
The Magnetics Society of Japan

NII-Electronic Library Service

The 　Magnetlcs 　SOCIety 　of 　Japan

日本応用磁気学会誌　22，453−456 （1998 》

Ag 蒸着膜の 初期成長過程における連続化膜厚と二 次元化膜厚

Percolation　and 　Continuation　Thickness　of 　Ag 　Films　on 　the　Initial　Growth　Stage

　　　　　　　　　　 角田匡清 ・伊藤友教
t’高橋　研，芝　隆司

＊

　　　　　　　東北大 学大学院工 学研究科，仙台市青葉区荒巻字青葉 （  9SO −8579）

　　＊（株）日立製作所マ ル チ メ デ ィ ア シ ス テ ム 開発本部．横浜市戸塚 区吉 田 町 292 （◎ 244−0817｝

　　　　　　　　　M ．Tsunoda，　T ．　Ito，t　M ．　Takahashi ，　and 　T．　Shiba＊

　Dept．　of　Electron正c　Engineering，　Tohoku 　Univ”Aoba ．　Aramaki ，　Aoba −ku，　Sendai　980−8579
＊Multimedia　System　R＆D 　Div．，　Hitachi，　Ltd．，292　Yoshicta−cho ，　TotSuha−ku，　yohohama 　244t81 　7

　Growth 　of 　vapor −deposited　Ag 　films　by　the　coalescence

pro  ss　in　the　post −nucleation 　stage 　is　discussed．　During

and 　after　deposition，　the　amplitude 　V　of 　surface 　acoustic

waves （SAW ）propagated 　 on 　 the　 piezoelectric　 substrate

through　the　fi［ms 　deposited　on 　iし a皿d　the　electric　sheet 　re
−

sistivity　of 　the　films，　R．，　were 　measuTed ．　The 　microstruc
−

tures　of 　mms 　with 　 variQus 　thicknesses 　d　were 　examined

with 　a　scanning 　el   tron　microscGpe ．　 As　a　resu 比 it　was

found　that（1）the　thickness　dp　at 　which 　V　reaches 　a　mini
−

mum 　value 　corresponds 　to　the　critical 　thickness 　at 　which

the　 islands　 of 　 a 　 mm 　begin　to　peroolate，｛2）the　thickness

d。
at 　which 　1／R 閃

beg正ns 　to　be　proportional 匙o　the　film　thick −

ness 　 co π esponds 　to　the　critica乳thickness 　 at 　 which 　the

飢 mbecomes 　two −dimensienally　continuous ，（31　dp　and 　dc

become　larger　 with 　decreasing　deposition　 rate ，　and 　l4）in
the　early 　ooalescence 　stage 〔d＜ dp），　the　 microstructural

change 　progresses ，　increasing　the　average 　inter−island　spac −

ing．　From 　these　resultS ，　we 　can 　conclude 　that　a　higher　de−

position　rate 　is　necessary 　to　supPress 　the 皿 icrostructural

change 　of　islands　and 　to　allow 　fabrication　of　continuous

Ultra ・thin　mms ．

Key 　Vords ： su   aCe　acoustiC 　wave ，　propagation 　property・

inidal　mm 　growth，　coa 聖escence ，　percolation，　resistivity ．　mi −

crostructu 「e

1．は じ め に

　極薄金属膜 や金 属人工 格子薄膜の 研究 に おい て は．二 次元性

の 高 い 薄膜を作製する こ とが重要で あ る．た とえば，巨大磁気

抵抗 効果を示す Co／Cu 多層膜の 場 合，磁気特性 と密接 に結び

つ い て い る積層構造の 平担 性 は，成膜方法お よ び成膜条件に 強

く依存 し，蒸着法 に お い て は，成膜速度 の 低い 場合に，薄膜 の

二 次元性 は劣化 して ，積層構造 の うね り を生 じる ため に ，巨大

磁 気抵抗効 果 の 非磁性眉厚に 対する 振動現 象が 確認 され な くな

る
1｝．こ の よ うな 薄膜の 二 次元 性 の 劣 化 は．お もに 薄膜 の 初期

成長過程に お け る微細構造 の 変 化 と強 く相関す る と考 え られ

る．多くの 金属薄膜 の 形成過 程 で は，Volmer −Weber 型 の 成

長様式を とる こ とが 知 ら れ，（1）核生成 か ら島成長 過程，（2）島

の 合体 （coalescence ）か ら網目構造， （3〕二 次元化 後 の 膜成長，
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の過 程を経 る．特に 島の合体過程に おい て は，点欠陥．転位，

粒界 などの 構造欠陥が 数多く導入 され，その 後に成長す る薄膜

の 微細構造に 大きな影響を与え る と考 え られ る こ とか ら，
二 次

元性の 高い 薄膜を作製す るため に は，島の 合体過程を詳細 に検

討す るこ と が 重要で あ る．

　金 属薄膜の 初期成長過程 に お け る島の 合体過程を観測す る手

法 と し て は，弾 性 表 面 波 （Suriace　Aooustic　Waves ： 以 下

SAW ）を用 い る方法 が あ る．筆者 ら は，　 SAW を伝播 させ た

基 板上 に 金属薄 膜を 成膜 した 場合，薄膜 の 構 造 が 島状か ら連続

状 に 変化 す る膜厚に お い て，SAW が 強 く減衰 し，そ の 振幅 が

極 小値 を と る こ とを 明 らか に した
2）．し か し，こ の よ う な

SAW の 減衰か ら求 ま る連 続 化 膜厚の 値
2）・3｝

は，磁 気 光 学 特

性
45．5）

や 電 気抵抗
6〕’」9）か ら求ま る連続化膜厚の 値 と一般 に

一
致

しない．この こ とは，一
日 に，膜の 構造 が連続 化 す る とい っ て

も，各 測定 法 の 特性長に 対 して 連続的 あ るい は均質な 組織 に

な っ て い るだ けで あ り，各測定 法の 連続化膜厚に お い て，実際

の 膜が，ど の よ うな構造 を有 して い るの か が 詳細 に 明らかに さ

れ て い な い こ と に起 因 す ると考え られ る．また，薄膜 の 初 期成

長過程 は，成膜方法や 成膜条件 に よ り大 き く変 化 す るた め 1°〕．

各測定 法 の 比 較 を す る た め に は，同一の 試料に 対 して ，複数の

方法 で 同 時に 初期成長過程を観測 す る こ と が必要で あ る．そ こ

で ，本報に お い て は，成膜 中 に SAW の 振幅 と薄膜の 電 気抵抗

の そ の 場測定 を行 い ，併 せ て 成膜後 の 膜の 微細 構 造 の 評 価 か

ら， 両測定 法間の 連続化膜厚の 相違 を明 らか と し，薄 膜初期成

長過程 に お け る島の 合体過程 に 関 し，よ り詳細 な 知見 を 得 る こ

とを 目的に 検討を行った．

2．実 験 方 法

　Fig．1 に 基 板 の 概略図を 示す．基 板に は 128°回 転 Y 板 x

方 向伝 搬 の LiNbO3 単結晶基 板を 用 い ，す だ れ状電極 （lnter

digital　transducer ）に よ り45　MHz の SAW を伝播 さ せ た
2）．

SAW の 伝搬方向に直交 す る方向に電気抵抗測定用の Au 電 極

を 設 けた．基 板温度 は室 温 と して ，電子 ビ
ーム 蒸着法 を用 い ，

6mm 幅 の SAW の 伝搬路上 に，5xlOmm の 大 き さで．所定

の 膜厚 まで Ag 膜 を成膜 し た．膜厚 お よ び成膜速度 を，水晶振

動 子式 膜厚計に よ り求 めた．成 膜時の 真空度 は 5 × 10
−TTorr

以下 と し，成膜速度を o．02 〜 2．5A／s の 範囲で 変化さ せた．

　SAW の 伝搬 特性 は，受電 電極 （Passive　transduce⇒ を用 い

て，成膜中 の Ag 膜 を 通 過 し て く る SAW の 振 幅 V を，膜厚
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Fig．正　 Schematic　view 　of　the　substrate ．

も し く は 時間 の 関数 と して 測 定 した
［
t．．成 膜 中の 電 気抵抗 の 測

定 は，デ ジ タ ル マ ル チ メ ー
タ，もし くは ハ イ レ ジ ス タ ン ス メ ー

タ （HP4339A ｝を用 い て 直流 2 端子法で 行 っ た．援 で 述 べ る二

次 元 化 膜厚の 決定 に 際 して は，約 2000A の 薄膜 を作 製 した

後，真空 を破 らず に，直 流 4 端 子 法 に よ り再度電気 抵抗 の 測

定 を行 い ，リ
ー

ド線な ど の 電気 抵抗 分を t2 端子法で 測定 した

電気抵 抗 の 値 か ら差 し引い た．

　所定の 膜厚 まで成膜 した Ag 薄膜を，成膜 後，い っ たん 大気

中 に 取 り出 した 後，走 査 電子 顕微鏡 （SEM ）を用 い て，膜 の 微

細 構造 を観察 した，成膜 終 了時点 か ら．SEM 観察 を行 うまで

に，少 な くと も数時間 が 経過 して い る．試料表面へ の コ ーテ ィ

ン グ は行 っ て い な い ．

3．実験結果お よ び考察

　3．1　連 続化膜 厚 と二 次 元化 膜厚

　Fig ．2 に Ag 膜 の 成膜中 の SAW の 伝搬特性と，電気抵 抗 の

変化 の 一例 と して，成膜速 度 0．5A お の 場合の 結果を 示す．電

気抵抗 は 面抵抗 ，
Req で 示 し，そ の 逆 数 も併 せ て 示 した．横軸

は，成 膜速度 と成膜 時間か ら換算 した 質量膜厚 で あ る．成膜前

の 値 で 規格化 した SAW の 振 幅，　 V／Vin、，i。1 は，膜 厚 10GA 付
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Fig．2　Changes 　in　the　norma 】ized　SAW 　ou ヒput 　volt −
age 　y／レm 、匸、a1 （a｝and 　the　Sheet 　reSiStivity 　Rr 　of　 the

film（b｝during　depositjon　as 　a　function　of 　the 　nlm

thickness ．　 The　deposition 　 rate 　was 　O，5A 〆s．　 The 　de・
fir】itions　of　dp　and 　dc　are 　also 　indicated．
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近で ，い っ たん減衰 して 極小値を と る．｝7 ｝
厂
m1 、、。1が極小値を と

る膜厚 は 4p と定 義さ れ，薄膜の 微 細 構造 が 分離 ・独立 し た 島

状の 媾造か ら，連続化 して 薄膜全体に わた る経路を もっ 構造 に

変化す る 膜 學 に 対応 す る
21
．薄膜 の 面抵 抗．R 。q は．1’，t

’I」in、t／。L
の 変化に 対 応 して，膜厚 looA 付 近 で los Ω／sq 以 上か ら loi

Ω／sq 程度 ま で 急激 に 低 下す る．こ れ は，薄膜 の 微細構造が，
不連続状か ら．薄膜 全体 に わ た り電 気的 に 連続化 した こ と に よ

る 変 化 で あ る．面 抵 抗 の 逆 数 11R ，， は，膜 厚 looA か ら立 ち

上が り，膜厚 200A 以 土 の 領域で，膜厚に 対 して 直線的 に増

加 して い く こ と が わ か る．薄膜 が 二 次元 状の 導 体 で あれ ば，
1／

’R、q は ，膜厚に比例す るか ら，膜 厚 200A 以 上の 領域 で は薄

膜 の 微細 溝 造 が，二次元 的 に 連 続 化 して い る もの と考え られ

る．そ こ で，図中 に 示す よ うに ，1／R 、q の 膜厚に 対す る 曲線

の，立ち ヒが り部 と，直線部に そ れ ぞれ接線 を引き，そ の 交点

の 膜厚を 二 次 元化膜厚，d，と定 義 した，

　Fig．3 に は，成 膜 速 度 0、5A 〆s で 種 々 の 膜 厚 ま で 成膜 した

Ag 膜 の 表 面 の SEM 像 を 示 す．　 F正g．2 に 示 し た 成膜中 の

SAW の 伝搬特性 と電気抵 抗 の 変 化 に対応 して ，　 d
、

よ り薄い 膜

厚 〔d 二67A （a）｝で は，　 Ag 膜 は 不連続 な島状構造を有 し，　 d， よ

りわ ず か に 厚 い 膜 厚 （d− IO6A （b））で は，島が 連続化 し，不定

形 の 膜全 体 に わ た る 経路が で きて い こ とがわか る．さ らに，質

量膜 厚が 増 大す る と，不定形の 島の 間が 徐 々 に 埋 ま り，網 目状

の 構造 に変化 して い くこ とが わか り 〔d− 150A （c｝1，　d。よ り厚い

膜厚 〔d 二250A （d｝）で は，網 目が すべ て 埋 ま り，二 次 元 的 に連

続化 した構造 とな っ て い る こ とが 確認 で きる．

　以 上の こ とか ら，SAW の 伝搬特性 か ら求 め ら れ る連続 化膜

写 砺 は．薄膜 の 島状 の 微 細 構造が 連続 化 を始 め る膜厚 に 相 当

し，電気抵抗 の 変化 か ら 定 め られ る二 次元 化膜 厚 dc は，薄膜

の 構 造が網日状か ら，二 次元状 に 変化 す る膜厚 に 相 当す る こ と

1（a）

韈
　　　　　　　　　 一 2000A
Fig．3　SEM 正mages 　of　Ag 創 ms 　with 　various 　thick・
nesses ：67A （a ｝，106A 〔b｝，150A （c 〕，　and 　250A （d〕．　 The
deposiUon　 rate 　was 　fixed　at　O．5A 〆s．　 ln　specimen ｛d），
the　contrast 　of　the　secondary 　electron 　image 　was 　espe −
ciaUy 　enriched 　to　observe 　the　surface 　structure 　of 　the
hQmogeneous 　filnl．
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が 明らか とな っ た．

　Fig．4 に，種々 の成膜速度 で 成 膜 した 場合の Ag 膜 の d
。

と

dcを示 す．成膜速度 2．sA ／s で お よそ 80A で あった d
，
は，成

膜 速 度の 低下に 伴 っ て 増 大 し，成 膜速度 0．02A ！s で は 2倍以

上 の 180A とな る．一方，　d。も成貘速度 の 低下 に 伴 っ て 増大

して い く こ とがわ か る．こ の こ とは ， 砺 か ら dcま で の 間の
，

網目を埋 め る た め に 必要 な質量 膜厚 が，成膜速度に 依存せず．

ほ ぼ等 しい こ とを 示 して い る．以上 の こ と か ら．平 担 な極薄 膜

を作 製す る た め に は，成 膜速 度 を大 き くして，d， を 薄 くす る

必 要が あ る こ とを示 して い る，

　 こ の よ うに 成膜速 度 の 違 い に よ り，島同士 が合体する臨界の

質量膜厚 （dp）が 変 化 す る 理 由を調 べ る た め に ，種 々 の 成 膜速

度で ，
d

， 直 前 の 膜厚 ま で 成 膜 を行 い ，そ の 後 の 薄膜 の 徴細 構

造 の 変化 を検討 した．

　 3．2　成膜終了後の 薄膜の 微 細構造 の 変化

　Fig．5 に，成膜速 度 o．5A ／s で dp の 直前 の 膜 厚 まで Ag 膜

を成膜 した 場 合 の ，成膜中 と成膜終了後 の SAW の 伝搬 特 性

と，薄膜 の 電気抵抗の変化を示す．横 軸 は成膜開始時点か らの

経 過 時 間 で あ る．成膜開 始 後 お よ そ 200 秒 の 時点で シ ャ ッ

ターを閉 じて，成膜を終了 した．図中に は，連続 して 成膜を続

けた 場合の，一一般 的な 伝搬特性 と電気抵抗 の 変化を破線で 示 し

た．成膜 終 了後，SAW の 振幅 は，時間経 過 に 伴い 増加 し．一

定 値 に 近づ い て い く こ とが わ か る．一
方，面抵抗値は SAW の

振幅 の 変化 に 対応 して，成膜 終 了後 100 秒間に お よ そ 4桁程

度上昇 して い る こ とがわ か る．この よ う な現象 は，成膜終了後

に，薄膜 の 微 細構 造 の 変化が 生 じて い る こ とを示す．dp直前

の 膜厚で は，薄 膜の 微細 構造 は 島状 で ある か ら，不 連 続金属 薄

膜 の 電 気 伝 導の モ デ ル
Zl ］・12，に 従 え ぱ，島の 間隔 が広 が っ て い

くよ うな 変化が生 じて い る と考え られ る．

　 Fig．6 に は， 種 々 の 成膜速度で d 。 直前 の 膜 厚 ま で 成膜 を

行 っ た Ag 膜 の ，成膜終了後の 電気抵抗 の 変化 を比 較 して 示 し

た，縦軸 は成膜終了時の 値で 規格 化 した 薄膜の 面抵 抗 値 R
． ノR 。

で あ る．R 。 は 23〜25　M Ω／sq の 範囲で
一
致 させ た．横 軸は，

成膜終了時点か らの 経過 時間 で あ る．成膜終了 後 の 面抵抗値 の

上 昇速度 は，成膜速度の 増加に 伴って 増 大 して い くこ とが わか

る．Nishiura と KinbaraL3】は，成 膜終了 後の 不連続 Au 膜 に

お い て ，電気抵抗 の 経 時変 化 を観測 し，Au の 島粒 子が，表面

自己拡散 に よ り，回 転楕円体 か ら球形 へ 形 状 を変え る こ と に
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Fig．5　 Changes 　in　the　normalized 　SAW 　output 　volt
・

age 　V／Vinitial〔a）and 　the　sheet 　 resistivity 　Rsq　of　the

創 m （b＞during　 and 　 after 　 deposition ．　 The 　horizontal

axls 　indicates　the　time 　 at　 which 　the　deposition 　 was

started ．　 The 　deposition　rate　was 　O．5A ／s 　Deposition

was 　stopped 　after　200　s，　 Dashed 　curves 　indicate　the

curves 　expected 　if　the　deposition　had 　not 　been　stoP
−

ed ．

よ っ て，島間距離が 広 が り．抵抗値が上 昇す る と説 明 して い

る．こ の よ うな モ デル に従え ば，島の 大 きさ （体積）が 小さ い

ほ ど，島の 体積 に対す る表面積の 割合 が増 大す る た め．島粒子

の 変形が速 やか に 生 じ，面抵抗値の 上昇速度が 大きい もの と考

え られ る．すなわ ち，Fig．6 の 結果 は，　dp 直前の 膜厚 にお け

る Ag 膜 の 島の 大き さが，成膜速度の 大 きい場 合 の 方 が，小さ

い こ と を示 し て い る．

Fig．．7 に は，成 膜 速度　2．sA ／・ （（・），（b｝｝お よ び 0．1A／・ （（・））

で 成 膜 した 質 量膜厚 100A の d9 膜の SEM 像 を示 す．〔a）お

よ び （c ｝の 試料 は，膜厚 looA まで 連続成膜 し た．〔b｝の 試料

は，2秒問 （質量膜 厚で sA） 成膜を 行 っ た後，48 秒間 シ ャ ッ

タ
ーを閉 じ成膜 を中断 す る操作を，20 回 繰 り返 して 膜厚 100

A まで に成膜 し，平均成膜速 度が O．IA ／s と な る よ う に した．

膜厚 looA は，成膜速度 2．sA ／s に 対 して は，連続 化膜 厚 よ り

厚 く，｛Fig．4｝，試料 （a ）で は，薄膜の 微細構造 は 網 目状 構造と

な っ て い る こ とが確 認 で き る．一
方，成膜速度 o．1A／s の 場合

〔c）は，膜厚 100A は連続化膜厚 よ り も薄 い 膜 厚 で あ り （Fig．

4｝，膜の 徴 細構造は 不連続な島状 を して い るこ と が わ か る．こ

れ らに対 して ，成膜速 度 2．5A／s の 速度で 間欠的に 蒸着 した 試

料 ｛b）の 場合は，そ の 微 細構造は，試料 ｛a ）よ りも （c）に 近 く，

島の 連続化が 生 じた ば か りの 状態 で あ る こ とが わ か る．F 蓋g．5

お よ び 6 の 結 果 を考慮すれば，試 料 （b）に お い て は．成膜を中

断 して い る 間 に ，核や 島 の 凝集
14L15 」，島の 変形

13］な ど が 生 じ

て 島 の 間 隔が 広が っ た ため，連続 して 蒸着を行 っ た試料 （a）に

比較 して，膜構造 の 連 続化 が 進行 し なか っ た もの と考 え られ

る．こ の よ うな 島状膜 の 微細構 造の 変化 は，成膜終了後 だけで

な く， 成 膜 中に も生 じて い る と考 え る こ と は 自然で あ る．した

が っ て ，成膜速度 が 低 い 場合 に は，成膜中に，核 や島の 凝集，
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Fig．6　Changes 　 in　 the　 normalized 　 sheet 　 resistivitv

R 。q／
．
RD　after 　depositjon　as 　a　furlction　of 　the　time　at

which 　 the　deposition　 was 　 st（＞pped ．　The　depositbn
ra 吐es　were 　2．5A ．〆s （a｝，0．5A ！s （b），　and 　O．1A ／s （c〕，　re・
spectively ，

　　　　　　　　　一 2000A
Fig．7　SEM 　 images 　 of 　 lOO・A・thick　 Ag　 fitms，　 cQn ・
tinuosly　deposited　at 　depos 圭tion　rates 　of 　2．5A ！s　（a ｝
and 　OユA ／s （c ），　and 　intermediately　deposited｛b）．　Speci・
men （b｝was 　deposited 　by　repeating 　the　followin8 　pro・
cedure 　20 　times ：deposit　ror　2　s　at 　2．5A／s，　then 　 rest 　for

48s ．

島の 変形 な どが十 分 に進 行 し う る た め，島 同上の 間隔 が 狭 くな

り に くい．そ の 結 果，成 膜 速度の 低下 に 伴 っ て ，dp が 大 き く

なる もの と考え られ る．
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4．ま　 と　め

　弾性表面波 〔SAW ｝を 伝播さ せ た 基板上に ，電子 ビ
ー

ム 蒸着

法 を 用い て，Ag 薄膜 を 作 製 した，成膜中お よ び成膜終了 後

の ，SAW の伝搬特性 と，薄膜 の 電気抵抗の そ の 場 測 定，な ら

び に 作製 され た 薄膜の SEM 観 察か ら，以 下の こ とが 明 ら か と

な っ た．

　  　SAW の 伝搬特性 に お い て，　 SAW の 振幅 が 極 小値を と

る 膜厚 dp （連 続 化膜厚 ） は，薄膜 の 島状 の 搆造が，連 続 化を

始め る膜厚 に 相 当 し，電気抵 抗 の 急激 な減少が 生 じる膜 厚 と一

致 す る，

　  　薄膜 の 面抵抗値の 逆数が，膜厚 に対 して 比例 し始め る膜

厚，d、（二 次元 化膜 厚） は，薄膜が ．二次 元的 に 連続化する 膜厚

に 相当する，

　  　成膜速度の 増大 に 伴 い ，dp お よ び d、は減少 す る．

　  　dp よ り薄い 膜厚 で は，島の 凝集や 変形 とい っ た微 細構

造 の 変化 が生 じ，島同士の 間隔 が広 く な る．

　以 上の こ とか ら，平担性の 高い 極 薄膜 を作製す る た め に は，
成膜速度を高く して，島の 凝集 ・変 形 などの 微細構造の 変化 を

抑釟 して ，連続化膜厚 を低下 させ る こ と が必 要で あ る こ と が わ

か っ た．
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