig. 2.9)を基に、MWNT側と金
属薄膜側に配線層を配し、3電極 4端子測定による MWNTバンプ–金属の接合部の抵抗を測定すること
によって、低抵抗接続に必要なパラメータを調査する。その接合手順を Fig. 3.1 に示す。(2) において、
MWNTバンプチップ側には配線層として Auをパターニングで配線を施し、その後 (3)において Au配
線上に触媒である Fe をスパッタによって堆積させた。Fe のパターニングにはメタルマスクを用いた。
MWNTの成長条件は 2.3.2節で示したとおりである。

Si

Si

SiO
2

Metal

Catalyst

(1) SiO
2
/Si Substrate

(5) Surface Activation(6) Bonding

(3) Catalyst Patterning/Deposition(2) Metal Patterning/Deposition

(4) CNT growth (CVD)

CNT

FAB

Figure 3.1 配線層付き垂直配向 MWNT と金属薄膜の表面活性化接合の接合手順概略図
(1)Si/SiO2 基板 (2) 配線層をパターニング (3) 配線層の上に触媒をスパッタ
等で基板に堆積 (4)CVD 法による MWNT の垂直配向成長 (5) 表面活性化処
理（対向基板である金属薄膜にも） (6)加圧による接合

また、作製した配線層付き垂直配向 MWNT バンプチップと Au 薄膜側の電極基板のレイアウトを
Fig. 3.2に示す。MWNTバンプチップは SiO2 上に Auで配線層を配し、チップ四隅と中央に 3個の直径
200µmのバンプアレイを配置し、その周りは接合時の支持層としてバンプ同様に MWNTを垂直配向成
長させた (Fig. 3.2 (a))。Au電極基板は同様に SiO2 上に 3電極 4端子法による抵抗測定のための Au電極
およびその引き出し線をMWNTバンプに対向して配置し、その周りは支持層MWNTの接合領域として
Auを配置してある (Fig. 3.2 (b))。MWNTバンプアレイと Au電極は Fig. 3.2 (c)に示すように接続し、電
極の引き出し線にプローバを通してデジタルマルチメータ Keithley 2400に接続し、GP-IB経由で計測器
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用 Excelアドイン (システムハウス・サンライズ)による計測を行う。
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Figure 3.2 CNTバンプ抵抗測定のための 3電極 4端子測定チップの概略図。四隅と中央
に ϕ200µmのバンプを形成する。

また、MWNTバンプ–Au電極接合試料の等価回路を Fig. 3.3に示す。Fig. 3.3 (a)のように MWNT本
体の抵抗を RMWNT、配線層と MWNTの接続抵抗を Ri、電極と MWNTの接続抵抗を Rc、Au配線抵抗
を RAu とすると、Fig. 3.3 (b)のような回路図になる。電圧降下を計測する部分で、電流が流れるのは Ri2、
RMWNT2、Rc2 の部分だけなので等価回路は Fig. 3.3 (c)のようになる。従って、本実験で計測する抵抗は
Ri、RMWNT、Rc の合計値となる。

作製した MWNT バンプチップの SEM 像を Fig. 3.4 に示す。成長した垂直配向 MWNT は直径
ϕ200µm、高さ 200µm のバンプ形状に成長しており、周りの支持層 MWNT も精度よく配置されて
いる。また、金属薄膜との接合面となるMWNTバンプ頭頂部は中心部と比較してエッジ部が 2∼3µmほ
ど盛り上がっていることが見て取れる。更に、頭頂部は MWNTの成長の最先端部であるが、Fig. 3.1で
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Figure 3.3 バンプ抵抗測定の等価回路

図示しているようにMWNTが直立しているような状態ではなく、MWNTがスパゲッティ状に絡まった
状態でバンプ頭頂部を形成していることがわかる。このことから MWNT バンプへの表面活性化処理は
MWNTの側壁に施される。
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(b)

50 µm

500 µm

(a)

(c)

3 µm

Figure 3.4 触媒のパターニングにより成長させた垂直配向 CNTバンプの SEM像 (a)バン
プ部とバンプへの荷重を分散させるための支持部に CNT を成長 (b)バンプ部
全体像 (c)バンプ上部は縁状に盛り上がっており、CNTがランダムに天井を形
成している
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3.2.2 配線層付き垂直配向 MWNTと Au薄膜の表面活性化接合

これらの測定用チップを用いて、垂直配向MWNTと Au薄膜の表面活性化接合を行った。表面活性化
接合の条件を Table 3.1に示す。使用した装置は 2.6.1節同様、A.1.1に詳細を記す。

Table 3.1 表面活性化接合法による配線層付き垂直配向MWNTと Au電極基板の接合条件

接合試料 垂直配向MWNTチップ Au薄膜
試料サイズ □18 mm □22 mm

Ar-FAB照射時間 60∼2400 s

荷重 0.37∼1.1 MPa

3.2.3 配線層付き垂直配向 MWNTと Au薄膜の接合部の抵抗

上記の接合条件で FAB 照射時間および印加荷重をパラメータとして接合した MWNT と Au 薄膜の
接合部の I–V を Fig. 3.5 に、接続部抵抗を Fig. 3.6 に示す。得られた接続抵抗は Fig. 3.5 の通り、オー
ミック接続であった。Fig. 3.6 にあるとおり、接合荷重 0.37 MPa では接続抵抗が 107Ω と、測定器の
限界値を示していた。それに対して、接続荷重 0.74、1.1 MPa の時は 300 s FAB 照射時に 1.20 ×104Ω

(0.74 MPa)、9.80 ×103Ω (1.1 MPa)、1200 s照射時に 16.0Ω (0.74 MPa)、15.2Ω (1.1 MPa)、2400 s照射時
は 5.02Ω (0.74 MPa)、5.10Ω (1.1MPa)、3600 s照射時は 5.08Ω (0.74 MPa)であった。FAB照射 300 sか
ら 1200 s に増加すると接続抵抗がおよそ 1/1000 に低減されることがわかった。すなわち、Ar-FAB 照
射によってMWNT側壁が開化され、Au電極薄膜との接続が達成されたと考えられる。2400 s照射から
3600 s照射まで接続抵抗がほとんど変化してないのは、2400 s照射によって金属とのコンタクトに関与す
るグラファイト層の開化がほぼ飽和に達してしまったからだと考える。

また、接合荷重に対しては 0.37 MPa と 0.74 MPa で大きく接続抵抗が低減しているが、1.1 MPa と
0.74 MPaではほとんど変化していない。

Fig. 2.17で見られるように 0.37 MPaではまだ座屈変形領域での圧縮に達しておらず、また、0.74 MPa

以上では座屈変形領域に達していると考えられ、0.37 MPa の接合荷重は Au 電極薄膜への接触面積が
0.74 MPaや 1.1 MPa時に比べると十分ではないと考察される。

また荷重を受けた MWNT バンプの高さを Fig. 2.17 から読み取ると、0.37 MPa で 58µm、0.74 MPa

で 40µm、1.1 MPa で 34µm と見積もることが出来る。これらの値から計算した各バンプの抵抗率を
を Fig. 3.7に示す。接合荷重が 0.37 MPaのものは、∼105Ωm、最小値は Ar-FAB照射 2400 s、接合荷重
0.74 MPaの試料で 3.90 × 10−3Ωmだった。Cuの抵抗率 (1.68 × 10−8Ωm)と比較すると、105 の開きが
あった。実用レベルでの抵抗率を目指すには更なる抵抗の低減が必要となる。
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Figure 3.5 1200秒および 2400秒 FAB照射し、0.74 MPaの印加荷重で接合した垂直配向
CNTと金薄膜の接合部の I–V
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Figure 3.6 FAB照射時間による垂直配向 CNTと金薄膜の接続抵抗 (a)片対数による比較
(b)印加荷重 0.74MPaで接続したMWNT/Au薄膜接合試料の電気抵抗

3.2.4 アニール処理を伴う垂直配向 MWNTと Au薄膜の表面活性化接合

前節では、垂直配向 MWNTと金属薄膜の Ar-FABによる表面活性化接合で直接接合を試み、Ar-FAB

照射による表面活性化により、MWNTの側壁が破れ、内層と金属のコンタクトが達成されたことにより
接合抵抗が低減された。しかし、バンプ単体の抵抗率を見ると、10−3Ωm と既存の金属と比べて依然と
高い。

金属と CNTの接続部の抵抗の低減方法としてアニール処理に関する研究は数多く見られる。たとえば、
Ti/Auと CNTの接続部は 400∼600˚Cのアニールによる低減 [2]や、800˚Cのアニールによる CNT–Ti電
極の抵抗の低減 [3]が報告されている。これらは CNTと金属のカーバイドの形成が抵抗の低減に繋がっ
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Figure 3.7 FAB照射間による垂直配向 CNTと金薄膜の接合したバンプの抵抗率

ていると考えられる [4]。そこで、更なる接合抵抗の低減の方法として、MWNTへのアニール処理に関す
る調査を行う。

方法としては、3.2.2 節と同様に行い、接合後、Ar-FAB 型表面活性化接合装置の導入室に取り付けら
れている赤外線放射加熱器によってアニールを行った (Fig. 3.8参照)。また、アニール時間は 1 hとした。
アニール時の雰囲気はバックグラウンドで ∼10−5 Pa、加熱時の試料からのガス放出により 2∼8 × 10−4 Pa

程度であった。加熱器は放熱器と試料間の距離を 10 mm程度まで近づけることによって 1000˚Cまで昇温
可能だが、装置レイアウトの制約上、放熱器–試料間距離は 25 mmであり、試料ステージの熱変形を抑え
るためにも試料加熱温度は 650˚Cを上限に設定した。また温度制御は試料下面の試料台に熱電対を接触さ
せサイリスタ制御により温度を制御した。

これらの条件を Table 3.2に示す。

Table 3.2 アニールの条件

昇温機構 赤外線放射加熱器
温度制御 K熱電対/サイリスタ制御

放熱器–試料間距離 25 mm

昇温効果範囲　 ϕ20 mm

温度範囲 常温 ∼650˚C
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Figure 3.8 アニールを伴う配線層付き垂直配向MWNTと金属薄膜の表面活性化接合の接
合手順概略図 (1)配線層をパターニングした Si/SiO2 基板 (2)配線層の上に触
媒をスパッタ (3)CVD 法による MWNT の垂直配向成長 (4) 表面活性化処理
（対向基板である金属薄膜にも） (5) 加圧による接合 (6) 赤外線放射加熱器に
よるアニーリング

3.2.5 アニール処理を施した配線層付き垂直配向 MWNTと Au薄膜の接合部の抵抗

表面活性化接合後、250˚C、450˚C、650˚CでアニールしたMWNTバンプチップと Au電極の接続部の
I–Vを Fig. 3.9に、接続部抵抗を Fig. 3.10に示す。接続部はアニールしてない接合と同様にオーミック接
続であった。

アニール後の接続抵抗の最小値は荷重 0.74 MPa、Ar-FAB2400 s 照射の条件で接合後、650˚C で 5.1Ω

と、アニールしてない表面活性化接合試料とほぼ変わらない値であった。しかし、荷重 0.37 MPaにおい
て、250˚C、450˚Cでのアニールではアニール無しの条件と変わりなく、マルチメータの限界値だったが、
650˚Cでのアニール後は FAB照射 1200 sで 15.3 kΩ、2400 sで 10.2 kΩであった。また、FAB照射 300 s、
荷重 0.74 MPa、650˚Cアニールの接続抵抗は 750Ωと、同条件におけるアニール無しに比べて 1/10の接
続抵抗となった。

これにより、650˚Cでのアニールによる接合抵抗の低減は限定的であることがわかった。アニールによ
る抵抗の低減は CNTを構成する炭素と接触している金属のカーバイド層の形成が大きな要因だと考えら
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3.2 表面活性化法による垂直配向MWNTと金薄膜の接合抵抗

る。650˚C での Au への C の固溶は、0.003∼0.008% [5] であり、カーバイドには温度が低すぎる。従っ
て、ごく微小領域での Au–C 固溶領域を介しての接続により接続抵抗が低減されたものであると考えら
れる。
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Figure 3.9 650˚Cアニール後、1200秒および 2400秒 FAB照射し、0.74 MPaの印加荷重
で接合した垂直配向 CNTと金薄膜の接合部の I–V
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Figure 3.10 FAB照射時間による垂直配向 CNTと金薄膜の接続抵抗

3.2.6 アニールの MWNTに及ぼす影響

また、アニールによるMWNTへの影響についてもラマン分光によって調査した。ただし、接合時のア
ニール条件と異なり、Ar-FAB照射する前の状態でのアニール処理である。

アニール処理によって G/D比の上昇が見られ、650˚Cでは 3.44となった。真空中のアニールによって
CNT 中の欠陥が取り除かれ、グラファイト層が回復することが報告されており [6]、これにより、G/D

比が上昇したと考えられる。G/D 比の上昇はグラファイト層の回復であり、MWNT バンプを形成する
MWNTの一部が金属 CNTであった場合、抵抗が低減することが期待されたが、as grownの状態であっ

101



第 3章 垂直配向カーボンナノチューブと金属薄膜の低抵抗接続

た欠陥の回復によるMWNTバンプの低減の効果は見られなかった。これはMWNT本体の抵抗の低減が
接続抵抗よりも微小であるからだと考えられる。

(a) as grown

(b) 450ºC annealed (1h)

(c) 650ºC annealed (1h)
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Figure 3.11 各温度での放射型加熱器による 60min. アニールによる垂直配向 MWNT の
G-bandと D-bandの遷移 (a) as received (b) 450˚C (c) 650˚C
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3.3 Auスパッタした垂直配向MWNTと Au薄膜の表面活性化接合

前節のアニール処理を伴う接合ではMWNTバンプと Au電極の接続抵抗の低減は大きな進展は得られ
なかった。そこで、マグネトロンスパッタによる Au スパッタを MWNT バンプ頭頂部に堆積させ、Au

薄膜との接合を試みる。

この方法で用いるマグネトロンスパッタは Fig. 3.12に図示してあるとおり、真空チャンバ内で Arを導
入しプラズマを発生させる。このとき、ターゲット金属の裏に設置してある永久磁石の磁界により、プラ
ズマが磁界内に閉じ込められる。これによりプラズマの密度が高まり、ターゲット金属へのイオンの衝突
が増加することによってターゲット金属粒子が叩き出され、対向の試料にスパッタされる。

蒸着法とマグネトロンスパッタの違いは、蒸着がターゲット金属への熱エネルギーの付与によって真空
へターゲット金属粒子が飛び出すの対して、マグネトロンスパッタはプラズマによるイオンの運動エネ
ルギーをターゲット金属粒子が受け取り、飛び出すため、エネルギーが高く、スパッタする試料を選ば
ないが [7]、スパッタ時の試料へのプラズマのダメージは懸念される [8]。特にマグネトロンスパッタで
作製した薄膜は諸条件により内部応力が発生していることが知られており [9, 10]、薄膜堆積中にスパッ
タガスイオン入射によるイオン衝撃が大きく影響していることが報告されている [11–14]。特にターゲッ
トに印加されるバイアス、スパッタ時の圧力雰囲気、ターゲット–試料間距離により薄膜への入射イオン
衝撃エネルギーが決定され、薄膜の内部応力を制御可能だとしている [15–17]。しかし、2.5.3 節で用い
た Ar-RFプラズマは、試料表面の清浄化のため、指向性が強いため、試料への照射のコントロールが困
難であった。その点、マグネトロンスパッタのプラズマはターゲットの外周から中心に向かうドーナツ状
の磁界線に沿って電子がサイクロン運動をおこした状態でプラズマが閉じ込められているため、指向性が
プラズマビームに比べて弱いと考えられる。さらに、マグネトロンスパッタにおけるスパッタ粒子は最大
3.6 km/sの速度を持つと言われており [7]、熱蒸着と比較して、より大きい運動エネルギーで対向基板に
入射している。従って、マグネトロンスパッタ時の各パラメータを制御することにより、MWNT表面の
活性化・開壁を行い、金属粒子を開壁したポイントにスパッタし、金属電極と表面活性化接合することに
よって、低抵抗接続を得ることを試みる。その接合手順を Fig. 3.13に示す。3.2.2節と同様に行い、接合
後、Ar-FAB型表面活性化接合装置を使用して接合を行った。なお、スパッタ装置は SPF332H(キャノン
アネルバ)で、スパッタ時の条件を Table 3.3に示す。

103



第 3章 垂直配向カーボンナノチューブと金属薄膜の低抵抗接続

Pump (DP&RP)

Ar

Ar-Plasma Ar-ion

Metal Particle

Target

Magnet

Specimens

Figure 3.12 マグネトロンスパッタの模式図

Table 3.3 スパッタの条件

種類 RFマグネトロンスパッタ
投入電力 50 W

基板温度 100˚C

ターゲット–試料間距離 52 mm

バックグラウンド真空度 10−4 Pa

ガス圧 0.8 Pa

Auスパッタレート 50 nm/min
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(5) Surface Activation(6) Bonding

(3) CNT growth (CVD)(2) Catalyst Patterning/Deposition
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Figure 3.13 Auスパッタした垂直配向MWNTと金属薄膜の表面活性化接合の接合手順概
略図 (1)配線層をパターニングした Si/SiO2 基板 (2)配線層の上に触媒をス
パッタ (3)CVD法によるMWNTの垂直配向成長 (4)マグネトロンスパッタ
による Au のスパッタ (5) 表面活性化処理（対向基板である金属薄膜にも）
(6)加圧による接合

105



第 3章 垂直配向カーボンナノチューブと金属薄膜の低抵抗接続

3.3.1 Auスパッタした配線層付き垂直配向 MWNTと Au薄膜の接合部の抵抗

これらの条件で、接合を行い、その結果を Fig. 3.14 に示す。Fig. 3.13 にあるように Au–Au の接合と
なる。

この接合法における最小接続抵抗値は Auを 50 nm堆積、Ar-FAB 30ṡ照射の後、0.74 MPaの荷重で接
合した試料が 0.20Ωであった。また、0.37 MPaの低荷重でも 100Ωを切っており、Auスパッタによる
接合抵抗の低減への寄与が確認された。また、実質的には Au–Auの接合になるため、長時間の Ar-FAB

照射が Au表面が荒れ、接合力の低下に繋がることが報告されている [18]。本実験でも FAB照射による
接続抵抗の増加が確認されており、300 s以降、過度の Ar-FAB照射である可能性がある。従って、適正な
Ar-FAB照射量は 300 s以下であると予想される。また、Ar-FABの Auのエッチングレートは 1.0 nm/min

であったため、過度の Ar-FAB照射によってMWNT上にスパッタされた Auがエッチングされている可
能性が考えられる。
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Figure 3.14 (a) 各荷重と各 Au スパッタ堆積厚みにおける FAB 照射時間による垂直配向
CNTと金薄膜の接続抵抗 (b)10Ω付近の拡大図

3.3.2 MWNT表面への Auスパッタ

前節で示した条件でマグネトロンスパッタによって AuスパッタしたMWNT表面の状態を SEMおよ
び TEM で観測し、エネルギー分散形 X 線分光器 (EDX) によって Au 粒子のスパッタ箇所を確認した。
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なお、SEM+EDXは SU8000(日立ハイテクノロジーズ)、TEMは JEM2000EXII(JEOL)を使用した。

Au 15 nm スパッタした MWNT と Au 50 nm スパッタした MWNT の断面図および EDX の結果を
Fig. 3.15 に示す。15 nm スパッタの MWNT は表層から 5 nm 程度で存在比が急激に減少しているが、
50 nmスパッタのMWNTは表層から 20 nm程度で減少している。深さ 20 nm以降も Auの信号は出てい
るが、EDXの特性上、重い元素が検出されやすいので 10%未満の Auは無視してもよいレベルと言える。
このことから、ターゲット粒子は疎であるMWNT表面から 20µm近くまでスパッタしていた。

また、TEMによる観察結果を Figs. 3.16, 3.17, 3.18に示す。Fig. 3.16では、10 nmスパッタ (プラズマ暴
露時間 12 s)によって AuがMWNTに担持する形で表面に吸着している様子がわかる。吸着している Au

の粒子は数 ∼10 nm程度であった。また、Fig. 3.17に見られるように、MWNTほぼ全体にわたって Auが
担持されており、ところどころ MWNT表面に粒子が吸着している様子が見られる。さらに Fig. 3.18で
見られるようにグラファイト層の破れが見られ、破れた箇所に Au粒子が吸着している様子がわかる。ス
パッタによる Auはバルク体における薄膜を形成するわけではなく、MWNT表面に担持する形でスパッ
タされることがわかった。また、スパッタ時のイオン衝撃およびターゲット粒子の入射によるものと思わ
れるグラファイト層の破れも確認できた。さらに破れた箇所からの Auの回り込みも観察され、MWNT

の内層、外層とも Auが吸着している。

従って、マグネトロンスパッタによるMWNT側壁の開化により、sp2 結合が解かれたカーボン原子と
Au原子の結合によって電流のパスが形成されたことに起因し、電極金属との接続抵抗が低減されたと考
えられる。さらに、スパッタによってMWNTと電極の接触面積を多く稼ぐことにより、Wakayaらの報
告 [19]にあるように MWNTの内層・外層に電極面積分だけの電流パスが確保されたことも接続抵抗の
低下に繋がったと考えられる。また、Au電極のコンタクト抵抗の高さが指摘されていた [20, 21]が、本
実験でのMWNTは前述の実験で示されているような完全なグラファイト層を持つ CNTとは正反対の欠
陥を入れたグラファイト層をであり、SWNTにおける側壁と金属の吸着よりも、end-contactの状態に近
い [22, 23]。そのため、より吸着や炭素–金属の相互作用が起こりやすい環境だったと言える。

107



第 3章 垂直配向カーボンナノチューブと金属薄膜の低抵抗接続
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Figure 3.15 Auスパッタした垂直配向MWNT断面 SEM像と EDX (a) Au 15 nm堆積 (b)

Au 50 nm堆積 [24]

50 nm

Figure 3.16 Au 10 nmスパッタしたMWNTの TEM像 [24]
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100 nm

Figure 3.17 Au 50 nmスパッタしたMWNTの TEM像 [24]

5 nm

Figure 3.18 Au 50 nmスパッタしたMWNTの TEM高倍率像 [24]
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3.4 垂直配向MWNTのビア配線応用への課題と表面活性化接合法の適
用の検討

CNTの配線材としての応用は熱伝導率、許容電流密度、重量の観点から利点が多い。しかし、ハンド
リングの問題から単一の CNT配線への応用は困難を伴うと考えられる。

垂直配向 CNTはその配向性や、触媒粒子のパターニングによるレイアウトの容易さから今後の利用が
見込まれる。しかし、CNT の合成には、熱 CVD をはじめとする高温プロセスが必要となる。合成温度
は 365∼1000˚C [25–29]と、非常に幅が広いが、最低合成温度とはんだのリフロープロセスを比較しても
100˚C ほど高温である。LSI の層間物質に用いられる low-k 材の劣化や、通常のレーザ素子などへのダ
メージを考慮しなくてはならない。リフロープロセス用レーザ素子などでも耐用プロセス温度は 295˚Cほ
どであるため、300˚C以下での実装プロセスが必要となる。

また、素子上への実装においては荷重も極力少ない方が高い信頼性が得られる。従って、デバイスへの
実装に必要な条件として、素子の信頼性試験などのデータから最大荷重 1 N [30]、最大温度 300˚Cが挙が
ると考えられる。

そこで垂直配向 MWNTを配線として利用するには合成基板から電極への転写が有効である。CNTの
転写は 1.2.5で言及した富士通研究所のグループ [31]やジョージア工科大学のグループ [32–34]でも行わ
れているが、転写にいずれもはんだなどの導電性のペーストを用いている。導電性ペーストのメリットは
パターニングしたい位置にペーストを配置して垂直配向 CNTと接触させれば容易に転写が行える点であ
るが、ペーストの溶融によるアライメント精度、ペーストの濡れによる垂直配向 CNTの凝集などが懸念
される。そこで、常温・ドライプロセスが可能である表面活性化接合が適していると考えられる。
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3.5 表面活性化接合による垂直配向 MWNT の Au 薄膜への転写・再
接合

まずは 3.2節と同様に垂直配向MWNTと Au電極の Ar-FAB照射による表面活性化接合を行い、転写
→再接合を試み、その接続抵抗と併せて抵抗低減に必要な転写・再接続の条件を調査する。

3.5.1 表面活性化接合による垂直配向 MWNTの Au薄膜への転写・再接合手順

転写・再接合の手順を Fig.3.19に示す。Fig. 3.1とほぼ同様であるが、電極基板との接合後、成長基板
を剥離する。Fig. 2.42では十分な接合強度が得られていれば、SiO2 の成長基板と垂直配向 MWNTは容
易に剥離可能であったため、今回はピンセットでの剥離を試みたところ、簡単に剥がすことが出来た。

Fig. 3.20に示した接合に用いたチップデザインは Fig. 3.2のものと同一だが、(a)のMWNTバンプチッ
プは基板に配線層がなく SiO2 上に直接触媒をスパッタしてMWNTを合成している。(a)のバンプチップ
は表面活性化接合によって (b)の電極基板と接合し、接合後、(a)の成長基板がMWNTから剥離され、そ
の後 (c)のベタ Au基板との表面活性化接合により転写・再接合の接合体を得る。

また、接合後、電極に転写されたMWNTバンプの SEM像を見ると、as grownで 180∼200µmの高さ
があったが、0.74 MPaの接合荷重で 30µm程度の高さに (Fig. 3.21)、1.1 MPaの接合荷重で 20µm程度
の高さに圧縮されていた。

3.5.2 表面活性化接合による転写・再接合した垂直配向 MWNTと Au薄膜の接合部の
抵抗

再接合後、3.2節同様、プローバで接続抵抗計測し、その結果を Fig. 3.23に示す。この接合法における
転写バンプの接合抵抗の最小値が 104Ωと Fig. 3.6と比べて、1000倍近く高い。これは、MWNTバンプ
チップの Au電極基板との接続は Fig. 3.6と同様であるが、剥離後のMWNTバンプの裏面が Fig. 3.24に
示すとおり、毛羽だった状態であり、この面に基板を接触させても大きな接触面積が得られないことが原
因と推測される。このことから特に剥離後のMWNTバンプ裏面の工夫が必要となる。
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Figure 3.19 垂直配向 MWNT と Au 薄膜の表面活性化接合・転写・再接合の手順概略図
(1)Si/SiO2 基板 (2)触媒をスパッタで基板にパターニング、堆積 (3)CVD法
によるMWNTの垂直配向成長 (4)表面活性化処理（対向基板である金属薄膜
にも） (5)荷重を印加し、パターニングされた Au薄膜基板に接合 (6)MWNT

成長基板を接合試料裏面から剥離 (7) 表面活性化処理（対向基板である金属
薄膜にも） (8)荷重印加によって Au薄膜と接合

112
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CNT bump chip(a) (b) (c)

CNT

Au

SiO2

Au substrate chip
(lower, □18) (transfer, □22)

Au substrate chip
(re-bond, □20)

Figure 3.20 転写・再接合後の接続抵抗を計測するチップのレイアウト。Fig. 3.2と同一デ
ザイン。まず (a)のMWNTバンプチップを (b)の Au電極基板と表面活性化
接合し、(a)の成長基板を剥がして (c)のベタ金属薄膜と接合をおこない接続
抵抗を得る。

1mm

(a) (b)

50µm

Figure 3.21 0.74 MPaで転写したバンプ

1mm

(a) (b)

50µm

Figure 3.22 1.1 MPaで転写したバンプ
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Figure 3.23 転写したMWNTと Au薄膜の接合
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Figure 3.24 剥離後の成長基板側の垂直配向MWNTの SEM像
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3.6 Auスパッタを介した表面活性化接合による垂直配向MWNTの Au
薄膜への転写・再接合

前節のMWNTと Au薄膜の表面活性化接合による転写・再接合の接続抵抗の低減を達成するため、3.3

節で接続抵抗の大きな低減を得たマグネトロンスパッタによる AuスパッタをMWNT表面に施し、接合
を行った。

3.6.1 Au スパッタを介した表面活性化接合による転写・再接合した垂直配向 MWNT
と Au薄膜の接合部の抵抗

その転写・再接合方法を Fig. 3.25に示す。本接合方法では、Fig. 3.19での接合手順と途中まで同様だ
が、成長基板剥離後、マグネトロンスパッタによって、Auスパッタを行う。また、表面活性化の手段と
して、これまでは Ar-FAB照射を行ってきたが、Auスパッタ膜と Au薄膜となり、実質的には Au–Auの
接合となることから、Au–Auの接合に有効で簡便な Ar-RFプラズマ照射による大気圧接合 [35–37]によ
る接続方法を採用する Ar-RFプラズマの条件を Table 3.4に示す。大気圧接合が可能になることによって
接合時の超高真空環境が不要となる。

この接合方法で用いた接合装置、Ar-RFプラズマ型表面活性化接合装置は高精度アライメントが可能で
あり、さらにヒートステージによって加熱しながらの接合が可能である。特に Au–Auの接合においては
接合時の温度を 100˚C以上かけることによって接合強度が上昇することが報告されており [36]、本接合方
法でも 3.4節で述べた 300˚C以下での加熱による接合を行う。なお、装置の詳細は A.1.2で述べる。

Table 3.4 Ar-RFプラズマ活性化の条件

バックグラウンド真空度 ～ 10−4 Pa

電力 100 W

Arガス流量 30 sccm

Arガス圧 7.5 Pa

Auエッチングレート 30 nm/min

また、高精度アライメントに対応した MWNTバンプチップを新しく設計した。Fig. 3.26に図示する。
新しいデザインのMWNTバンプチップは 4辺に 24組のバンプアレイを形成し、やはり中心部に支持層
を設けてある。(a)の MWNTバンプチップは Auスパッタ後、まず (b)のベタ Au基板に Ar-RFプラズ
マによる表面活性化によって接合され、その後、成長基板を剥離、再度の Auスパッタ、その後に同様に
Ar-RFプラズマ表面活性化によって Au電極基板と接合される。接合前後のMWNTバンプの SEM像を
Fig. 3.27に示す。0.45 MPaの荷重により 100µmから 33µmに圧縮されていることがわかる。また、転
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写後の基板の剥離によってもバンプの圧縮は回復していない。
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(1) Catalyst Patterning/Deposition (3) Au sputtering(2) CNT growth (CVD)
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(7) Au sputtering (Backside) (8) Surface Activation (Backside) (9) Bonding (Backside)

Plasma

Magnetron Sputter

Figure 3.25 Auスパッタを介した垂直配向MWNTと Au薄膜の接合・転写・再接合の手
順概略図 (1)Si/SiO2 基板上に触媒をスパッタで基板にパターニング、堆積
(2)CVD 法による MWNT の垂直配向成長 (3) マグネトロンスパッタによる
Auスパッタ (4)表面活性化処理（対向基板である金属薄膜にも） (5)荷重を
印加し、パターニングされた Au薄膜基板に接合 (6)MWNT成長基板を接合
試料裏面から剥離 (7)マグネトロンスパッタによる Auスパッタ (8)表面活
性化処理（対向基板である金属薄膜にも） (9) 荷重印加によって Au 薄膜と
接合
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CNT bump chip
(lower, □8)

Au substrate chip
(transfer, □10)

Au substrate chip
(terminals, □12)

CNT bumps

CNT

Au
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SiO
2
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Figure 3.26 転写用垂直配向 MWNTバンプ抵抗測定のための 3電極 4端子測定チップの
概略図。(a)MWNT バンプチップは各辺に ϕ50, ϕ100, ϕ150, ϕ200µm のバン
プを形成する。MWNT バンプチップは Au スパッタ後、(b) のベタ Au 基板
に表面活性化接合によって接合され、成長基板を剥離後、Auスパッタを施さ
れ、(c)の Au電極基板に表面活性化接合される。

50 µm

(a) (b)

50 µm

Figure 3.27 (a)転写前のMWNTバンプ (b)Au10 nm、0.45 MPaで転写したMWNTバンプ
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3.6.2 Au スパッタを介した表面活性化接合による垂直配向 MWNT の Au 薄膜への転
写・再接合部の電気抵抗

転写・再接合したMWNTバンプの抵抗を Fig. 3.28に示す。なお、荷重と Auスパッタ膜厚みは両面同
じ値で施した。

最小の接合抵抗は接合荷重 0.33 MPaで接合温度 300˚C、Ar-RFプラズマ活性化処理 30 s、Auスパッタ
膜 50 nmの試料で 7.45×10−4Ωであった。Auスパッタ量を横軸にプロットしたグラフを見ると接合温度
が 300˚Cの時は 10∼30µmまではばらつきが大きく、10−2 ∼ 10Ωであったが、50µmのときのみ、接続抵
抗が大幅に小さくなることから、スパッタ Auが接合抵抗の低減に大きく寄与していると言える。また、
接合荷重を 0.33 MPaと 0.67 MPaに設定しているが、レーザ顕微鏡での高さの変位はどちらも 30µm程
度であり、接続抵抗にも大きく寄与しているとは言えない。接合温度が 150˚Cのときの接続抵抗が 8.80Ω

以上と、高くなっているため、温度も接続の大きなパラメータであると言える。また、配線層付きの垂直
配向MWNTの Auスパッタ膜を介した接合試料の接続抵抗よりも転写・再接合した試料の接続抵抗が低
かった理由として、配線層–MWNT間の接続抵抗よりも Auスパッタ膜を介することによって多くの接続
面積、接続経路が得られたからだと考えられる。
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Figure 3.28 Auスパッタを介した表面活性化接合により転写・再接合した MWNTと Au

薄膜の電気抵抗

またMWNTバンプの高さ (33µm)より、それぞれの抵抗率をプロットしたものを Fig. 3.29に示す。最
小値は Auスパッタ膜 50 nm堆積させた接合試料の抵抗率 1.2×10−6Ωmであった。Auや Cuの抵抗率と
比較すると、未だMWNTバンプの抵抗率が 1∼2オーダー高い水準にあるが、はんだと同オーダーの抵抗
率を達成することが出来た。また、300˚Cの接合温度による接合を達成し、アセンブリ時の環境もクリア
できたと考えられる。

ここでスパッタした Auが圧縮によって接触した可能性について考える。Fig. 3.15で示されているとお
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Figure 3.29 Auスパッタを介した表面活性化接合により転写・再接合した MWNTと Au

薄膜の抵抗率

り、スパッタされた Auは垂直配向MWNTの奥まで届いているが、表層からおおよそ 15µmの深さに堆
積しているため、30µmに圧縮されることにより、両端から堆積させた Au同士が接触していると考えら
れる。すなわち圧縮により MWNTバンプ全体での電流のパスとしては MWNT本体のみならず、Auス
パッタ膜も電流のパスとして昨日していると考えられ、MWNTバンプの低抵抗化には Auスパッタ膜が
大きく寄与していると考えられる。さらに Ar-RFプラズマのMWNTへの影響はスパッタされた Au膜に
よって保護されていると考えられる。

100µm

(a) (b) (c)

30µm
15µm

15µm

Figure 3.30 (a)圧縮前の Auスパッタ膜を堆積した高さ 100µmの垂直配向 MWNTバン
プ模式図。(b) 成長基板剥離後に成長基板側に Au スパッタ膜を堆積した状
態。MWNTバンプ両面それぞれに深さ 15µmまで Auが堆積。(c)MWNTバ
ンプ両面に接合するため、おおよそ 30µm まで圧縮された状態。Au 堆積領
域が重なる。
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3.7 表面活性化処理による垂直配向MWNTと Au薄膜の接続部の抵抗
に関する考察

本章での表面活性化処理による垂直配向MWNTと Au薄膜の電気抵抗について、各手法での最小抵抗
を Table 3.5 に示す。本章で計測した抵抗は Fig.3.3 のとおり、垂直配向 MWNT バンプ本体と垂直配向
MWNTと Au電極との接触抵抗の合計となっている。

Table 3.5 各手法での垂直配向MWNTと Au薄膜の接続部の抵抗

手法 (条件) 接続部の構成 最小抵抗

FAB (接合界面)
開化 CNT/Au薄膜

(成長基板)
電極 Au薄膜/触媒/CNT

5.0Ω

Ar-FAB
(FAB 1200 s, Load 0.74 MPa)

Au sputter

(接合界面)
開化 CNT/Auスパッタ粒子/Au薄膜

(成長基板)
電極 Au薄膜/触媒/CNT

0.2Ω

Ar-FAB + Auスパッタ
(Au 50 nm, FAB 1200 s, Load 0.74 MPa)

Au sputter

(接合界面 ×2)
開化 CNT/Auスパッタ粒子/Au薄膜 7.45×10−4Ω

Auスパッタ転写
(Au 50 nm, RFプラズマ 30 s, Load 0.33 MPa)

CNT本体の抵抗率については、1.2.5節で述べたとおり、7.3×10−5Ω·mである [38]とされており、本
実験で作製した MWNTもおおよそ 10−6 ∼ 10−5Ω·mであると考えられる。この値から ϕ200µmの垂直
配向 MWNT バンプの抵抗を計算すると、圧縮されていない高さ 200µm の場合は 37Ω、圧縮されて高
さ 50µmの場合は 9.3Ωであるが、Table 3.5の Ar-FAB照射処理のみの垂直配向 MWNTバンプの抵抗
は 5Ω と、1/8∼1/2 の抵抗となっている。Fig. 3.31(a) に示した状態が未圧縮での垂直配向 MWNT バン
プの抵抗と考えられ、FAB照射処理によって抵抗が低減した部分と、CNT本体の抵抗の合計値が垂直配
向 MWNT バンプ全体の抵抗であると推察される。しかし実際には接合時の荷重により圧縮され、Fig.

3.31(b) に示す状態となる。圧縮された垂直配向 MWNT の束は CNT 同士が接触する面積を大幅に増加
させることから、未圧縮の状態より垂直配向MWNTバンプの抵抗が低下すると考えられる。また、通常
MWNTが欠損を含んでいると考えられ、未圧縮状態ではMWNT単体ではバンプの表面から裏面まで導
通がとれない場合、Fig. 3.32に示すように、圧縮によって周りのMWNTとより多く接触することによっ
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てMWNTの圧縮が垂直配向MWNTバンプの抵抗低減に寄与すると推察される。さらに Table 3.5の Au

スパッタ転写した垂直配向MWNTバンプでは、Au粒子と CNTとの接触、Au粒子を介したMWNT同
士の接触、さらに圧縮による Au粒子の接触領域の増大が寄与し、Fig. 3.31(c)に示す状態となり、垂直
配向 MWNT バンプの抵抗が 7.45×10−4Ω まで低下したと考えられる。仮にバンプ全体が Au だとする
と、ϕ100µm、高さ 400µm の圧縮状態のバンプは 8.8×10−5Ω となる。本研究で示した低抵抗垂直配向
MWNTバンプの構造はMWNTを基材とした一種の Auポーラス構造をとっていると考えられ、それ故、
Auバルクと比較して一桁程度高い抵抗を示していることになる。

また、垂直配向MWNTバンプ両面での Auスパッタ膜形成による抵抗が 7.45×10−4Ωと、他の手法と
比較して極小となったことから、Ar-FAB照射 +Auスパッタでの接合手法での抵抗は成長基板である Au

電極と CNTの接合部が支配的であると推察される。一般的に CNTの成長メカニズムとして、触媒が成
長基板側に残る場合 (根元成長)と、CNTの成長と共に先端に伸びていく場合 (先端成長)があり、触媒の
粒径によってどちらの成長メカニズムになるか決定されるとしている [39–41]。本研究で用いた Fe触媒
サイズ (∼ ϕ数 100 nm)では根元成長になっていると考えられる。従って、Au電極と Fe触媒と MWNT

が実質の Au 電極と CNT の接合界面の構成となっており、この接合部の抵抗はおおよそ 0.2Ω になる
と考えられる。また、Ar-FAB 照射のみでの接合手法の接続抵抗の低下は、Leti のグループの実験値を
ϕ200µnに換算したものと比較すると 4Ω程度である。さらに接続抵抗は同グループの値を換算をすると
920Ωとなる [38]。仮に圧縮状態による抵抗低下分を考慮に入れる必要はあるが、抵抗低下分が接続抵抗
のみだとすると、CNT開化による低抵抗化の寄与は大きいと推測される。

また、MWNTと Auとの接合において CNT表面の仕事関数との整合性により、Pd、Ti、Nbなどの金
属と CNTの相互作用は Auに比べて大きいと言われている [4, 22, 42–45]。これらの金属を用いたスパッ
タおよび電極への表面活性化接合も行う価値があると思われる。しかし、Au 電極のメリットとしては、
本実験での手法のように Au電極と垂直配向MWNT表面に施した Auスパッタ膜を大気中で容易に接続
できることにあると考える。実用段階では、MWNTの製造と実装を同じ炉や装置で行うことは考えにく
く、高温を伴うプロセスであれば、1スポットでの製造ラインになるとも限らない。そこで、酸化への影
響を限りなく無視できる Au電極のメリットは大いにあると考えられる。
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Figure 3.31 垂直配向MWNTバンプの抵抗のモデル (a)表面活性化による CNTの開化に
伴う抵抗の構成 (b)圧縮による CNTビアの抵抗の構成 (c)Auスパッタによる
CNTビアの抵抗の構成

Figure 3.32 欠陥を含んだMWNTの圧縮の模式図
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3.8 まとめ

以下、本章のまとめを記述する。本章では垂直配向MWNTビアを構築し、垂直配向MWNTと金属薄
膜を表面活性化接合し、その接合部を含むビア全体の抵抗を測定した。さらに、配線材としての応用に向
けて、これらの低抵抗化を図った。

まずはじめに、4 端子法による抵抗測定が可能なチップを作製し、MWNT バンプを形成した。この
MWNTバンプチップと Au電極を配した基板を表面活性化接合によって接合し、Ar-FAB照射と接合荷重
をパラメータとして接続抵抗を計測した。その結果、AR-FAB照射による接続抵抗の 1/1000の低減が見
られたが、接続抵抗自体はこの接合法では 5Ωであった。また、接続荷重が押し込み試験での座屈領域に
達すると、バンプ内のMWNT同士の接触面積の増大により接続抵抗の低減が起こることが示唆された。

次に接合した MWNTのアニール処理を行い、接続抵抗の低減を図った。650˚Cのアニール温度で 1 h

アニールしたが、接続抵抗値の最小値の違いはアニール処理無しの方法と変わらなかった。しかし、低荷
重での接合による接続抵抗の 1/1000低減が見られ、アニールによって接続がわずかにしやすくなったと
考えられる。また、アニール処理によって MWNTの G/D比の上昇が見られ、グラファイト層が回復し
ていた。

更に、垂直配向 MWNTバンプ上にマグネトロンスパッタによる Auスパッタを行い、Au電極基板と
の接続による接続抵抗の低減を試みた。マグネトロンスパッタのプラズマによりMWNT側壁の開化、お
よびMWNT内層からの Auの堆積により低減を図ったが、接続抵抗の最小値が 0.20Ωとなり、最も効果
があることがわかった。さらに TEMによってスパッタされたMWNTを観察したところ、AuはMWNT

に担持する形で接触しており、また、MWNTのグラファイト層の破れが見られ、破れた箇所への Au粒
子の堆積も確認された。

以上により垂直配向 MWNT と Au 薄膜の接続抵抗の低減を図るには、マグネトロンスパッタによる
Auスパッタが有効であることが示された。

また、電極基板上に CVD法で MWNTを成長させる手法では、CVD時の高温環境が電極に影響を及
ぼす懸念があることから、垂直配向MWNTの成長基板を剥離し、垂直配向MWNTバンプを転写する手
法を開発した。

Ar-FAB照射のみの表面活性化接合での転写では特に成長基板側の垂直配向MWNTと転写基板の接触
面積が稼げないため、抵抗が大幅に増加する。そこでマグネトロンスパッタによる Auスパッタ膜を垂直
配向 MWNT バンプ両面に施し電極基板へ転写することによって垂直配向 MWNT バンプ全体の抵抗が
7.45×10−4Ωまで低下した。

これらの結果から、MWNTと Auの接合において、低抵抗化の要因として、MWNT単体の領域では、
表面活性化によって MWNT表層を開き、MWNT内層とも金属を接触させる点、MWNTの束において
は、束内での MWNT同士の接触面積の増大、Auスパッタ粒子を介した隣り合う MWNTの接触、さら
に圧縮による Auスパッタ粒子のネットワークの形成が大きく寄与していると考えられる。
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第 4章 垂直配向カーボンナノチューブのフレキシブルバンプへの適用

4.1 概要

前章では垂直配向 MWNT のアプリケーションとして、ビア配線を提案し、表面活性化接合法による
MWNTバンプの転写、および低抵抗での接合法を検証した。前々章で示した、マグネトロンスパッタに
よる Auスパッタ膜を垂直配向MWNT表面に成膜し、Ar-RFプラズマ表面活性化接合によって金属電極
と接続することによって低抵抗での接続を達成した。特に、MWNTの側壁を破り、MWNTの複数の内
層とスパッタされた金属との電気的コンタクトが接続抵抗の低減に寄与していると考えられる。これによ
り、垂直配向MWNTバンプ構造が垂直配線材として、十分応用可能であることが示された。これまでに
提示してきた表面活性化接合によるMWNTの低抵抗の接続手法を応用し、本章では、垂直配向MWNT

をフレキシブル基板上に配置し、複数のフレキシブル基板を積層することによってフレキシブル垂直配線
構造を試作した。
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4.2 フレキシブル多層配線基板

一般的にプリント配線基板は絶縁基板の内外層に、導体の配線が形成されたものである。これまで一般
的に用いられている FR4などのガラスエポキシ基板は、製造・加工の容易性、および剛性の確保、配線パ
ターンの易描画性などの観点から広く用いられている。また、LSIの性能の向上に伴い、デバイスの小型
化が進むにつれ、プリント配線基板は片面プリント配線から両面プリント配線、多層プリント配線へと高
密度化している。特に、多層プリント配線基板では内層に配線パターンを埋め込むため、絶縁層と導体層
を層間接続しながら順次基板を積層するビルドアップ多層プリント基板がある。この積層した導体層の層
間の接続方法として、接続のための穴をレーザで多層基板全体に空け、そこにめっきして接続する、めっ
きスルーホールビアや、空けた穴にめっきや導電性ペーストを充填するフィルドビアなどがある。これら
の層間接続法は多層基板の微細配線形成の大きな鍵を握っている。すなわち、レーザ加工等による穴の精
度や、めっき・導電性ペーストの加工精度が重要となっており、ITRSのロードマップではプリント配線
基板の配線ルールとして、ビア径が高密度レベルで ϕ30∼200µmと定められている。従って、今後、プリ
ント配線基板上でのビア構造としては、ϕ10µm以下のビア径も視野に入ってくると考えられる。

一方で、近年プリント配線基板の更なる薄型化や、プリント基板からのコネクタの取り回し、更には、
ウェラブルデバイスなどの可変性を求めるデバイスの登場により、有機樹脂をプリント配線基板の基材と
して用いるフレキシブル配線基板の需要も高まっている。特に可変性が大きな特徴となることから、フレ
キシブル配線基板での配線層への工夫が必要となる。水平方向の配線は、伸縮時の冗長性をもたせた配線
パターンの構築や、導電性樹脂などの配線材そのものの代替が必要となる。これらのフレキシブル配線基
板も、デバイスの小型化・高機能化への欲求からより高密度実装が求められる。これまでのリジッドタイ
プのガラスエポキシ基板同様、積層による多層基板化がその解の一つとなると考えられる。

フレキシブル配線基板の多層化における課題としては、層間の電気的接続が重要となる。通常、樹脂基
板の貼り合わせは接着材などを用いるが、電極の貼り合わせにははんだ等を用いる必要があるため、の接
着層を用意する必要があり、導通部および絶縁部の各部位を一括で接続する手法が求められる。また、層
間配線となるビア構造には基板のたわみに対する追従性が求められるため、伸縮性をもつビア構造が適用
されると考えられる。一例として、ナノポーラス構造を有する金属の適用が挙げられる。銀ナノペースト
の凝固条件を工夫することによってナノポーラス状になることを利用する例や、Fraunhofer Instituteの研
究グループなどでは、合金凝固できない組み合わせの 2種の金属の混合体から 1種の金属を溶解させて残
留組織によるナノポーラス金属を作製する例がある。これらの構造はビア構造に必要となる機械的耐性お
よび導電性を有することなる。一方で、フレキシブル基板上に配置する上では、例えば銀ナノペーストの
場合では、ペーストの凝固のため 250℃以上の加熱が必要となる。また、脱合金・溶解プロセスでは、溶
解のための酸浸漬が必要となるため、基板全体のウェットプロセス対策が必要となる。

一方、垂直配向 CNTのビア構造への適用は、第 4章で挙げた転写プロセスを用いることによって、簡
便になると考えられる。本章ではフレキシブル基板へ垂直配向 CNTを配置し、さらにフレキシブル基板
を積層することによってフレキシブル多層基板の試作工程について述べる。
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4.3 フレキシブル多層基板の試作

これまでの各章で垂直配向MWNTと金属薄膜の接続を表面活性化接合法によって接続してきた。これ
らの手法のうち、マグネトロンスパッタによる金属粒子の垂直配向MWNTへの付与を応用して、垂直配
向MWNTをビア構造として構築したフレキシブル多層基板を試作した。

4.3.1 垂直配向 MWNTビア構造をもつフレキシブル多層基板の作製手順

垂直配向MWNTビア構造を内蔵するフレキシブル多層基板の作製手順を Fig.4.1に示す。

まず、第 3章で垂直配向 MWNTバンプを形成するために作製したのと同様に SiO2 基板上に Fe触媒
をパターニングする [Fig.4.1(1b)]。垂直配向MWNTバンプのパターンは転写垂直配向MWNTバンプ抵
抗測定に用いたチップパターン [Fig.3.26(a)] と同様である。一方、フレキシブル基板材であるポリイミ
ド基板もビアホールパターンのため、レジストによってパターニングする [Fig.4.1(1a)]。なお、今回、試
作に用いたポリイミドフィルムはハンドリングの容易性を鑑みて 125µm厚のものを用いた。フォトリソ
グラフィ後、エッチングによっておおよそ深さ 20µmのビアホールを形成する。また、垂直配向MWNT

基板は 600–800℃の熱 CVDにより垂直配向MWNTバンプを形成する [Fig.4.1(2a)]。その後、マグネト
ロンスパッタ装置内で、それぞれの基板表面に Auスパッタを施し [Fig.4.1(3a),(3b)]、フリップチップボ
ンダ内で Arプラズマ照射による表面活性化後、アライメントをとり、最初の接合を行う [Fig.4.1(4)]。こ
の際、垂直配向MWNTバンプ表面のみをポリイミド基板に接続させるため、接触高さを 50µmに制御す
る必要がある。その後、MWNT成長基板をピンセット等で剥離し [Fig.4.1(5)]、垂直配向MWNTの剥離
面に再度マグネトロンスパッタによる Auスパッタを施し [Fig.4.1(6)]、別に用意したポリイミド電極基板
への 2 回目の Ar プラズマ表面活性化接合を行う [Fig.4.1(7)]。この際、ポリイミド電極基板とポリイミ
ド–垂直配向MWNTバンプ転写基板をMWNTバンプと共に圧力をかけながら接合することによって、2

層のポリイミド積層基板を形成する [Fig.4.1(8)]。その後、ポリイミド電極基板をポリイミドエッチャン
トを用いて、研磨しながら 20µmまでエッチングし、垂直配向MWNTバンプを露出させる [Fig.4.1(9)]。
最後にポリイミド回路基板を用意し、露出した垂直配向MWNTバンプ／ポリイミド電極基板との Arプ
ラズマ表面活性化接合を行い [Fig.4.1(10)]、3層目のポリイミド積層基板を形成する [Fig.4.1(10)]。各プ
ロセスの中でも、ポリイミド基板のエッチングとの表面活性化接合については後述する。

ポリイミド基板のエッチング

本節ではポリイミド基板へのエッチングプロセスの詳細を述べる。ポリイミド基板に垂直配向MWNT

を埋め込みにあたり、ビアホールの形成およびビア露出のためのバックサイドエッチのためにポリイミ
ド基板のエッチング処理を行った。ビアホール形成にはドライエッチングとウェットエッチングの両方、
バックサイドエッチングにはウェットエッチングを適用した (Fig.4.1(2a),(9))。

ポリイミド基板のパターンは Fig.4.2に示す。垂直配向 MWNTバンプのチップパターン [Fig.3.26(a)]
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Substrate

Circuit substrate

Underlayer

(1b) Patterning catalyst

(1a) Photo / DF resist coating polyimide etching
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(2a) Photolithography and

(9) Polyimide etching for 
     via holes from trench structure

(2b) CNT growth

100µm
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(3b) Sputtering

(3a) Sputtering
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VACNT bundles
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(5) Lift-off

Polyimide

Polyimide

Au layer

(8) Second compression

Au

Au

20µm

(4) First bonding 
[Ar-plasma activated bonding]

(7) Second bonding 
[Ar-plasma activated bonding]

(10) Third bonding 
[Ar-plasma activated bonding]

Figure 4.1 垂直配向 MWNT ビア構造をもつフレキシブル多層基板の作製手順概略図
(1a)DF レジストによるポリイミド基板のパターニング (1b)Si/SiO2 基板へ
の触媒をスパッタで基板にパターニング、堆積 (2a)Ar イオンビームによる
ビアホールパターンエッチング (2b)CVD 法による MWNT の垂直配向成長
(3a,3b) ポリイミド基板および垂直配向 MWNT 基板へのマグネトロン Au ス
パッタ (4)Ar プラズマによる表面活性化接合 [1 回目] (5)MWNT 成長基板を
接合試料裏面から剥離 　 (6) 垂直配向 MWNT 剥離面へのマグネトロン Au

スパッタ (7) ポリイミド電極基板への Ar プラズマによる表面活性化接合 [2

回目] (8) 圧接 (9) 垂直配向 MWNT バンプを露出させるための歩ポリイミド
エッチング (10)Arプラズマによる表面活性化接合 [3回目] (11)圧接

と対になるパターンである。なお、転写した垂直配向 MWNT バンプパターンは ϕ50, 100, 150, 200µm

であったが、それぞれのバンプ径に対応するポリイミド基板に形成したビアホール径は ϕ100, 150, 200,

250µmと設計した。

まず、ビアホール形成について述べる当初、ドライプロセスを採用した。ポジフォトレジストをポリイ
ミド基板に塗布し、マスクを配置し、UV光で露光後、現像液で現像し、レジストマスクを形成する。そ
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の後、Reactive Ion Beam Etcherに導入し、0.02 Paの Arガス雰囲気中で 7時間の Arイオンビーム照射
により 20µmの深さのビアホールを形成した。

時間がかかりすぎるため、ウェットエッチングへの切替を行った。ウェットエッチングでは、まず Cu

を含むドライフィルム (DF)レジストをポリイミド電極基板裏面に塗布し、同様に、ビアホールパターン
のマスクを配置し、UV光で露光後、現像液で現像し、レジストマスクを形成した。その後、ポリイミド
エッチャント (TPE3000, レイテック製) に 40 sec 浸すことにより、20µm の深さのビアホールを形成し
た。実際の開口径は ϕ200µmのビアホールマスクパターンの場合、エッチ開始側で ϕ200µm、ホール底
で ϕ180µmであった。開口径 ϕ200µmに ϕ150µmの垂直配向MWNTを転写し、垂直配向MWNT成長
基板を剥離後 [Fig.4.1(5)]の光学顕微鏡像を Fig.4.3に示す。

また、バックサイドエッチング [Fig.4.1(9)]もビアホール形成同様、ポリイミドエッチャントによるエッ
チング処理を行った。浸漬時間 570～650 secでおおよそ 100µmのエッチングにより、垂直配向MWNT

バンプが露出した。

各プロセスでの垂直配向MWNT／ポリイミド基板の外観を Fig.4.4に示す。Fig.4.4(a)はプロセス手順
図 Fig.4.1(6)の 1回目の接合／剥離の転写プロセス後のポリイミド／垂直配向MWNT接合基板の外観で
あり、ビアホール (外周部)および応力緩和用の□型トレンチ構造 (中央部)に垂直配向 MWNTが充填さ
れている様子が見て取れる。Fig.4.4(b)はプロセス手順図 Fig.4.1(8)の 2回目の接合のプロセス後のポリ
イミド／垂直配向 MWNT接合基板の外観であり、Fig.4.4(a)のポリイミド基板が反転して上部に接合し
ている。Fig.4.4(c)はプロセス手順図 Fig.4.1(11)で示しているフレキシブル多層基板の完成形であるポリ
イミド／垂直配向 MWNT接合基板の外観であり、Fig.4.4(a)のポリイミド基板の裏面がウェットエッチ
され、垂直配向MWNTバンプが露出している様子が見られる。

(a) (b) (c)

6mm

6m
m

Figure 4.2 (a) 垂直配向 MWNT ビアフレキシブル多層基板におけるポリイミド基板のリ
ソグラフィ用のマスク。 (b)エッチング後のポリイミド基板。 (c)ポリイミド
基板のリソグラフィ用のマスクパターン。Fig.3.26(a) に対応するパターンで、
ビアホール径は ϕ200,µmとした。
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φ200µm

φ150µm
CNT bump

Via hole

Figure 4.3 ポリイミド基板ビアホール内に配置された垂直配向MWNTバンプ

(a) (c)(b)

Figure 4.4 フレキシブル多層基板作製の (a)第一回接合・剥離後のポリイミド／垂直配向
MWNT基板 [プロセス Fig.4.1(6)]、(b)第 2回接合後のポリイミド／垂直配向
MWNT基板 [プロセス Fig.4.1(8)]、(c)バックサイドウェットエッチング後の
ポリイミド／垂直配向MWNT基板 [プロセス Fig.4.1(9)]

垂直配向 MWNTバンプとポリイミド基板の接合

今回の垂直配向 MWNT ビア構造フレキシブル多層基板試作の作製プロセスでは 3 回の接合を行って
いる。1 回目は垂直配向 MWNT 基板とビアホール形成したポリイミド基板との接合であり、垂直配向
MWNTがビアホール内に正確に配置される様に誤差 ±20µm程度のアライメント精度が求められ、2回
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目は転写後の垂直配向 MWNTバンプ／ポリイミドビアホール基板とポリイミド電極基板の接合であり、
垂直配向MWNTバンプがビアホールに完全に充填されるように荷重制御の精度が求められ、3回目は露
出した垂直配向MWNTバンプ／ポリイミドビアホール基板と、ポリイミド配線基板の接合であり、バン
プと電極を配した配線パターンが一致するようにやはり誤差 ±20µm 程度のアライメント精度が求めれ
る。いずれの接合プロセスも温度・荷重・3次元アライメントの精密制御が可能な 3.6節で用いた Ar-RF

プラズマ型表面活性化装置によって接合を行った。各プロセスでの接合条件を Table 4.1 に示す。なお、
接合時の温度は 150∼300̊Cとしているが、この温度範囲では接合の可否は影響されなかった。

1回目の接合プロセスでは垂直配向MWNTバンプはポリイミド基板のビアホール底面に接合している
必要があるが、ポリイミド基板表面は垂直配向MWNT基板の成長基板側に接触しない高さで接合する必
要があり、2.4節で検討された荷重と垂直配向MWNTバンプ高さの関係から接合時の荷重を決定した。2

回目以降の接合に関しては、垂直配向MWNTバンプとポリイミド基板が双方とも対向するポリイミド基
板に接合するため、垂直配向MWNTバンプがビアホール内に完全に充填できる荷重とした。

Table 4.1 フレキシブル多層基板作製の各プロセスでの接合条件

Atmosphere for bonding Air

Temperature of bonding stage 150–300˚C

0.36 MPa (1st bonding)

Contact pressure 1.2 MPa (2nd bonding)

1.2 MPa (3rd bonding)

Load time 3 min

Ar-plasma power 100 W

Ar-plasma process time 30 s

Fig.4.5 にプロセス手順図 Fig.4.1(6) の 1 回目の接合／剥離の転写プロセス後の垂直配向 MWNT バン
プ上面の SEM像を示す。垂直配向 MWNTバンプ周辺部より下面にポリイミド基板が見えることから、
荷重制御によって垂直配向 MWNT バンプを所定の高さを保ちながら転写できた様子が見て取れる。ま
た、Fig.2.11に見られたように配置した垂直配向MWNTバンプの側面はカスケード状に波打っている様
子がみられ [Fig.4.5(b)]、さらに、剥離面である垂直配向 MWNTバンプ上部は Fig.3.24に見られたよう
に、MWNTが林立した状態となっている [Fig.4.5(c)]。

また、プロセス手順図 Fig.4.1(11)のフレキシブル多層基板最終形での垂直配向MWNTバンプ部の断面
SEM像を Fig.4.6に示す。Fig.4.6(a)に見られるように、ポリイミド基板間に圧縮された垂直配向MWNT

が配置できており、Fig.4.6(b)では垂直配向 MWNTが画像下側にあるポリイミド基板に接続されている
ことがわかる。
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40 µm

(a)

(c)

(b)

10 µm

1 µm

Figure 4.5 フレキシブル多層基板作製の第一回接合・剥離後 [プロセス Fig.4.1(6)] のポ
リイミドビアホール内の垂直配向 MWNT バンプ上面の SEM 像 (a) 垂直配
向 MWNT バンプ全体図。バンプ周辺の段差がポリイミド基板のビアホール。
(b)垂直配向MWNTバンプ側面。カスケード状に波打っている。(c)垂直配向
MWNTバンプ上面。垂直配向MWNTの成長基板側であるため、MWNTが林
立した状態となっている。
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Figure 4.6 フレキシブル多層基板最終形 [プロセス Fig.4.1(11)] の垂直配向 MWNT バン
プ部の断面 SEM像。(a)ポリイミド基板と接合している垂直配向MWNTバン
プ。(b)ポリイミド基板と垂直配向MWNTの接続部。
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4.4 垂直配向MWNTビア構造フレキシブル多層基板の評価

試作した垂直配向MWNTビア構造フレキシブル多層基板の評価について、機械的強度および電気的接
続について評価を行った。

4.4.1 垂直配向 MWNTビア構造フレキシブル多層基板の機械的強度

フレキシブル多層基板の引張強度

まず、3回の接合過程を経たフレキシブル多層基板の接合強度について、引張強度試験器 (TENSILON

RTG、島津製作所製)によって測定を行った。接合したフレキシブル多層基板の両面にエポキシ系接着材
によって引っ張り治具を取り付け、引っ張り治具を介して引張り試験を行った。N数 3で測定し、277.2,

278.2, 284.7 N で剥離し、いずれも 3 回目の接合時の界面 (ビア層／配線層) が剥離面であった。平均で
2.8 MPaの接合強度であった。Au同士の表面活性化接合強度と同程度 [1,2]であり、接合界面の面積とし
て半分以上を占めている Auスパッタしたポリイミド基板同士の接合界面が接合強度に大きく寄与してい
ると考えられる。

フレキシブル多層基板の曲げ強度

フレキシブル多層基板の曲げ強度を評価するにあたり、最初に有限要素法 (Finite Element Method;

MFEM)により、今回試作したモデルの理論値を求めた。特に積層基板での故障モードでは剥離が大きな
要因となりやすく [3]、今回試作したフレキシブル多層基板中のポリイミド層および電極層である Au薄
膜の強度について述べる。

FEM解析には商用ソフトのMEMS ONEを用いた。Fig.4.4.1に示す様な試作したフレキシブル多層基
板の 1/4の 3次元モデルを構築した。また、用いたポリイミドおよびAuの材料定数を Table 4.2に示す。3

層のポリイミド基板を 120×120×0.125 mmの電極基板、80×80×0.02 mmのビア基板、100×100×0.125 mm

のビア基板の順に積層した。各層間に 20 nm の Au 薄膜を密着してあるモデルとなる。なお、垂直配向
MWNTに関しては、材料定数データが正確に判明していないのと、曲げ応力に大きく寄与するほど密度
が大きくない点から、今回の FEM解析には含めなかった。この 3次元モデルを用いて、一辺に下向きの
集中荷重を 1∼50000 kgf/µmの範囲でかけたときの多層基板の変位および応力を解析した。以下にその結
果を示す。

Fig.4.4.1では、まず配線基板を除いたモデルにおいて 20000 kgf/µmの集中荷重をかけたときの解析結
果を示す。ひずみは荷重をかけた一辺に集中しており、応力の偏在も大きくは見られない。また、Fig.4.4.1

では、試作最終形の 3層積層した多層基板のモデルに於いて 35000 kgf/µmの集中荷重をかけたときの解
析結果を示す。ひずみは基板コーナー部で最大で 1116µmとなっており、基板の対角線状に反る形とな
る。また応力が配線層とビア層の間で最大で 74 MPaなっており、Fig.4.4.1(c)および (d)より、配線層／
ビア層間の Au薄膜層への応力が電極層／ビア層間の Au薄膜層への応力より高くなっていることが分か
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る。従って、配線層が最も剥離しやすいことがわかる。

さらに、各集中荷重時の最大ひずみおよび最大主応力を Fig.4.4.1,4.4.1に示す。ポリイミドの降伏応力
はおおよそ 50 MPa程度であり [4]であり、ポリイミド基板そのものはおおよそ 35000 kgf/µm程度の曲
げ応力まで耐えうる可能性があることが分かった。

Top die

Middle die

Bottom die

(a) (b)

(c)

Figure 4.7 (a)フレキシブル多層基板の 1/4FEMモデル。(b)配線基板を除いた FEMモデ
ル。垂直配向 MWNT パターンも作成。(c) メッシュ化したモデル。赤矢印方
向に 1∼50000 kgf/µmの集中荷重をかける。

Table 4.2 FEMで用いたポリイミドの材料定数 [4–6]

Density 1.44 g/cm3

Yield stress 52 MPa

Young’s modulus 5.8 GPa

Poisson ratio 0.33

これらの解析結果を踏まえ、実際に試作したポリイミド多層基板に曲げ応力を加えた様子を Fig.4.4.1

に示す。Fig.4.4.1(a)に示した 3層積層したポリイミド多層基板を Fig.4.4.1(b)ではピンセットで曲げ応力
を加えて変形させている。その変位量は写真から見積もると 2–3 mm程度であり、曲率半径に換算すると
18–25 mmであった。曲げ応力はポリイミド基板厚みに大きく依存するため、より薄い基板を用いること
によってより許容曲率半径を小さく取ることができると考えられる。
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Figure 4.8 20000 kgf/µmの集中荷重をかけたときの配線基板を除いた多層基板の (a)ひず
み、(b)主応力を示した 3次元コンター図
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Figure 4.9 35000 kgf/µmの集中荷重をかけたときの多層基板の (a)ひずみ、(b)主応力を
示した 3次元コンター図、(c)ビア基板／配線基板間の Au薄膜層、(d)配線基
板／ビア基板の主応力を示した平面コンター図

4.4.2 フレキシブル多層基板中の垂直配向 MWNTビアの電気抵抗

試作したフレキシブル多層基板中のビアの I–V 特性を 2 端子で測定した結果を Fig.4.4.2 に、その測
定方法を Fig.4.4.2 に示す。計測に用いたフレキシブル多層基板の垂直配向 MWNT は ϕ50µm であり、
Fig.4.1(9)でのプロセスの通り、高さ 20µmに圧縮されており、直列に配した垂直配向MWNTバンプ 2

個に対して、1∼10 mAの電流を流した。その結果、Fig.4.4.2に示されるように、オーミック特性となっ
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Figure 4.10 フレキシブル多層基板モデルにおける各週中荷重に対する最大ひずみ
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Figure 4.11 フレキシブル多層基板モデルにおける各週中荷重に対する最大主応力

ており、その抵抗はおおよそ 30.1Ωであった。この抵抗値は、垂直配向MWNTバンプ本体の抵抗、Au

薄膜と垂直配向MWNTバンプとの接触抵抗、Au薄膜の抵抗、Au薄膜とプローブの接触抵抗の合算であ
る。ここで、Au薄膜のみの抵抗を測定すると、16.9Ωであったが、2端子での測定しか出来なかったた
め、垂直配向MWNT本体の抵抗と、Au薄膜と垂直配向MWNTバンプとの接触抵抗は不可分となった。
その抵抗値は 13.2Ωであった。この値はチャルマース工科大の T.Wangらのグループが作製したMWNT
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4.4 垂直配向MWNTビア構造フレキシブル多層基板の評価
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Figure 4.12 (a)3 層積層したポリイミド多層基板の写真 (b) ピンセットによってポリイミ
ド多層基板に変形を加えている様子 (c) 写真より実際の変位量は 2–3 mm 程
度である。

バンプの抵抗率 3.9 mΩ·cmおよび MWNTバンプ／電極の接触抵抗 4.5×10−4Ω·cm2 [7]から換算した合
算抵抗 94.2Ωより低い値であった。すなわち、3.6節で示した、Auマグネトロンスパッタにる MWNT

への Auの接触面積増大が垂直配向MWNTバンプ抵抗および電極との接触抵抗の低減に大きく寄与して
いると言える。
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Figure 4.13 フレキシブル多層基板内垂直配向MWNTビアの電気抵抗測定模式図
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Figure 4.14 フレキシブル多層基板内垂直配向MWNTビアの I–V特性測定結果
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4.5 まとめ

4.5 まとめ

本章では、前章での垂直配向MWNTをビア構造への応用する提案を受けて、表面活性化接合法を用い
て垂直配向 MWNT バンプを内蔵するフレキシブル多層基板の作製方法を検討し、実際に試作・評価を
行った。

フレキシブル基板にはポリイミド基板を採用し、ポリイミド基板にビアホールを形成し、高アライメン
トで接合することにより、垂直配向MWNTバンプをビアホール内に埋め込み、フレキシブル多層基板を
作製することに成功した。フレキシブル基板の貼り合わせには Au薄膜を介した Arプラズマを用いた表
面活性化接合法を採用し、ポリイミド基板と垂直配向MWNTを電極および配線層として機能させる Au

薄膜との一括接合を行い、電気的接合にも対応したビア構造を構築した。

特に、垂直配向MWNTバンプが持つフレキシブル性を利用し、曲げ応力に対しての信頼性を保つ可能
性を示した。また、従来の熱圧着等による CNTと金属薄膜の接合よりも Auマグネトロンスパッタによ
る金属とMWNTの接触面積増大の寄与により、低抵抗でのバンプ構造が構築できることも示した。

これにより、垂直配向MWNTによるビア構造が実現可能であることを示すことができた。また、表面
活性化手法が多層配線基板の構築時に、導通部と絶縁部を同時に接続することが可能であることが示唆さ
れ、さらに、表面活性化接合法によって接続部の抵抗を低減させることができた。
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第 5章 総括

5.1 概要

本論文では、より最大電流密度に優れた CNTを次世代の配線材として応用するため、表面活性化接合
法による垂直配向MWNTと金属薄膜の低抵抗接続法を確立し、垂直配向MWNTと Au薄膜の接続時に
於ける低抵抗化の要因を明らかにした。本章では、本論文の総括として第 2∼4章のまとめを記し、最後
に結論を述べる。
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5.2 第 2∼4章のまとめ

第 2章では、表面活性化接合による垂直配向MWNTと金属薄膜の接合の可能性について検討した。ま
ず、表面活性化接合時のパラメータとして、接合荷重と表面活性化プロセスが重要であるとした。垂直配
向MWNTは従来のバルク同士の接合とは大きく形状が異なり、MWNTの座屈モデルを仮定して、押し
込み試験機の結果と比較して接続に必要な荷重を推測した。それにより、0.4 MPa付近で座屈がおきるこ
とがわかった。また、座屈が隣り合ったMWNT同士が接触することによる摩擦に起因する可能性を示唆
した。さらに、押し込み深さによって、波状に垂直配向している MWNT同士の接触面積の増加に伴い、
弾性変形領域と塑性変形領域を繰り返していくモデルを立てることが出来た。

また、表面活性化プロセスとして Ar-FAB と Ar-RF プラズマの MWNT に与える影響について調査
した。

Ar-FABでは、XPSによってMWNT表面の吸着物である Oに着目し、そのピークの減衰が 20 min照
射後に明らかになったことから、吸着物除去には Ar-FAB 照射が 20 min 必要なことがわかった。また、
MWNT のラマン分光における G/D 比から、Ar-FAB 照射 1 min 後から G/D 比が 2.16 から 1 前後に減
少し、その後の更なる照射でも G/D 比の 1 付近は変わらなかった。さらに Ar-FAB を 2400 s 照射した
MWNTの TEMによる観察を行ったところ、MWNTの側壁のグラファイト層に欠陥が導入されているこ
とが確認された。しかし、MWNT自体は形状を保っており、グラファイト層の形状もほとんど残ってい
た。以上よりラマン分光による分析と会わせると、Ar-FAB照射によるMWNTへの影響はグラファイト
層への欠損の導入が見られるが、その効果はMWNT表層と限定的であることがわかった。

一方でMWNTへの Ar-RFプラズマの影響は、XPSでは Ar-RFプラズマ照射 60 s後、MWNT本体の
Cが消滅してしまうほどであり、また、ラマン分光における G/D比も 180 sでグラファイトピークが消滅
してしまった。Ar-FAB照射した MWNTを TEMで観察すると、チューブ形状は消失しており、かわり
に多層のカプセル形状に変化していた。

これによりMWNT表面への表面活性化プロセスは Ar-FAB照射が適していると結論づけた。

また、Ar-FAB照射による垂直配向MWNTと Al薄膜および Au薄膜の表面活性化接合を行い、接合に
至る接合荷重と Ar-FAB照射時間のプロセスウィンドウを得た。これにより Al薄膜の場合は Ar-FAB照
射 300 s、接合荷重 17.8 MPa、Au薄膜の場合は Ar-FAB照射 300 s、接合荷重 0.37 MPa以上によって接
合が実現できることがわかった。従ってより接合荷重が少ない Au薄膜がMWNTとの接合に適している
ことがわかった。

第 3章では、Ar-FABを用いた表面活性化接合によって垂直配向MWNTと Au薄膜の接合を行い、そ
の接続抵抗を調べた。接続抵抗を調べるために MWNT バンプを作製して 4 端子法でその抵抗を調査し
た。また、接続抵抗を低減する手法として、アニールとマグネトロンスパッタによる Auスパッタを介し
た接合を提案した。Ar-FAB照射のみによる MWNTバンプと金薄膜の接合では、Ar-FAB照射によって
MWNTバンプの接続抵抗が 1/1000減少し、5.02Ωになることが確認された。
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接合後のアニール処理においては、650˚Cで真空中でアニーリングしたところ、MWNTの接続抵抗は
あまり変化しなかったが、ラマン散乱に於いて G/D比が 2.16から 3.44へと上昇したことから、MWNT

のグラファイトの回復が起きたと推測される。

さらにMWNT表面へのマグネトロンスパッタによる Auスパッタを介したMWNTバンプと Au電極
の接合では、マグネトロンスパッタのイオン衝撃およびターゲット粒子入射により MWNT の側壁の破
れと破れた箇所への Au の堆積により、MWNT バンプの接続抵抗が最小で 0.20Ω となり、接続抵抗の
低減に最も効果的であることがわかった。また、EDXによる観察で Auの粒子は垂直配向 MWNTの最
表層だけでなく奥 30µmの深さにもスパッタしていることがわかった。また、TEM観察によって Auは
MWNTに粒子として吸着している場合や全体的に担持している場合、またMWNTのグラファイト層の
破れがみられ、またそこから AuがMWNT内に堆積している様子も見てとれた。

また、ビア配線への応用においては CNTの合成温度を回避するために成長基板から実装基板へ転写す
ることが有効であると考えられるため、転写→再接合を表面活性化接合法で実現した。Ar-FAB照射に
よるMWNTバンプの Au薄膜への転写・再接合の手順以下の通りである：まずMWNTバンプチップを
表面活性化接合によって電極基板と接合し、接合後、成長基板がMWNTから剥離し、その後転写基板と
の表面活性化接合により転写・再接合の接合体を得る。この転写・再接合したMWNTバンプの接続抵抗
は、MWNTバンプの剥離面において成長基板側のMWNTが剣山状に林立していたため、基板との接続
面積が極小となり、MWNTバンプの接続抵抗も 104Ωであった。

そこで、前章の結果からマグネトロンスパッタによる Auスパッタ膜を介した転写・接合法を提案した。
接合手順はさきほどの Ar-FABによる手順と途中まで同様だが、転写時に接合時に Ar-RFプラズマを用
い、成長基板剥離後、マグネトロンスパッタによって Au スパッタを行い、ふたたび Ar-RF プラズマに
よって接合する。この手法により、Auスパッタ 50 nm処理した試料で 7.45×10−4Ωの接続抵抗、抵抗率
換算で 1.2×10−6Ωmを得た。

すわなち、表面活性化による MWNT と金属薄膜の接合に於いて、MWNT 単体のミクロ領域での
MWNT と金属の低抵抗化は、MWNT 表層を表面活性化処理により開化し、MWNT 内層との接触が要
因と成り、垂直配向MWNTバンプのマクロ領域では圧縮によるMWNT同士の接触面積の増大と Auス
パッタによる Au粒子を介したMWNT同士の積極的な接触の推進、および Au粒子のネットワークの形
成、が要因となる。

また、第 4 章では、前章での垂直配向 MWNT バンプのビア構造への応用の提案を受け、垂直配向
MWNTバンプをポリイミド基板面内に空けたビアホール内に配置し、さらに両面にポリイミド基板を積
層することによってフレキシブル多層配線基板の作製方法を検討し、実際に試作・評価を行った。その
結果、表面活性化接合によりポリイミド基板に積層した金属薄膜と垂直配向MWNTを接合し、導通可能
なビア構造を垂直配向MWNTにより構築した。また、ポリイミド基板および垂直配向MWNTバンプに
よってフレキシブル多層基板を構成することにより、曲げ応力に対する信頼性の確保が可能であることが
示された。
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5.3 結論

本論文の結論は以下の通りである。

(1) 垂直配向MWNTと金属薄膜の接続は表面活性化接合によって可能であり、接合に必要な条件とし
て 1.5 kV–15 mAの Ar-FABを 300ṡ以上照射により実現し、Au薄膜との接合で 0.37 MPa、Al薄
膜で 17.8 MPaの荷重によって実現した。また、MWNTへの Ar-FAB照射によりグラファイト層
に欠陥が導入されること示した。

(2) 垂直配向MWNTは表面活性化接合時の軸方向へ荷重により、MWNTが折り畳まれるように変形
し、MWNT束では折り畳まれることによって隣り合ったMWNT同士が接触することにより摩擦
が生じ、除荷後も MWNTバンプ全体で圧縮された状態を保持することが考察された。すなわち、
接合時の荷重により、バンプ形状の制御、MWNT同士の接触面積の増減によるMWNTバンプの
抵抗の制御が可能である。

(3) 垂直配向MWNTと金属薄膜の表面活性化接合による低抵抗接続には、MWNTのグラファイト層
のうち内層への金属的コンタクトが効果的であり、Ar-FABによる表面活性化処理によって垂直配
向 MWNTバンプと金属薄膜の接合体の抵抗が Ar-FAB照射前後で最大 1/1000の低抵抗化が実現
した。また、垂直配向 MWNT バンプと金属電極とのマクロな接続においては、マグネトロンス
パッタによるグラファイト層内層での金粒子とのコンタクトの形成、MWNTバンプの圧縮および
スパッタ粒子を介したバンプ内のMWNT同士の接触面積の増大、スパッタ粒子のネットワークの
形成が低抵抗化の要因となることが示された。特に、転写による垂直配向 MWNT バンプ・ビア
構造においては MWNTバンプ両面への Auスパッタ膜を介して電極基板と接続することにより、
ϕ100µmの垂直配向MWNTバンプ/Au電極の接合体の抵抗が最小で 7.45×10−4Ωであった。

(4) 表面活性化接合法により垂直配向MWNTバンプをポリイミド基板に埋め込み、ビア構造とするこ
とによって、フレキシブル多層配線板を試作することができた。

以上より、垂直配向MWNTをビア配線へと応用するにあたり、本研究で提案した表面活性化法を用い
た接続方法によって電極金属との低抵抗が見込まれ、CNT の配線への応用はもとより垂直配向 MWNT

バンプのフレキシブル性を活かしたデバイスの方向性を示したことにより、様々なデバイスへの実用が期
待される。
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付録 A Appendix

A.1 表面活性化接合装置の詳細

本研究で用いた接合装置の詳細について本節で述べる。本研究で使用した接合装置は超高真空チャンバ
内で Ar-FABによって接合表面の清浄化・活性化を行い、そのまま真空中で接合する真空型表面活性化接
合装置と、高真空中で Ar-RFプラズマによって接合表面の清浄化・活性化を行い、大気圧中で高精度に接
合を行う大気圧型表面活性化接合装置の 2台である。

A.1.1 Ar-FAB型表面活性化接合装置

接合装置外観を Fig. A.1に、接合装置概略図を Fig. A.2に示す。接合装置は Fig. A.2に示すように導入
室（Load-Lock Chamber）とプロセス室（Process Chamber）で構成されている。排気系はドライロータ
リーポンプ（DRP）、ターボ分子ポンプ（TMP）、ゲッタポンプの 3種で構成されており、また、大気解放
を伴う試料の導入・排出を導入室から行うことにより、プロセス室への大気中の水分子の混入を限りなく
少なくすることによって超高真空雰囲気を実現している。また、本研究では、CNT表面への Ar-FABに
よる表面活性化処理に加えて熱処理を行うため、赤外線放射加熱器を導入室に取り付け、試料の加熱、表
面活性化を (超) 高真空中で行えるようになっている。また、導入室リークのための窒素ガスと Ar-FAB

照射のための Arガスはいずれも 6N:99.9999%以上の超高純度ガスを使用している。

スライダーの先端に導入室のサンプルステージが取り付けられており、スライダーに接合治具を載せ、
ゲートバルブを開閉してプロセス室に搬送し、プロセス室のサンプルステージに受け渡される。プロセス
室のサンプルステージは接合治具受け取り後、回転運動を設定でき、試料全面に均等に Ar-FAB照射を行
うことができる。

本接合装置には上下一組の接合試料に対してそれぞれを同時に表面活性できるよう　 2 機のサドル
フィールド型 Ar-FABを設置している。Ar-FABはマスフローコントローラにより、ガス流量を設定し、
さらに、電源装置において電流値を設定することによって、FAB内の電極に印加する電流・電圧を調整
し、試料に照射するエネルギーを決定する。

また、本研究に使用した接合治具を Fig. A.3に、接合治具の加圧機構を Fig. A.4に示す。試料は接合装
置に導入する前に接合治具に取り付けられる。試料導入後、十分な真空引きが行われ、表面活性化処理が
完了次第、接合のために加圧軸によって接合が行われるが、従来の接合治具の場合、試料接触時に試料間
の平行がとれておらず、試料の端が対面の試料に当たる肩当たりの問題があった。これにより、端に荷重
が集中し、集中箇所の降伏や破壊を招き、さらに、接触面積が極端に低下するため、接合に至らない。面
同士は平行に接触する必要がある。

そこで Fig. A.3に示すような接合治具を開発した。Fig. A.4に示すように、この接合治具では加圧軸に
よって上部試料台が押し下げられ、上部試料台と下部試料台が接触時に上部試料台は一度接合治具から外
れ、荷重がフリーの状態で重力により安定な面で静止する。その後、接合治具の加圧部が上部試料台の上
部の半球部に接触することにより、加圧が始まる。この擬平行状態を作り出すことにより、試料の肩当た

154



A.1 表面活性化接合装置の詳細

Process Chamber Load-lock Chamber

Infrared Heater

Controller

Figure A.1 本研究で用いた表面活性化接合装置

りを防止することを狙いとした。また、加圧時、半球に対して荷重がかかることにより、荷重のベクトル
は半球中心へ向かうこととなり、荷重の試料面内での不均一性を解消することを目的とした。
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Figure A.2 表面活性化接合装置概略図

(a) (b)

Figure A.3 接合治具 (a)外観 (b)概略図
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(1) (2) (3)

Specimens

contact loaddecend

Figure A.4 接合治具の加圧機構 (1) 荷重軸によって上部試料台が下降 (2) 上下試料が接
と同時に上部試料台が治具から離れ、荷重フリーの状態に (3) 荷重フリーの
状態から加圧、試料へは半球台により均等に荷重がかかる
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A.1.2 Ar-RFプラズマ型表面活性化接合装置

接合装置外観を Fig. A.5 に、接合装置概略図を Fig. A.6 に示す。この装置は接合室と洗浄室の二つの
チャンバーから成っている。試料はまず洗浄室に入り、真空中で RFスパッタする原子として、Arが導
入する。ターゲットに負の電圧をかけると、Arは電離し、陽極には e− が、ターゲットには Ar+ が加速さ
れターゲットと衝突する。絶縁物がターゲットの場合ここで電位差がなくなりスパッタされなくなるが、
高周波 (RF)電圧をかけることによりターゲット面を連続してエッチングすることができる。また接合室
はサブミクロン以下の位置決め精度、平行度でボンディングできる機能を備えている。接合室の内部は主
に次の 3つの部分に分けられる。

ボンディングヘッド

チップを吸着し、上チップと下基板の平行度を調整する機構と加熱するためのセラミックヒートツール
そして加圧するための機構が備わっている。Z方向への移動機構、加圧機構の下に平行調整を行う機構が
ある。平行調整は 3軸の高さをコントロールすることでヘッドの傾きをコントロールできるようになって
いて、その 3軸は直径 130 mmの円周上に存在する。加圧機構は、は微小な加圧コントロールを行うため
エアによってシリンダを固定していて、5 gf∼500 gfの荷重を加える機構と 0.5 kg∼50 kgの荷重を加える
機構は図に示すように異なっている。

ボンディングステージ

基板を吸着し、加熱するためのセラミックヒートツール、アライメント調整のために (X,Y, θ)方向に動
く機構が備わっている。また試料を運ぶためのトレイ、サンプルを運ぶためのアタッチメントなどを収納
するための場所、アライメント精度の調整のための CCDカメラ、圧力確認用のロードセルなども備え付
けられてある。

上下 2視野カメラテーブル

接合前のアライメントのために、チップ基板の間に入り、チップと基板間に挿入し、両基準マークを認
識してアライメント補正移動量を算出するためのカメラ。また洗浄室から運ばれてきた試料をヘッドとス
テージにそれぞれ搬送する役割も担っている。特にフリップチップ実装を行うために上チップ側をひっく
り返してヘッドに吸着させなくてはならない。そこでこのテーブルは搬送する部分が反転する仕組みに
なっている。
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Figure A.5 本研究で用いた表面活性化接合装置
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Figure A.6 表面活性化接合装置概略図

159



付録 A Appendix

A.2 表面分析機器の詳細

本研究でMWNTの表面分析に用いた XPSおよびラマン分光器について詳細に述べる。

A.2.1 XPSの詳細

XPSは試料表面に AlやMgの既知のエネルギーを持つ特性 X線を照射し、その光子エネルギー hνが
軌道電子の結合エネルギーより高い時、ある確率で励起されて電子軌道から飛び出してくる光電子を検
出器でトラップし、その運動エネルギーを計測することで元素の同定・定量分析を行う装置である [1]。
励起エネルギーが～2000 eVと低いため、試料表面からの光電子脱出深さは十数 nm程度までで、信号の
バックグラウンドノイズが他の電子線などの励起源に用いる装置と比較して小さい。従って、微分などの
信号のフィルタリング処理を介さず、定量分析は直接、光電子の収量から求められる。また、絶縁体を分
析する場合は、試料は放出された電子の分、帯電するため、電気的中和のための極低エネルギー電子ビー
ムを合わせて照射することにより、絶縁体も分析可能である。

本研究で用いた XPS装置 JPS-9200(JEOL)の構成図を Fig. A.7に示す。この XPS装置は高真空試料導
入室内に Ar-FAB源と Ar-RFプラズマ源を設置したもので、表面活性化プロセス後の活性表面の表面分析
が真空雰囲気を保ったまま可能である。X線分析チャンバーには Arイオンビーム源（ビームエネルギー
1keV 5keV）も装備されており、試料表面上おおよそ ϕ50µm～ϕ2 mmの部分についてエッチングを行い
ながらの深さ方向その場分析を行うことができる。表面観察に用いる X線源は通常観察用のMgと Alの
他、単色化 Al-Kα線源と光電子捕獲補助用の電磁レンズが設置されており、低角度 X線入射による試料
最表面部分の観察時に高い S/N比を確保できる。試料表面に対する X線の入射角度は、通常線源使用時
が 25～35◦、モノクロメータ使用時は 0～10◦ の範囲で可変である。また、分析室内の試料ステージはパ
ルスステッピングモータによる測定位置の自動制御が可能である。軸動作分解能は x · y方向で 10µm、θ
方向で 0.1◦ である。

160



A.2 表面分析機器の詳細

gate
valve

Pump (DP&TMP) Pump (DP&TMP)

transfer
slider

Ar-FAB

Heater

Ar-plasma

Ar-ion beam

XPS

Analysis ChamberLoad-lock Chamber

Figure A.7 XPSの構成図。試料導入室で試料表面への表面処理が可能
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A.2.2 ラマン分光器の詳細

物質へ光が入射すると、電磁波である光の電場の作用によって分極を起こし、その双極子モーメント P

は分極率 α、電場 E として
P = αE (A.2.1)

と表される。ここで、分極率 αは物質内の振動の影響（振動数を νR とする）を受けるとして、

α = α0 + α1 cos 2πνRt (A.2.2)

とし、入射光も振幅 E0、振動数 ν0 で振動しているとして

E = E0 cos 2πν0t (A.2.3)

を代入すると、

E = (α0 + α1 cos 2πνRt)(E0 cos 2πν0t) (A.2.4)

= α0E0 cos 2πνit +
1
2
α1E0 cos 2π(ν0 + νR)t +

1
2
α1E0 cos 2π(ν0 − νR)t (A.2.5)

と表され、この式中の α0E0 cos 2πν0 がレイリー散乱、
1

2
α1E0 cos 2π(ν0 − νR)tと

1

2
α1E0 cos 2π(ν0 + νR)tが

ラマン散乱に相当する。レイリー散乱の振動数 ν0 に対して、これより低い振動数 ν0 − νR のものがストー
クス散乱、高い振動数 ν0 + νR のものがアンチストークス散乱にあたる。また、アンチストークス散乱と
ストークス散乱は同強度であるが、エネルギーの降下の方が発生頻度が多い。この入射光の振動数 ν0 と
ラマン散乱光の振動数 ν0 − νR の差はラマンシフトと呼ばれ、物質の構造に対して固有の値をとることか
ら、ラマンシフトを検出することで物質の構造の同定を行うことができる [2]。

本研究では光学顕微鏡 BX51 (オリンパス)、スペクトロメータ 501is (Chromex)、CCD DV401-FI (Andor)

という構成の顕微ラマン分光装置 STR-250 (セキテクノトロン)を用いた。測定レーザはレイリー光を反
射しラマン散乱光を透過するダイクロイックミラーにて反射して試料に入射し、生じたラマン散乱光はダ
イクロイックミラーで反射され分光器に到達する。
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