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204 熱処理 に よ る積 層薄膜 の 残 留応 力評価
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　　　　　　　　 1　 緒　 　 言

　近 年，半導体デバ イス の 配線材料 は従来用い られ て い

た Al 合金 と比べ て 電気抵抗率が 約半分で あ り，マ イ グ

レ
ーシ ョ ン 耐性 の 強い Cu へ と移行 しつ つ あ る，しか し，

Cu 配 線 は Siウ ェ
ハ 基板上 に拡散 しデバ イス 動作不良を

起 こ す ／こ め，TiN や TaN 薄膜 な どを拡 散防止 膜 と して

Cu 薄膜 の 下 層 に形 成 して い る．こ の 場合，上 層 の 生 膜

プ ロ セ ス に おけ る 熱環 境 な どが 下層に 剥離 な ど の 悪 影響

を及 ぼ す こ と が 問 題 とな っ て い る
1）2）．

　そ こ で 本研究 で は ，アーク ・イ オ ン プ レ
ー

テ ィ ン グ

（AIP ） お よ び プ ラ ズマ コ
ー

テ ィ ン グ法 に よ っ て 成膜 さ

れ た TiN，　 Cu お よび SiO2薄膜 に よ るこ 層膜 お よ び 三 層

膜を形 成 し，熱処理 に と もな う各薄膜の 配向特性な らび

に 残留応力値 を X 線回 折 を用 い て 検討 した．

　　　　　　　　 2　実 験 方 法

2．1 試験片　本研 究で は基 板 材 料 と して ガ ラ ス （ホ ウ

珪 酸 ガ ラス ，Coming 　 7509） を用 い た ，ガラ ス 基板 の 形

状 は 5ex50 × 1 （mm3 ）で あ る．ま た，熱膨張係数 は

4．6 × IO6f℃ で ある．

　TiN，　 Cu お よ び SiO2 薄膜の 作製 に は 2 種類の 成膜方

法 を用 い た．まず，下層の TiN 薄膜 の 作製 に は PVD 法

の
一・

種 で あ る ア
ーク ・イ オ ン プ レーテ ィ ン グ （AIP ）法

を用 い た．Fig．1 は そ の 概略図 を示す，　 TiN 薄膜 の 作製

で は，成膜過 程 に おい て 基板表面 の 不純物を取 り除 くた

め 窒素雰囲気下に おい て ア
ーク電 流 60A ，バ イ ア ス 電 圧

500V の 条 件 で イ オ ンの ス パ
ッ タ効果を利用 した イ オ ン

ク リーニ ン グ処理 を行 っ た．そ の 後，ア
ー

ク電流 60A ，
バ イ ア ス 電圧 OV お よ び 窒素 ガ ス 圧 力 1Pa の 条 件 で TiN

薄膜 を作 製 した．膜厚は 1．00pm と した．

　次 に ，上 層の Cu およ び離 iO2　膜 の 作 製 に は プ ラズ

マ ・コ
ー

テ ィ ン グ法 を 用 い て 行 っ た ．Fig2 は そ の 概 略

図 を示 す．Cu お よ び Sio2 薄膜 の 形成 は プラ ズ マ ビーム

を Cu お よ び Sio2 夕
一

ゲ ッ トに 照射 しイオ ン 化す る こ

とで 行 っ て い る．こ れに よ り Cu 薄膜 は約 1．0μrn （放電

電 流 100A ・電圧 44V ），SiO2 薄膜は約 O．1ym （放電電

流 150A ・電 圧 OV ）作製 した．

　本研 究 で は こ の 2 種 類 の 威膜方法 に よ っ て Cu 単層膜，

Cufl’iN 二 層 膜 ，さ らに SiO2／Cu／TiN 三 層膜 の 3 種類の

試 料 を 作製 した．

2．2　熱処理方法

　熱処理 は 試料 の 酸化 に よ る 影響を避 け るた め に 真 空 炉

中（1XloiPa ）で 行 っ た．熱処 理 は処理温度を 100 ，200，

30D お よ び 4DD　
qc

と 4 段階 に 変化 させ，各処理温 度 で

1．0 時 間保 持 したの ち冷却 した．加熱お よ び 冷却速 度 は

5 ℃ 1min で あ っ た．試料 の 測 定 は各 温 度 で の 熱処 理 後 に

行 っ た．

2．3　X線応力解析法　通 常，X 線応力測 定を行う場合

に は sin2 ψ 法が用 い られ るが，後述す る ように Cu お よ

び TiN 薄膜 は 【1111軸 の 優 先 配 向 性 を有す る た め sin2 ψ 法

を適 用 す る こ とが で きな い ．そ こ で ，結晶学的方位 関係

か ら導 き 出 さ れ る特定 の 2 方向の 格 子 面間隔 4 を測 定 す

る こ とに よ り次式を用 い て 応 力算出が 可能 で あ る
3）．
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こ こ で ，Cu 薄膜の 応力測定 は Cu222 回 折線 を 用 い て行

っ て い る こ とか ら，［1111軸 の 優 先 配 向 性 を 有 す る場 合

｛111｝面 が互 い に 705
°

の 角度 で 交差す る た め ψエ
お よ

び ψ2 は 0
°

および 70．S　
°

とな る，一
方，　 TiN 薄膜 に つ い

て は，［111］軸 の 優先配向姓を有 して い るが ，最 下 層 に

位 置 す る薄膜 で あ るた め X 線 の 有効侵入深 さ を考慮 して

TiN 　 422 回 折線を用 い て 応 力測定を行 っ た．こ の と き，
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Fig．1　Schematic　i】lustrat孟on 　Df　the　apparatus 　for　are 　ion　plating． Fig．2　Schcmatic　illustration　of 　the　apparatus 　for　Plasma£ eating ，
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ψ1 お よ び 悔 は 19，5
°
およ び 61，9

°
とな る

　 Cu お よ び TiN 薄膜 の 測定 は ψ
一

定法 を 用 い ，集中 ビ

ーム 法 に よ る側傾 法 に Cu1 （α 特性 X 線を使用 した．ま た，
San は 単結晶の 弾性 コ ン プ ライア ン ス 定数で あり，　 Cu 薄

膜 で は s44・13．2611P・’

を TiN 薄膜 で は ・44・5．95TP ・埴

を用 い た
4）．

　　　　　　　 3 実験結果および考察

　Cu および TiN 薄膜 の 成膜条件 に 対す る結晶状態 の 変

化 に つ い て 検 討 した．Fig．3 は ガ ラ ス 基板上 に Cu 単層膜 ，

CuAriN　2 層 膜 お よび SiO21Cu／TiN 　3 層膜を形成 した試

料 よ り得 られ た 回折線図形を示す．こ れをみ る と Cu 単

層膜 か らは Cu111 およ び 222 回折線 が 強 く得 られ て い

る こ とか ら，［111］軸が試料 法 線方 向 に 優先配向す る

｛111｝配 向膜 で あ る こ とが わ か る．しか し，Cu200 回折

線 も同時 に 得 られて い る こ とか ら，｛111｝配向膜を主 と

しな が らも
一

部 は ラ ン ダム な結晶 状 態 が 存在す る と考 え

られ る．次 に，下層 に TiN 薄膜を形成 した CuffiN 　2 層

膜 に つ い て ，下 層 の TiN 薄 膜 か らは TiN111 お よ び 222

回 折線 の み が得 られて い る こ とか ら TiN 薄膜 も Cu 薄膜

と 同 じ く［111］軸の 優先 配 向性 を 有 して い る こ とが わか

る．ま た ，Cu 薄膜 か ら得 られ る回 折線は 単層 膜 と同 じ

で あ るが，回折強度 は数倍強 くな っ て い る．これ は，結

晶 状態が 同 じ ｛111｝配 向 性を有す る薄膜 が 下層 に 存在

す る こ とに よ る 影響と思 わ れ る．一
方，SioガCu／riN 　 3

層膜か ら得 られた回折線 図 形は CurriN　2 層膜 の 場合 と

ほ とん ど同 じで あ っ た ．

　 次 に，熱処理を加え た場合に おける各試料 の Cu お よ

び TiN 薄 膜 の 結 晶 状 態 と残留 応 力値 の 変化 に つ い て 検

討 した．Sio21Cu／TiN　 3層膜 の 結晶状態は，熱処理 に よ

っ て 各回 折線 の 回折強 度 に 多 少 の 増 加 が 確認 で き た が ，
全 体 的 に は ほ と ん ど 変化 は な か っ た 、ま た ，Fig．4 は

SiO21Cu／TiN　 3 層膜 に お ける Cu お よ び TiN 薄 膜 の 残 留

応 力 値 の 変 化 を 示 す．こ れ を み る と，下層 の TiN 薄膜

は 成膜状態に おい て 約 250MPa の 引 張 残留応 力が 存在す

る ．こ れ に 熱処 理 を加え た 場 合 ， Cu 薄膜 と 同様 に 処理

温 度 の 上 昇 に と もな い 約 620MPa へ と 増加する傾向が あ

る ．一
方，上 層 の Cu 薄膜 は 成 膜 状 態 に お い て 約

230MPa の 引張残留応力 が 存在す る．こ れ に 熱処 理 を加

え た 場合，300 ℃ ま で は 処理 温度 の 上昇 に ともな い 約

360MPa へ と増加す るが，処理温度 が 400 ℃ に な る と約

250MPa に 減少する傾向が ある．

　とこ ろで ，こ の よ うな 薄膜各層 の 引張残留応 力 の 発 生

原 因の
一

つ と して は成膜時 に お け る基 板 と皮 膜 と の 熱 膨

張 係 数 の 差 に よ る 熱残留応力が 考え られ る．こ の 熱残留

応 力 は 薄膜 が 単層で あ る 場合に は 次式 か ら算出が 可能 で

ある．

　　　　　 Efilm
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こ こで，α は熱膨張係数を示 して お り，α Sio2
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Fig，3　Dif且ac 匝o掴 pa伉 orn 丘 om 　SiO2／Cu／nN 　film　on 　the　glass
substrate ．
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Fig・4　Change 　in　reSidual 　stress 　in　thc　SiO2／CufriN　film　due

to　anneaiing 　trcatment．

よ び α

glass
＝4，6 × 106 ／℃ で あ る

4），　Efilmと vfilm は薄膜

の ヤ ン グ率お よ び ボ ア ソ ン 比 で あ る，ま た，△ T は 成

膜時 の 温度 と室温 との 温 度差 を 示 す．した が っ て ，ガ ラ

ス 基板 上 に 形 成 された Cu お よ び TiN 薄膜 に は 成 膜過程

にお け る加 熱 に よ り，と もに 引張 の 熱残留応力が発 生す

る こ とが わ かる．しか し，各層 の 残留応力 につ い て は薄

膜形成時に発生す る と考え られ る真応力 に つ い て も検討

をす る必要が あり，こ れ らの 残留応力 の 発生 原因 の 解 明

に つ い て は今後 の 課題で あ る．

　　　　　　　　　 4　結　　言

（1 ）Cu およ び TiN 薄膜 は と もに ［111 ］軸の 結晶 配

向性を示 し，熱処 理 に よ る 結晶状態の 変化 は無か っ た

（2 ）熱処理 を加 え た Sio21CutTiN三 層膜 に おい て，上

層の Cu 薄膜 の 引張 残留 応 力 は処理温度 の 上昇に ともな

い 約 230MPa か ら約 360MPa へ 増加す るが ，処理温度が

40D ℃ の と き約 250MPa ま で 減少す る．また，　 TiN 薄膜

の 残留応 力 も熱処理 温 度 の 上 昇 に と もな い 約 250MPa か

ら約 620MPa へ 増加 す る．
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