
The Society of Materials Science, Japan

NII-Electronic Library Service

The 　Sooiety 　of 　Materials 　Soienoe 厂　Japan

201 Cu薄膜 の 真性応力 にお よぼす基板 の

　　　　　表面 エ ネル 」i・一の 影響

　　　　　　　武蔵工 大　○秋 田貢
一
　　　武蔵 工 大 ［院］　熊谷正 芳

　　　　　　　金沢 工大　　草野英二 　　　武蔵 工 大　　　 大谷眞
一

　　　　　　　　　 1 緒　　言

　薄膜 の 残 留応力 に は，基 板 と薄膜 との 熱 膨 張係 数 差 に

よ っ て発 生 す る 熱応力 （Thermal　 stress ）と，そ の 他 の 原

因 に よ る真性応力 （また は 真［、ホ九 lntrinsic 　 stress ）が

あ る，多くの 場合 ， 真性応力 の ほ うが 熱応 力 よ り も大 き

くな る た め真性応力発生 メ カ ニ ズ ム を 明 らか に す る こ と

は 重要で ある．

　真 性 応 力 は，V。1mer−Weber （vW）成長す る膜 の 成膜 初期

段階 （膜厚 10nm程度 ） にお い て ，核成長 し た 微結晶が 合

体 す る際 に発 生す る と言 わ れて お り，種 々 の モ デル が 提

案されて い る．Freund らは Johonson−Kendall−Robertsの

理 論 （JKR理 論 ）を応用す る こ とに よ り，残留応 力 実測 値

に近 い 応 力値が 得 られ るモ デル を提案 して い る （J．AppL

Phys．89，4866，200D ．し か し，こ れ まで の 理 論で は

基板 の 条件 が 考慮 され て お らず，ま た，膜 厚 が残留応力

に 及 ぼ す影響 は 明 ら か に な っ て い ない ．

　本研 究 で は，ス パ ッ タ に よ っ て 成 膜 した Cu薄膜 の 残 留

応力 に お よぼ す，基 板 材 質 と膜厚 の 影響を検討 し た ．試

験片 は Si 基板上 に Cu を成膜 した もの と，　 Si よ りも表 面

エ ネル ギーが 二 桁 小 さい Poly−tetra −fruoro −ethylen θ

（PTFE） を Sゴ上 に成膜 し，そ の 上 に Cu を成膜 した もの と

を準備 した．こ れ に よ り基 板の 表 面 エ ネ ル ギーが残留応

力に 及 ぼ す影響 を検討 した ．

　　　　　　　　　 2　実　　験

2 ・1 試 験 片 　実 験 に は （i） Si 基板 上 に Cu 膜 を 成膜 し

たもの （以下，Cu／Si），　 （ii）Si基 板 上に 中間層 とし て

PTFE膜 を O．　5pm 成膜 し，その 上 に Cu膜 を成膜 した も の

（以下，Cu／PTFE／Si）の 2種 類 の 試 験 片 を用い た．　 Cu薄膜

の 膜 厚 は 0．2ym か ら 3ym の 数種類 と した ．　 Cu膜 は 直流

ス パ ッ タ リン グ，PTFE薄膜 は高周 波ス パ ッ タ リン グに よ

り成膜 し た．基 板温 度 は室 温 と した ．なお試験片略称 の

Cu の 後 の 数字は Cu層 の 膜厚 を表 して い る．例 え ば Cu3／

Si は Cu 層 の 膜厚が 3 μm で あ る こ と を表 して い る．

2 ・2　実 験 方法　残留応力お よ び 細束 X 線園折像 の 測 定

は放射光施設 Photon　Factory （PF） に お い て シ ン ク ロ ト

ロ ン 放 射光 を 用 い て行 っ た．測 定 に は Cu　 311 回 折 を用

い ，回折角 を 154deg ，波長 を 0．2i24 　 nm とし た．残留

応 力 は 平 面 応力状態を仮定 し，sin2y 法に よ り Cu層 の 面

内方向 の 値 を 算出 し た．細束 X 線 回 折像 は コ リメ
ー

タ径

を 0，2mm ，イ メ
ージ ン グプ レ

ートー
試料問距離を 82　 mm

と して 撮影 し た ．試験片断 面観察 に は透過 型電子 顕微鏡

（TEM） を 用い た．

　　　　　　　　　　3　実験結果

3 ・1 結晶粒径 Fig．1 に Cu 層 の 膜厚 が 3pm の ときの

細 束 X 線 回 折 像 を 示 す，Cu／Si で は 回折環が 斑 点 状で あ

る．一方 ，Cu／PTFE／Si で は 回 折環が 連続 リン グ 状で あ る．

　Fig．2 に試験片断面 の TEM 像 を示 す．　 Cu／si と比 べ Cu／

PTFE／Siで は結晶粒径が 小 さい ．ま た，膜厚方向の 結晶粒

径分布 の 傾向は 逆 に な っ て い る．すなわち，Cu3／S1 の 結

晶粒 径 は基 板 との 界 面 近 傍 で は約 500−1000nm，表 面 近 傍

で は 約 300nm で あ り，界 面 近 傍 の 方 が 結 晶粒径が大き

い ，一方，Cu3／PTFEISi の 結 晶粒 径 は基 板 との 界面 近傍で

は約 50nm ，表 面 近 傍 で は 約 300　 nm で あ り，表 面 近傍 の

結晶粒径 の 方 が 大 き い ．ま た，図 は省 略 す る が，Cu／Si で

は，膜 厚 が G，5胆 ま で は 膜厚 と と も に 粒 径 が増大 した ．

3 ・2 残 留応力　x 線応 力 測定 に よ り得 られ た Cu／Si お

よび Cu ／PTFE ／Si の 各膜厚 に お け る Cu 層 の 残 留 応 力 を

Fig．3 に示 す ．　 cu／si で は 膜厚 o．2 〜o．5pm で は 膜厚 の

増加 と と もに 引 張 残 留 応力は 低下 し た．その 後，O，7ym

以上 で は 逆 に膜厚 の 増加 と と もに 引張残留応力が 増加 す
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　 （a ）　Cu3／Si　　　　　　　　　　　　　　　　（b）　Cu3／PTFE ／Si

Fig．1Back 　refiectlon 　images　observed 　by　micro −beam 　x
−ray

di伽 ction　tec  ique．

（a ）　Cu3／Si

（b＞　Cu3／PTFB／Si

Fig．　2　TEM 　images　ofthe 　cross 　section　ofeach 　specimen ．
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Fig．3Measured 　residual 　stress 　on 　Cuthin　mms 　with 　various

thicknesses．

る傾 向 となっ た．一
方，Cu／PTFE ／Si で は 膜厚 O．2 〜3 即

の す べ て の 膜 厚 にお い て ，膜厚 の 増加 と と も に 引 張 残 留

応 力 が低 下 す る傾 向 と な っ た，

　 また ，Cu／Si よ りも Cu／PTFE ／Si の 方 が 高 い 引 張 残 留 応

力 とな っ た が ，その 差 は 膜厚増 加 とと もに 小 さくな り，

膜厚 3ym の ときほ ぼ 等 し くなっ た．なお，以上 の 残留応

力 の 変化傾向は ，熱応力か らは説明で きない ．

　　　　　　　　　4　考 　　察

4 ・1Cu の 結晶 粒 径 に 及 ぼす 基 板の 影響　cu／PTFE／si

が Cu／Si と比 べ 結 晶 子 が 小 さ くな っ た原 因 は，　 Cu とそ の

被成膜 面 で あ る Si ま た は PTFE との 表 面 エ ネ ル ギーの 違

い に よ っ て 説 明 で き る．す な わ ち，数 J／m2 で あ る Cu お よ

び Si な どの 表 面 エ ネ ル ギーと比 べ ，　 PTFE の 表 面 エ ネ ル

ギーは 0．017J ／m2 と非常 に小 さい ．その た め表面エ ネル

ギーの 小 さい PTFE 上 に 付着 し た粒 子 は 濡れ に くく，微細

結晶 とな る．

　TEM像で 見 られ た 結晶粒径 の 膜厚方向分布に つ い て は 次

の よ うに 説 明 で きる．基 板材質に 関 わ らず膜 厚増加 と と

も に ，膜 表 面 近 傍 の 結晶粒 径 が 300nm程度 に な っ た が，こ

の 値 は，基 板 の 影 響 が届 か ず に Cu粒 子 の み が 堆 積 して い

く と きの 結 晶 粒 径 を意 味 して い る と考 え られ る．そ うす

る と，基 板 近 傍 で 300nm よ りも粒 径 が小 さい Cu／PTFE／Si

で は，膜 厚増加 と と もに基 板 の 影響が 減少 し粒径 が 300nm

に 近づ い て い くと，粒径 が 増大 して い くこ とに なる．一

方，基板近傍 で 粒径 が 300nm よ り も大きい CufSiで は，膜

厚 増加 とともに粒径が 300nm に近づ い て い くた め，粒径

は 減少 して い く こ とに な る．

　 以 上 か ら，Cu 膜 の 結 晶粒 径 お よび そ の 分 布 は 基板 の 表

面 ユ ニネル ギ ーの 違 い に起 因 して い る こ とが 明 か とな っ た．

つ ま り被成膜 面 の 表面 エ ネル ギーが 小 さい と き結晶粒径

は 小 さ くな る，また ， 基 板 か ら遠 ざか る に した が い
， 基

板 の 表 面 エ ネ ル ギーが膜 の 結晶 粒 径 に お よぼす 影 響 が 減

少 す る た め，膜厚 方 向 に 結 晶粒 径 の 分布 が生 じ る，

4 ・2 残 留応 力 発 生 メ カ ニ ズ ム 　Freund らは VW成長す

る 薄膜 の 初 期 段 階 に お け る 島 の 合 体 に よ り発生 す る 真 性
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Fig．4Comparison 　ofcaluculated 　intrinsic　stress　and 　measured

residual 　stress　Qf 　Cuthin　films．

応 力 の モ デル を JKR理 論 12）を応 用 す る こ とに よっ て 説 明

した 5＞．こ の モ デル に よ る膜 内 の 平均 真性応力 は，

σ 　＝4∠
ave

　 　 R （D

と なる，こ こ で ／
・y，
一一
r，／2 （／s

：膜の 表面 エ ネル ギー．r，：膜

の 界 面 エ ネル ギ
ー

〉，Rは 結晶粒径 で ある．こ の 式で は，あ

る材質の 膜 の 残 留応力は，結晶粒径 に依存する．

　式 （1）を用 い て得 られ た 真性応力 と残 留応力 の 実測 値

とを，結晶 粒 径 で 整理 し た 図 を Fig ．4 に示 す．な お，　 Cu

の 表面 エ ネル ギ
ー

71は 1．24J ／m2 ，界 面 エ ネル ee− 　r， は

0．75J ／m2 と した．ま た，図 中 の 横方向 の バ ー
は，各試験

片 にお け る結 晶 粒 径 の 最大最小 の 範 囲 を示 す ．

　図 を 見 る と，基板材質と膜厚 に 関 わ らず ， 残 留応 力 の

実測値 と式 （1）で 求め た真 性 応 力 と は比 較 的 良 く
一

致 し

て い る．した が っ て ， 本 実 験 の Cu薄 膜 の 残 留応 力 は Cu の

結晶粒径 に よっ て決 ま る と い え る．ま た，改め て Fig．3の

傾 向を見 て み る と，Cu／PTFE／Si の 残 留応 力 が膜 厚 の 増加

と と もに 低 下 す る原 因 は，結晶 粒 径 が 膜 厚 増加 と と も に

増 大す る た め で あ り，一
方，Cu／Si で は 膜厚 e．5 μ 以 下

で は膜 厚 の 増 加 と と もに 結晶 粒 径 が 増 大 す るた め 引張 残

留応 力 が低 下 し，膜厚 0．5pm 以 上 で は膜 厚 の 増加 と と も

に結 晶 粒 径 が 小 さ くな るた め，引張 の 残 留 応 力 が 増加 す

る と説 明 で き る．

　　　　　　　　　 5　結　　言

（D 基板 の 表 面 エ ネ ル ギーが 小 さい と 伽 薄膜の 結晶 粒 径

が微細 化す る．

（2）基 板か らの 距離 の 増加 ，す な わ ち，膜厚 の 増加 と と も

に，基 板 の 表面エ ネル ギーが 結晶粒 径 に 及 ぼす 影 響 が減

少 し，し たが っ て ，膜 厚 方 向 に 結 晶 粒 径 分 布 が 発 生 す る．

（3）Cu薄 膜 の 残 留応 力 は結 晶粒 径 で 整 理 で き，両者 の 関係

は，FreunClらの モ デ ル に よ る 計 算結果 と良 く一致 す る．

（4）Gu薄膜 の 膜厚増加 に対す る残 留応 力 の 変 化傾向は，膜

厚 方 向の 結晶粒径分布 か ら説 明 で き る，
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