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1.　はじめに

　近年のデータ通信の高速化・大容量化は，半導体デバ
イスの高集積化によって実現されてきた。これに伴い，
電子基板上のはんだ接合バンプは，より小径かつ狭ピッ
チでの実装が求められている。従来のはんだを介した接
合技術では，カーケンダルボイドやブリッジの発生，電
気抵抗や放熱に関する問題が生じ，微細化が困難であっ
た1,2)。そのため，次世代の接合技術としてはんだレスの
Cu-Cu直接接合が有力視されている（図 1）3)。だが，Cu
ピラーの表面粗さや高さばらつきの制御が難しく，接合
時に未接合バンプやボイドなどの欠陥が発生するという
課題がある。そこで，Cuピラー上に圧縮変形が可能なナ
ノポーラス Cuを形成することで，加圧接合時に Cu ピ
ラーの表面粗さや高さばらつきを緩衝する新規プロセス
の確立を目指している（図 2）。
　電気めっきで形成した NP-Cuは，Cuピラーに比べて
結晶粒径が小さく，比表面積も大きい。このため，めっ
き液由来の不純物が Cu粒界及び表面に取り込まれ，接
合時に焼結を阻害し，接合体の接合信頼性を低下させる
可能性がある。めっき液は，主成分の Cuの他に副成分
として C, N, O等の軽元素を含有しており，これらが不
純物候補となる。透過型電子顕微鏡（TEM）は，最大の
特徴である高空間分解能を活かして粒界・界面の微細構
造解析に広く活用されているが，軽元素の検出感度が低
い上に，微量不純物の検出は困難である。3次元アトム

プローブ（3DAP）は，サブ nmの高空間分解能と ppm
オーダーの高元素感度を有することから，NP-Cuの Cu
粒界の不純物分布を十分に捉えることが期待できる。そ
こで本研究では，走査型電子顕微鏡（SEM），TEM，
3DAPによる多角的な解析を実施し，NP-Cuの Cu粒界に
おける元素分布を明らかにした。

2.　実　　験

2.1　試　料
　導通のためのシード層がスパッタリングされた Si ウエ
ハ上にバンプパターンをフォトリソグラフィにて形成し
た。次に電気めっきにより Cu ピラーを 5 μm形成し，そ
の上に NP-Cu を数 μm 形成した。

2.2　試料作製
　NP-Cu内には微細な空隙が多数存在するが，SEM，
TEM，3DAP用の試料作製ではイオン加工を利用するた
め，Cu周辺の空隙部分から優先的に加工されてしまう。
また 3DAP試料にクラックやボイドが存在すると，先端
形状の試料が測定中の電界応力に耐えられず破壊してし
まう可能性が高い4)。さらに，3次元再構成プロトコルは
空隙を反映できないため，データを正確に解析すること
も困難である5)。したがって，安定かつ信頼性のある
3DAP測定を実現するためには，試験片の空隙を埋める
ことが不可欠である。本研究では，空隙を隙間なく埋め
るために，低粘度・高浸透性のエポキシ樹脂（ゼロマー
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方向の元素濃度プロファイルを抽出した（図 5）。HAADF
像で強度が低下している箇所が Cu粒界であり，C, N, O
に関しては有意な濃度勾配や偏析は確認されなかった。
したがって，Cu粒界には樹脂が浸透せず，めっき液由来
の不純物は偏析していないと考える。しかしながら，
STEM-EDSの軽元素に対する検出限界は一般的に 0.1～1 
wt％程度6) であり，GD-MS等の質量分析装置と比較して
感度は 4～5桁低い。そのため，めっき液由来の不純物が
ppmオーダーの極微量で Cu粒界に存在する可能性を否
定できず，より高感度な分析手法の導入が不可欠である

S®）で包埋した。室温で真空脱泡して樹脂を浸透させた
後，38℃で 23時間保持して硬化させた。その後，集束イ
オンビーム（FIB）にて SEM，TEM，3DAP用試料を作
製した。

2.3　評価装置
　SEM観察は Thermo Fisher Scientific製 Scios，TEM観
察は Thermo Fisher Scientific製 Titan G2 80-200，3DAP測
定は CAMECA製 LEAP5000XSを用いた。3DAP測定条
件は，レーザー波長 355 nm，レーザーモード laser puls-
ing，レーザーパワー 50～300 pJ/pulse，ベース温度 30, 
60 Kとした。

3.　結果と考察

3.1　組織観察
　電気めっきにより形成した NP-Cuの断面 SEM像を図
3（a）に示す。NP-Cuは Cu基板表面からめっき膜が樹状
に成長し，ポーラス構造が形成されている。成長初期で
は空隙のサイズが比較的大きく，めっき膜中に密度差が
認められる。次に，断面 TEM像と電子回折図形を図 3
（b）～（d）に示す。NP-Cu中の結晶相は主に Cu（Cubic）
であるが，副成分として Cu2O（Cubic）も存在する。
NP-Cuは空隙が多く比表面積が大きいため，大気との反
応が進み酸化されたと推測される。粒径は，数～30 nm
程度で微細であることから，粒界の元素分析は SEM-EDS
では困難であり，STEM-EDSを用いることとした。

3.2　STEM-EDSによる元素分析
　NP-Cuの EDS元素分析結果を図 4に示す。図 4（a）よ
り，視野内に複数の Cu粒界を含んでいることが確認で
きる。図 4（b）～（e）の元素マップでは明確な濃度差は検
出されないが，微量な組成変化を捉えるため，図中矢印

図 2　NP-Cuによる Cu-Cu 接合プロセス
Cu-Cu bonding process using NP-Cu

図 1　半導体パッケージ向け接合技術
Bonding technology for semiconductor packages

図 3 NP-Cuの（a）SEM像，（b）電子回折図形，（c）明視
野 TEM像，（d）暗視野 TEM像

(a) SEM image, (b) Electron diffraction pattern, (c) Bright 
field TEM image, (d) Dark field TEM image of NP-Cu
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くなる。30 Kでは電圧が高くなり，試料破壊が発生し測
定が困難であった。一方 60 Kでは，30 Kに比べて電圧
が低く抑えられ，長時間安定して測定できた。したがっ
て，ベース温度は 60 Kとした。次に，レーザーパワーに
ついて検討した。各レーザーパワーでの質量スペクトル
を図 6に示す。50 pJ/pulseではピークがほとんど検出さ
れていない。これは樹脂をイオン化するにはレーザーパ
ワーが不十分であると考える。80～300 pJ/pulseの範囲
では，レーザーパワーの増加に伴いサーマルテールが生
じ質量分解能が下がる傾向がみられた。また Cu+イオン
（m/z = 63, 65 Da）は 80～150 pJ/pulseの範囲であれば樹
脂由来スペクトルとの干渉が少ないことから，定量分析
への影響は小さい。以上より，質量分解能と測定安定性，
干渉ピークのバランスからレーザーパワー条件として 150 
pJ/pulseを採用した。

と判断した。そこで，ppmオーダーの高感度分析が可能
な 3DAPを用い，Cu粒界の局所微量元素分析を実施し不
純物分布を評価した。

3.3　3DAP測定条件検討
　レーザー波長 355 nmでの樹脂の吸収係数は Cu より小
さく，熱伝導率は Cuより 3～4 桁低い。このため同じ
レーザーパワーであっても，樹脂は電界蒸発されにくく，
熱が先端に滞留し質量スペクトルにサーマルテールが発
生しやすい7)。また，樹脂の主成分である炭素は Cuの約
5倍高い蒸発電界（155 V/nm）を持つため，試料に大き
な機械的応力が生じ試料破壊が発生しやすい8)。そこで，
樹脂単体を測定することで，レーザーパワーとベース温
度の最適条件を決定し，樹脂包埋したNP-Cuに適用した。
　まずべース温度について検討した。一般にベース温度
を高くすると試料への印可電圧が下がり試料破壊しにく

図 4 NP-Cuの EDS分析 （a）HAADF STEM像と（b）C, 
（c）N, （d）O, （e）Cuの元素マップ（at％）

EDS analysis of NP-Cu （a）HAADF STEM image and ele-
mental maps (at%) of (b) C, (c) N, (d) O and (e) Cu
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図 5　元素濃度プロファイル
Elemental concentration profiles
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図 6　エポキシ樹脂の質量スペクトル
Mass spectrum of epoxy resin
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ていないことが示された。3DAPは STEM-EDSでは評価
困難な水素も分析可能であり，かつ検出限界も低い。本
結果より，電気めっきにより形成された NP-Cuの Cu粒
界は，めっき液由来の不純物を含まず，高純度の金属Cu
で構成されていることが明らかとなった。

4.　おわりに

　電気めっきで形成されたNP-Cuは，めっき液由来の不
純物が Cu粒界へ偏析し接合を阻害することが懸念され
ていた。本研究では，NP-Cuの Cu粒界に対して，SEM，
TEMによる組織観察に加えて，ppmオーダーの高感度元
素分析が可能な 3DAPによる元素分析を実施した。その
結果，C, N, Oなどのめっき液由来の不純物は Cu粒界に
偏析せず，NP-Cuが高純度 Cuから構成されていること
が明らかとなった。これにより，NP-Cuは高さばらつき
緩衝といった物理的利点に加え，従来型 Cuピラーと同
等の接合信頼性を有する接合材料として期待できる。
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Elemental concentration profiles of H, C, N, O and Cu
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