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論文概要 

近年 LSI や TFT-LCD の高集積化，高密度化，高性能化が加速し、配線幅の極

細線化や多層化などによりストレスマイグレーションによる欠陥の発生が大き

な問題となってきている。このため多層膜での内部応力の測定が重要な課題と

なってきている。 

 この問題を解決するために、本研究では微小角入射の In-Plane X 線回折法

(GIXS 法)を用いて、Al，Cu，Ti，Wの単層膜、及び Al/Ti，Al/W，Cu/W，Al/Cu/W

といった多層膜の断面内部応力分布を測定することを試み、その結果を比較・

検討した。 

Al は単層膜、多層膜ともに後熱処理 400℃まで応力が上昇し続けた。Al/Cu/W

膜では 300℃で Al と Cu が合金化したので測定が困難となった。断面応力分布で

は単層膜，多層膜ともに基板に向かって右肩上がりの傾向を示し下地の Ti，W

による影響は特になかったものと考えられる。 

Cu は単層膜、Cu/ W 膜ともに後熱処理 300℃まで応力が上昇し 400℃で応力緩

和が起こった。また下地に W を堆積させるとより大きな応力緩和がみられた。

断面応力分布では単層膜では右肩下がりの傾向を示すが，Cu/ W 膜 Al/Cu/W 膜と

もに基板に向かって右肩上がりの傾向を示した。これは下地の W による影響だ

と考えられる。特に Cu/ W 膜 400℃の後熱処理で Cu 層の W 層との界面付近での

大きく応力上昇しているため Wに引きずられる形で Cuも大きく引張りに向かっ

たと考えられる。 

Ti は後熱処理 200℃までは Ti単層膜と比較して大きな変化は観られなかった

が300℃以降の熱処理に伴いAl層の引張応力を緩和するようにTi層のAl/Ti界

面付近で大きく圧縮応力が増大していく傾向が観られ、断面応力の勾配が反転

した。原因として、Al 膜の引張応力上昇や高温域で塑性流動が影響しているも

のと考えられる 

W 膜は単層成膜時に非常に大きな圧縮応力が存在し基板との熱膨張差が小さ

いため熱処理による熱応力の上昇が小さいが確認できる。Al/ W 膜は 100℃の後

熱処理で Cu/ W 膜は 400℃の後熱処理で W層の応力値が大きく上昇し、応力勾配

がas-depoから400℃の後熱処理で2000MPa/100nm以上から1700MPa/100nmに緩

やかになった。単層膜では応力勾配が 2000MPa/100nm の状態から熱を加えても

変化しないが Al や Cu を堆積することで応力勾配に影響を与えていると考えら

れる。また Cu/ W 膜，Al/Cu/W 膜から Cu の引張り応力上昇と W 層と圧縮応力の

緩和が同時に確認できる。



目次 

 

1. 序論 ............................................................................................................. 1 
1.1. 背景・目的............................................................................................... 1 
1.2. マイグレーション ...................................................................................... 2 

2. 実験方法...................................................................................................... 7 
2.1. 単層膜及び多層膜の作製........................................................................ 8 
2.2. X線回折法 ........................................................................................... 10 
2.3. 膜面平行方向の応力(均一歪)................................................................ 12 

2.3.1応力測定(均一歪)と信頼区間............................................................. 12 
2.3.2測定光学系 ....................................................................................... 15 

2.4 断面内部応力測定 .................................................................................. 17 
2.4.1. In-Plane回折光学系 ........................................................................ 18 
2.4.2. In-Plane回折法の分析深さ .............................................................. 20 
2.4.3. 応力分布への応用........................................................................... 22 
2.4.4. 測定系誤差の補正........................................................................... 24 

3. 実験結果及び考察...................................................................................... 28 
3.1. 結晶構造評価 ....................................................................................... 28 
3.2. 内部応力 .............................................................................................. 38 

3.2.1. Al，Ti，Al/Ti..................................................................................... 40 
3.2.2. Cu，W，Cu/W， Al/W ..................................................................... 47 
3.2.3. Al/Cu/W ......................................................................................... 57 

4．結言.............................................................................................................. 62 
参考文献 ........................................................................................................... 63 
謝辞 .................................................................................................................. 64 



 1 

1. 序論 

1.1.  背景・目的 
近年の高度情報化社会の発展に伴い、半導体集積回路(LSI；Large Scale 

Integration)や薄膜トランジスタ型液晶ディスプレイデバイス(TFT-LCD；

Thin Film Transistor-Liquid Crystal Display)の高集積化，高密度化，高

性能化が加速し、配線幅の極細線化や多層化などによりストレスマイグレー

ションによる欠陥の発生が大きな問題となってきている。 

例えば、Al配線材料には Si基板への侵食を防ぐためのバリア材として TiN

が下地膜として使われており、多層配線で構成されている。また、金属、絶

縁膜との接着性に優れるコンタクトメタルとして Ti，W などが多層配線で構

成されており、信頼性向上のために多層膜界面付近の特に内部応力を精密に

解析する必要性が大きくなってきている。 

これまで単層膜での内部応力については多くの報告があるが多層膜の内部

応力の研究はあまりなされていない。特にその断面応力分布についての報告

は筆者の知る限りほとんど報告されていない。 

本研究では微小角入射の In-Plane X 線回折法(GIXS 法)を用いて、Al/Ti や

Cu/W などの多層膜及び単層膜の断面内部応力分布を測定し、比較・検討した

結果を報告する。 
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1.2.  マイグレーション 
配線材料における、熱欠陥形成の原因は主にエレクトロマイグレーション

EM(Electro Migration)とストレスマイグレーション SM(Stress Migration)

に大別できる。これらマイグレーション現象により結晶粒界に過剰空孔及び

過剰原子が流れ込み熱欠陥であるボイド、及びヒロックが形成される。 

  
Fig.1.1 多結晶構造の観察例(Cu の SEM 観察像) 

金属原子の移動
金属原子

欠陥

拡大

ヒロック
ボイド

配線抵抗の上昇および断線の発生

結晶粒

粒界

 

Fig.1.2 マイグレーション現象のメカニズム（イメージ図） 
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エレクトロマイグレーション EM(Electro Migration) 

エレクトロマイグレーションとは、金属配線を構成する金属原子が電子(エ

レクトロン)との衝突により移動する現象をいう。高温環境下にて、ある一定

以上の電流密度の電流を金属配線に流し続けると、エレクトロマイグレーシ

ョンによる金属原子の移動が発生し、断線不良などを引き起こす。なお、こ

の現象は使用時間の経過とともになって顕在化するため、進行性不良に分類

される。 

ストレスマイグレーション SM(Stress Migration) 

ストレスマイグレーションとは、金属配線を形成する金属原子が応力(内部

応力，残留応力)により拡散する減少をいう。半導体デバイスでは、その構造

に起因した応力が金属配線に働いている。この半導体デバイスが高温環境下

にさらされると、その材料間に熱膨張差が生じるために、さらに配線に働く

応力が強くなる。これら応力がある臨界値を越えると、金属原子が結晶粒界

を通じて熱拡散をはじめ、箇々の粒界に点在していた欠陥が移動することと

なる。この結果、欠陥が局所的に集中する部分が発生し微細な配線不良など

が発生する。このように、ストレスマイグレーションは応力起因で発生する

組成変形現象と考えられている。 

 

LSI の多層配線はその形成工程において様々な熱履歴を受けるため、配線構

造の内部には熱膨張差に起因する応力が発生する。この応力は、粒内から粒

界への欠陥の拡散といった応力の緩和現象（一般にクリープ現象と呼ばれる）

を引き起こし、配線中にクサビ状のボイドやスリット状のボイドを形成する。

クサビ状のボイドは配線抵抗の増大を招き、スリット状のボイドはオープン

故障を引き起こす。このスリット状のボイドは、一般的に配線幅が細くなる

とともに多発する。これは配線幅の微細化により配線を形成する物質（Cu，

Al など）の粒界が配線を横切る確率が高くなり、竹の節のような形状を示す

バンブー状粒界となることに起因する（Fig.1.3(a)）。配線上の下地の膜が圧

縮応力を持つと、配線には引張応力が加わる。この応力を緩和しようとして

配線に変化が生じる。この変化が配線を形成する金属原子の応力方向への移

動であれば、Fig.1.3(ｂ)に示すようにバンブー構造部から移動し、スリット

状のボイドが拡大して最終的には断線に至る。従って、ストレスマイグレー

ションは配線内の内部応力だけでなく、配線の構造、下地膜の応力などの要

因が複合的に絡み合い発生する。 
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Fig.1.2(3) スリット状ボイド発生メカニズム模式図 

バンブー状粒界

原子の移動

原子

スリット状ボイド

((aa))  

((bb))  

((cc))  
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1.3．内部応力 

ここでは金属配線に働く応力についての基本的な内容について説明する。 

金属配線に働く応力は、真性応力と熱応力の和で表される。 

 

● 真性応力 

半導体デバイスに用いる材料やその形成法、またその成長過程や構造変化

に起因する応力。 

 

● 熱応力 

半導体デバイスはさまざまな異種材料にて形成されているために、その材

料間の熱膨張係数差によって生じる応力。 

この応力は温度に依存し、次の式で表される。 

 

     式(1.3.1) 

 

 

σth ：熱応力  E：ヤング率  ν：ポアソン比 

α1,α2：熱膨張係数 T1,T2：温度 

 

（代表的な材料の熱膨張係数（10‒6/℃）） 

Si：2.5 SiO2：0.6～0.9 

Al：23   Cu :17  Ti：8.6 Ｗ：0.44 

異種材料間の熱膨張差から生じる熱応力は，付着力の働く層境界面の応力

と同一物質に囲まれた層内で異なる応力となる事が考えられる。故に，熱応

力の問題を考えるとき，その応力の分布までも考えることが重要と考えられ

る。 

 

 

 

 

 

 

 

 

� �dtE T

T³ �
�
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1
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金属材料では外力により弾性限界内の応力が生じると、応力の大きさに比

例して結晶の格子面間隔（d値）がシフトする。この歪は均一歪である。また、

外力を解除した後も均一歪が残っている場合、残留応力（もしくは内部応力）

があるという。 

引っ張り応力では、応力方向の 0d 値は大きくなり、応力に垂直方向の 1d は

小さくなる。この中間方向の dはその角度に応じて変化する。また圧縮応力で
はその逆を示す。  

 
 

 
Fig.1.5 応力と格子面間隔 

 
 
 

 

 
Fig.1.6 薄膜の内部応力と基板の曲がり 

d0 

d1 

d0’’(< d0) 
d0’(> d0) 

d1’(< d1) 
d1’’(>d1) 
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2.  実験方法 
 
DC マグネトロンスパッタ装置を用い，Ar 雰囲気中 5×10-3Torr にて

SiO2(33nm)/Si(100)基板上に Al膜(100nm)，Cu 膜(100nm)，Ti 膜(100nm)，

W 膜(100nm)， Al/Ti 膜(100nm/100nm)，Al/W 膜(100nm/100nm)， Cu/W 膜

(100nm/100nm)，Al/Cu/W 膜(100nm/100nm/100nm)を作製した。 

これらの膜の後熱処理はすべて 5×10-5Torr 以下の真空中において室温

から 400℃の各温度 0.5h の等時焼鈍を行った。 

膜の結晶構造及び内部応力測定は薄膜 X 線回折装置(RINT2500：RIGAKU)を

用い、膜面方向（膜面に平行な面）の結晶構造を Out of Plane 回折法（2θ/

θ法）、断面方向（膜面に垂直な面）の結晶構造を In-Plane 回折法（2θχ/

φ法）で測定した。 

断面の内部応力分布は In-Plane 回折法で、各面の分析深さにおける格子定

数の変化から算出した。また、膜面に平行方向の内部応力(均一歪)を可能な

試料について側傾法を用いて測定した 
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2.1.  単層膜及び多層膜の作製 
 
【DC マグネトロンスパッタ装置の概要】 

単層膜及び多層膜の作製に使用した DCマグネトロンスパッタ装置について

簡単に説明する。 

真空中で 6101 �u ～ 1101 �u Torr 程度の希ガスを導入し、数 kV 程度の高電圧を

印加するとプラズマが発生する。この中の正イオンを負の高電圧で引き寄せ

ターゲットと呼ばれる薄膜作製のための材料に衝突させると、運動量交換に

よりターゲット表面の原子がはじき飛ばされる。この原子を基板上に堆積さ

せることによって薄膜を作製することができる。これがスパッタ法と呼ばれ

る薄膜作製技術である。 

また、陰極板に平行方向に磁場を印加すると、陰極から出た電子は磁場の

ために直進せずターゲット近傍に閉じ込められ、そこでは希ガスと衝突する

確立が増大し高密度プラズマが発生する。このため陰極付近で作られた正イ

オンは効率よくスパッタリングを起こし、堆積速度が増加する。さらに電子

の基板への衝突が抑えられるため基板温度の上昇も抑えられる。これをマグ

ネトロンスパッタ法と呼ぶ。 
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金属ターゲット

Ar
＋

Ar
＋ Ar

＋

基板

金属

金属

－ － －

 

Fig.2.1 スパッタリングのイメージ図 

 
 
 
 

 

Fig.2.2 Cu/W のイメージ 
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2.2.  X線回折法 
原子の X 線スペクトルは 1Å程度であり、固体の代表的な原子間隔（2～4

Å）に比べるとやや小さい。そのため、結晶格子は X 線に対して回折格子と

なり、入射した X 線に対して各原子の殻外電子から出る同波長の 2 次 X 線が

互いに干渉する。    

この干渉により特定方向の強度が大きくなり結晶構造を反映した回折図形

が生じる。これを X線回折といい、結晶構造を調べる重要な手段となる。 

X線回折は、Bragg の条件式にその基礎を置く。ある原子網面からなる面指

数(hkl)をもった平行な格子面が多数あり、それらは dの格子面間隔をもって

いるとする。この結晶に対し、Fig.2.3 のような X線を入射し測定を行うと、 

 

          (n =1,2,3...)         式(2.2.1) 

 

λ：入射 X線の波長 n：回折次数 θ：Bragg 角 

 

の関係を持つときにその強度は強めあう。n＝1 の場合を一次反射、n=2 の場

合には二次反射と呼ぶ。例えば(111)格子面からの一次反射は 111 回折、二次

反射は 222 回折というように名づけられる。 

回折線のピーク位置すなわちθの値より格子面間隔 dが決まり、これより

結晶構造を知ることが可能で、得られたＸ線回折強度曲線を解析して物質の

同定、格子定数及び応力の測定などができる。 

 また、式(3.2.1)において、λは定数となるので dは sinθに依存し、その

精度は単にθでなく sinθの精度に依存する。式(3.2.1)をθで微分して整

理すると、 

 

式(2.2.2) 

 

となる。この式(2.2.2) から分解能(⊿θ/⊿d)を大にするには、θを 90°に

近づければよいことになる。 

以上より、精度の高いピーク値を求めるには、高角度の回折角(2θ)を観測

すればよい。 

 

λn Tsin2d

T
T

cotd d� 
⊿

⊿
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Fig.2.3 Bragg の回折条件 

 
 

 

Fig.2.4 θと sinθの関係 
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2.3. 膜面平行方向の応力(均一歪) 

2.3.1応力測定(均一歪)と信頼区間 

金属材料では外力により弾性限界内の応力が生じると、応力の大きさに

比例して結晶の格子面間隔（d値）がシフトする。この歪は均一歪である。
また、外力を解除した後も均一歪が残っている場合、残留応力（もしくは内

部応力）があるという。 
引っ張り応力では、応力方向の d値は大きくなり、応力方向の dは小さく
なる。この中間方向の dはその角度に応じて変化する。また圧縮応力では、
その逆を示す。 

Fig.2.5に示すように、試料面法線 Nと格子面法線 N’のなす角度ψをか
えてその回折線の回折角度（2θ）の変化を調べると、次式によって応力σ
が求まる。 

)(sin
)2(

)(sin
)2(

180
cot

)1(2

2

20

ψ

θ
・

ψ

θ
・

π
・θ・

ν
σ

'
'

 

'
'

�
� 

K

E

   

  式(2.3.1.1) 

σ：応力[MPa]  E：ヤング率[MPa] 

ν：ポアソン比  θ0：標準ブラック角 

ここで、Kは材料及び測定波長によって定まる応力定数である。 

そして測定値（ψ‐2θ）から 2θ－sin2ψ図を書き、最小二乗法で

勾配を求め（式(2.3.1.1)）、Kを乗ずれば応力は一義的に求められる。 
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2θ－sin2ψ線図の回帰直線の勾配 
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θ
 

 式(2.3.1.2) 
      （ iiii YX θψ 2,sin 2   ） 

しかし求めた応力値には、ある程度、測定誤差が含まれているため、こ

れを以下の方法で応力値の信頼区間を求める。 
まず、応力値の信頼区間は，次式で求められる。 

  MK '� ' ・σ      式(2.3.1.3) 

これは 2θ－sin2ψ線図の回帰直線の勾配の信頼限界に応力定数Kを掛
けたもので、応力測定値のばらつきに相当する。 

2θ－sin2ψ線図の回帰直線の勾配の信頼限界は次式で与えられる。 

¦

¦

 

 

��

��
� '

n

i
i

n

1i
ii

XXn

MXA{Y
);ntM

1

2

2

)()2(

)}(
2( ・α    

 式(2.3.1.4) 

iiii YX θψ 2,sin 2    

¦¦
  

  
n

i
i

n

i
i Y

n
YX

n
X

11

1,1
 

XMYA �  

);nt α2( �   自由度ｎ－２のｔ分布 

         信頼限界（１‐α） 

         68.3％の信頼限界

を用いる。 
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ただしこの式は、データ点数（ｎ）がある程度以上多いときに意味を持

つ。信頼限界（1－α）は 95％または 98％を用いるのが通例であるが，標

準ではことわらない限り、1標準偏差に相当する 68.3％を用いる。他の信

頼限界を用いる場合には、その値を明記する必要がある。 

応力測定の場合、応力測定値にその応力値の信頼区間を加えた値 

  )( MMK ' 'r mσσ    式(3.1.1.5) 

として示す。 

 
(a) ψ＝0° 

   
(b) ψ：小      (c)ψ：大 

Fig.2.5 応力測定の原理 

ψ 
ψ 
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2.3.2測定光学系 

応力測定法装置の光学系は大きく分けて並傾法と側傾法の二種類があ

る。Fig.2.6 に示すように、並傾法はψ角の設定面とカウンタ走査面（2

θ走査）面が同一面内にある光学系で、それに対し側傾法はカウンタ走査

面がψ角設定面と直交している光学系である。 

いずれの光学系でもセッティングエラーの影響を少なくするため、平行

ビーム法がとられている。また。回折線の測定には、入射 X線角度固定で

カウンタ（2θ）だけを走査する方法（入射 X線角度固定法）と、格子面

法線（N’）に対して入射 X線とカウンタが対称にθ走査する方法（格子

面法線固定法）とがある。 

前者の場合、結晶粒が粗いとプロファイルがくずれ、ピーク位置が正確

に求められない場合がある、この時は、入射 X線を揺動（約±5°）させ

ると、300μm位までの結晶粒でも測定する事ができる。一方、後者の場合

には、常に同一結晶粒郡からの回折強度を測定することになるので、結晶

粒が粗い場合や、集合組織がある場合でもプロファイルのくずれが少なく、

ピーク位置の正確な測定ができる。 
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(a) 並傾法の測定原理 

 

 

 
(a) 側傾法の測定原理 

 

Fig.2.6 応力測定光学系 
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2.4 断面内部応力測定 

In－Plane 回折法では、膜の断面結晶構造を測定できる。これは膜面に対し

て極低角度で X 線を入射させ、膜面に垂直な結晶面からの回折 X 線を測定す

ることによってその情報を波形として得ることができる。ここで、一般的に X

線回折では、得られた波形のピーク位置（回折角度）2θは、入射 X線の波長

λ が常に一定の場合（X 線装置の管球が常に同じ場合）、Bragg の法則より回

折結晶面の面間隔 dに依存する。 

つまり、ここで In－Plane 回折法より得られた波形のピーク位置 2θχから

は、膜面に対して垂直方向に存在する結晶面の面間隔 yd を求めることができ

る。この面間隔 yd の変化の方向は、Fig.2.7 に示すように、膜に加わる内部

応力の方向と等しく、面間隔 yd の変化は応力の大きさに依存することが推測

される。 

したがって、In－Plane 回折法を用い、膜面に垂直な結晶面の面間隔 yd を

測定し、そこから、内部応力を算出した。 

また、In－Plane 回折法では膜に対する入射角度 α を厳密に変化させるこ

とによって、膜への X 線の侵入深さを制御できるため、ここから先に述べた

断面方向の内部応力が膜深さでどのように加わっているかを検討した。 

 

Fig.2.7 断面方向の結晶面間隔と応力の関係 
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2.4.1 In-Plane回折光学系 

本研究で提案する断面方向の膜深さ応力分布の測定には、通常 X 線回折装

置で用いられる対称反射法や非対称反射法ではなく、試料表面に垂直な格子

面からの直接測定することができる In－Plane 回折法を用いた。 

以下に各回折法の違いを簡単にまとめる。 

 
【対称反射光学系】 
対称反射光学系は結晶同定や回折プロファイルの精密測定に利用され、入

射角度θと回折角度 2θをリンクさせて走査する。従って、入射 X線の分析

深さ以上の試料厚があれば、回折に寄与する試料中の結晶体積が一定になる

特徴を持っている。また、得られる情報は常に試料面に対して平行方向に存

在する結晶成分のみである。 

 
【非対称反射光学系】 
非対称光学系は、入射 X 線を任意の角度に固定して回折角度 2θ のみを単

独で走査する。従って、低角度入射による薄膜試料の測定や入射角度を変化

させる応力測定に利用され、入射と回折の角度によって回折の散乱ベクトル

が変化する。つまり、入射角度を固定して 2θ を走査すると、常に方位の異

なる結晶粒子からの情報を得ていることになる。 

 

【In-Plane測定光学系】 
In-Plane 測定光学系は入射、回折 X線ともに任意の角度に固定した上で、X

線行路の直行方向に発生する回折線を測定する。この方法では、試料に対す

る分析深さを極端に小さくすることが可能な上、鏡面試料に対して入射角度

を小さくすると X線の全反射によって、nmオーダの分析深さが実現できる。 

また、回折の散乱ベクトルが他の光学系と約 90°異なるため、通常の反射

法では不可能な結晶方位の測定が可能である。 
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(a) 対称反射光学系 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(b) 非対称反射光学系 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(c) In-Plane 測定光学系 
Fig.2.7  X 線回折装置の主な光学系 
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2.4.2. In-Plane回折法の分析深さ 

平坦な表面を有する試料に X 線を極低角度で入射すると全反射が起こる。

これは、試料に対する X線の屈折率が “1” よりも小さいために起こる現象

であるが、波長の大きな可視光（数百 nm 程度）と比較すると、X 線の屈折率

は “1” に極めて近い。従って、実際に全反射が観測されるのは極低角度に

限定される。 

X線に対する各物質の屈折率は、X線の波長や密度などから次式で表される。 

 

屈折率                                式(2.4.2.1) 

 

式(2.4.2.2) 

 

式(2.4.2.3) 

 

式(2.4.2.4) 

 

λ：X線の波長   re：古典電子半径 

vc：単位格子の体積  Zj：総電子数 

f’：異常分散の実数部 f’’：異常分散の虚数部 

N：平均電子数密度 （単体では N=AZρ/M） 

A：アボガドロ数  Z：原子番号 

ρ：密度   M：原子量 

また、全反射臨界角度θc（全反射が成立する限界入射角度）は Snell の法

則より、 

全反射臨界角度                                式(2.4.2.5) 

 

となる。試料表面に対して X線をこの臨界角度近傍の極低角度φ(α)で入射す

ると Fig.2.7(c)に示したように X 線は入射角度と等しい角度に反射される。

この時、試料に非常に浅い部分を試料表面に沿って平行に走る X線の成分が現

れ、Fig.2.7(c)のように試料表面に垂直な結晶面が存在している場合には、試

料表面に対して平行方向に Bragg 反射が観測される。 

In-Plane 回折法では、入射 X 線を全反射臨界角度近傍で入射することによ

り、試料の分析深さを電子線や光電子、オージェ電子を利用した分析法に匹敵

する nmオーダーで制御することが可能である。 
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ここで、平坦な表面を有する試料の全反射臨界角度近傍での入射角度αに対

する X線侵入深さ（分析深さ）は以下のように定義される。 

 

分析深さ tott ： 

 

式(2.4.2.6) 

 

 

CuKα線を用いた場合の X線の入射角度と侵入深さの計算例および X線反射

率を Fig.2.8 に示す。試料の構成元素にも依存するが、全反射臨界角度以降で

は X線の侵入深さが入射角度によって急激に変化することがわかる。 

 

Fig.2.8  X 線の入射角度と侵入深さの計算例 
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2.4.3. 応力分布への応用 

In-Plane 回折法によって求めた膜の断面方向の結晶構造は、膜への X 線入

射角度を厳密に制御することによって、その深さ方向分布を測定することが

できる。Fig.2.9 に Al と Ti の二層膜を In-Plane 回折法により、その断面結

晶構造の膜深さ方向分布を測定した結果を示す。通常、このように In-Plane

回折法は、多層膜や極端に膜厚の小さい膜などにおいて、基板や下地層から

の散乱 X線や情報を遮断することができるため、その威力を発揮する。 

 

本研究では In-Plane 回折法を多層膜に対し適用し、その膜内での断面結晶

構造の膜深さ方向分布を測定し、そこのある一つの結晶面からの回折線に注

目し、得られた波形のピークの 2θシフト量から、各深さでの歪を算出し、そ

れを応力分布として求めた。 

 

ここで、各深さでの歪の算出には以下の式を用いた。 

 

式(2.4.3.1) 

 

ε：歪   

a0：無応力状態の格子定数   aexp：測定値から算出した格子定数 

d0：無応力状態の面間隔   dexp：測定値から算出した面間隔 

 

一般的に X 線回折では Bragg の法則が成り立つため、回折によって得られ

たピーク位置 2θから、簡単にその結晶面間隔 dを算出することができる。 

また、立方晶系と正方晶系の格子定数 a と面間隔 d の関係は以下の式で定

義される。 

 

立方晶系(Cu,Al,W)                                    式(2.4.3.2) 

 

六方晶系(Ti)       
2222 )//()*(*)3/4( aclkkhh

ad
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                                             式(2.4.3.3) 
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これらによって求められた歪εは、基本的弾性式によって示されるように、

応力とは次のような関係にある。 

式(2.4.3.4) 

E：物質の Young 率 σ：応力 

 

以上の式を用いて、断面方向の膜深さ応力分布を算出し、先に述べた侵入

深さの制御と組み合わせ、多層膜断面の内部応力分布を求めた。 

 
 

 
Fig.2.9  Al/Ti の In-Plane 回折測定結果 

 

εσ E 
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2.4.4. 測定系誤差の補正 

In-Plane 回折法の光学系では、装置が認識する Bragg 角と実際に結晶面が

回折する Bragg 角とに若干の誤差がある。それは、装置が試料表面をカウン

タの走査面と認識しているのに対し、実際のカウンタ走査面は膜面に対して

ある角度を持っていることに起因する。 

Fig.2.10 に示すように、装置は常に試料表面である x-y 平面上の角度 2θ

χを結晶面の Bragg 角とする、実際には膜に侵入した X 線（入射 X 線の延長

上）から、膜表面に対してα（入射角度）だけ角度を持った場所に存在する

カウンタまでの角度 2θχ’が、実際の結晶面の Bragg 角となる。この誤差は、

入射角度が極低角度のため値としては小さいが、応力値へ換算した場合その

誤差は無視できない大きさになる。特に、入射角度を変化させ膜の膜深さ応

力分布を求める場合、この誤差は入射角度に応じて顕著に現れ、補正の必要

性が大きくなる。 

 

 
 

 
 

Fig.2.10 In-Plane 回折光学系 
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Fig.2.11 補正原理図 

 

実際に装置が認識する角度 2θχを補正した真の回折角度 2θχ’を求めて

みる。 

まず、ここでは Fig.2.11 に示すように x-y 平面上に点 A,B、膜に侵入した

X線（入射 X線の延長上）、カウンタ走査軸（回折線）上に点 A’,B’をとる。

ただし、必ず次の条件を満たすとする。 

 

条件 

OA＝OB       式(2.4.4.1） 

  OA⊥AA’,  OB⊥BB’     式(2.4.4.2） 

 

ここで、AB と A’B’との交点を点 C とすると、OC⊥AB 及び OC⊥A’B’とな

り 

⊿OAC∽⊿OBC, ⊿OA’C∽⊿OB’C    式(2.4.4.3） 

がそれぞれ成り立つ。 

今、求めるべき角度 2θχ’は∠A’OB’であり、 

∠A’OB’＝2×∠A’OC＝2×∠B’OC     式(2.4.4.4） 

となる。 

また、装置が認識する角度 2θχは∠AOB と表せ、 

∠AOB＝2×∠AOC＝2×∠BOC                 式(2.4.4.5） 

となる。 
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Fig.2.12 補正原理図の詳細 ① 

 
次に、⊿AOC と⊿A’OA を考える。(Fig.2.12) 

今、OA の長さを全ての長さの基準として考え、仮に”1”とする。（今回は

角度を求めればよいので、この場合、基準とする長さは任意でよい） 

そこで⊿AOC では∠AOC が式（2.3.4.5）より、 

∠AOC＝
２

θχ2
                            式(2.4.4.6） 

となり、 

OC＝
２

θχ2cos                式(2.4.4.7） 

と表せる。 

また⊿A’OA では∠A’OA が回折線と膜面の角度であるため、膜への入射角

度と等しく、 

∠A’OA＝α               式(2.4.4.8） 

となり、 

OA’＝
α

１

cos
                         式(2.4.4.9） 

と表せる。 
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Fig.2.13 理図の詳細 ② 

 
次に、⊿A’OC を考える。(Fig.2.13) 

式（2.4.4.7）、式（2.4.4.9）より 

∠A’OC＝ ¸
¹
·

¨
©
§ ��

２

θχ
α

21 coscoscos      式(2.4.4.10） 

と決定できる。 

よって求める 2θχの補正角 2θχ’は 

2θχ’＝∠A’OB’＝ ¸
¹
·

¨
©
§ ��

２

θχ
α

22 1 coscoscos   式(2.4.4.11） 

と求めることができる。 

これより、この誤差が入射角αと回折角 2θχ（装置が認識する x-y 平面上

の角度）に依存することがわかる。 
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3.  実験結果及び考察 

3.1.  結晶構造評価 
Fig.3.1.1～3.1.7にAl,Cu,Ti,W単層膜のOut of Plane回折法及びIn-Plane

回折法により測定したそれぞれの膜の膜面（膜面に平行な）方向及び断面（膜

面に垂直な）方向のＸ線回折結果を示す。また、Fig3.1.4 及び Fig3.1.6 にこ

れらの膜を組み合わせた Al/Ti,Al/W,Cu/W,Al/Cu/W などの多層膜の結果を示

す。 

まず、単層膜の結晶構造は以下のようになった。 

膜面方向の結晶構造は、Al 膜 Cu 膜ともに FCC 構造で(111)に強く配向した

集合組織を示し、W膜は BCC 構造で(110)に配向していた。Ti膜は HCP 構造で

(002)に非常に強く配向している。 

断面方向の結晶構造は、Al(111),Cu(111),Ti(100),W(110)が最も大きなピ

ークとして現れた。Al に関しては Al(220)も格子定数を求めるのに十分大き

な回折強度であったため、Fig.2.4 より精度の高いピーク値が求められる

Al(220)を使用し、Ｘ線入射角度を変化させながらこれらの結晶面を精密に測

定することで断面方向の応力分布を測定した。 

 

また、これら単層膜を組み合わせた多層膜では、ほぼそれぞれの単層膜の

プロファイルを足したようなピークが見られた。すなわち、X線は上層膜を十

分透過し、下層にも侵していることが分かる。 

膜面方向はそれぞれのピークが見られ、断面方向は入射角度αを変化させ

ることにより断面深さで見られる結晶面も変化した。これは測定光学系に依

存し、分析深さが非常に厚い Out of Plane 回折法では下地膜を含めた試料平

行方向すべてが測定されるのに対し、In-Plane 回折法を用いる断面方向は X

線入射角度によって nmオーダの分析深さを実現できるため、試料上層部分か

ら徐々に掘り下げていくようにして構造を調べられるためである。 

 3 層膜では 300℃の後熱処理で結晶構造が大きく変化し(Fig.3.1.8)、応力

測定が困難となった。原因として、Al層と Cu層の界面で合金化が進んだこと

があげられる。 
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(a) 膜面方向の結晶構造(Out of Plane 回折法) 

 

(b) 断面方向の結晶構造(In-Plane 回折法) 

Fig.3.1.1 Al 膜の結晶構造 
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(a) 膜面方向の結晶構造(Out of Plane 回折法) 

 
(b) 断面方向の結晶構造(In-Plane 回折法) 

Fig.3.1.2 Ti 膜の結晶構造 
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(a) 膜面方向の結晶構造(Out of Plane 回折法) 

 
(b) 断面方向の結晶構造(In-Plane 回折法) 

Fig.3.1.3 Cu 膜の結晶構造 
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(a) 膜面方向の結晶構造(Out of Plane 回折法) 

 

(b) 断面方向の結晶構造(In-Plane 回折法) 

Fig.3.1.4 W 膜の結晶構造 
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(a) 膜面方向の Al/Ti の結晶構造(Out of Plane 回折法) 

 

(b) 断面方向の Al/Ti の結晶構造(In-Plane 回折法) 

Fig.3.1.4 Al/Ti 膜の結晶構造 
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(a) 膜面方向の Al/W の結晶構造(Out of Plane 回折法) 

 
（ｂ）断面方向の Al/W の結晶構造(In-Plane 回折法) 

Fig.3.1.5 Al/W 膜の結晶構造 
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(a) 膜面方向の Cu/W の結晶構造(Out of Plane 回折法) 

 
（ｂ）断面方向の Cu/W の結晶構造(In-Plane 回折法) 

Fig.3.1.6 Cu/W 膜の結晶構造 
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(a) 膜面方向の Al/Cu/W の結晶構造(Out of Plane 回折法) 

 

（ｂ）断面方向の Al/Cu/W の結晶構造(In-Plane 回折法) 

Fig.3.1.7  Al/Cu/W 膜の結晶構造 
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（a）断面方向の Al/Cu/W の侵入深さ 10nm の結晶構造(In-Plane 回折法) 

 
（a）断面方向の Al/Cu/W の侵入深さ 190nm の結晶構造(In-Plane 回折法) 

Fig.3.1.8  Al/Cu/W 膜の各深さの熱処理による結晶構造の変化 
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3.2. 内部応力 
作製した単層膜 Al，Cu，W膜の平面内部応力を a－sin2ψ法を適用し測定し、

すべての膜の断面方向における内部応力分布を、In-Plane 回折法を用いて膜

の断面方向（膜面に垂直な方向）の格子間隔の変化から求めた。 

 測定法の詳細については『2.4 断面内部応力測定』に示す。 

 

歪の算出に使用した結晶面は、 

Al(220) Cu(200) W(200) Ti(110) 

無応力状態の格子定数は、 

Al(a0＝0.4049nm)，Cu(a0=0.3615nm)，W(a0=0.3173nm) 

Ti(a0＝0.2950nm ,c0＝0.4686nm) 

Young 率は Nye 1)の式より、 

立方晶： ))(
2
1(21 2
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2
3

2
3

2
2

2
2

2
144121111 llllllssss
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333
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2
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�����  

4433131211 ,,,, sssss :各物質の固有の定数 

[ 321 ,, lll ]＝[h,k,l] 

Al( 441211 ,, sss )＝(0.0152 , ‐0.00641, 0.0132) 

Cu( 441211 ,, sss )＝(0.0159，‐0.00573，0.0353) 

Ti( 4433131211 ,,,, sssss )＝(0.00958，‐0.00462，-0.00189，0.00698，0.0214) 

W( 441211 ,, sss )＝(0.00245 , ‐0.00069, 0.00622) 

よって、 

Al-E[220]＝72.0GPa，Cu-E[220]＝65.6GPa 

Ti-E[110]＝104.4GPa，Cr-E[211]＝407.4GPa 

とした。ただし，ここでの無応力状態の格子定数 a0は Al，Ti についてはバル

クの値を用いた。その理由として、Fig.3.2.1 に示すように、試料面に対して

45°傾いた結晶面の間隔が無応力状態の面間隔と等しいという理論の基に、

Fig.3.2.2 に示すように測定を行った。その結果、Ti膜はほぼ単結晶となり、

a－sin2ψ法の測定が不可能であり、膜厚が 100nm と非常に薄いため Al は 2θ

/θの高角側で大きな回折ピークが得られず、高い精度で a0を求められなかっ

たからである．Cu、W については、誤差率 5 パーセント以内で a－sin2ψ線図

の回帰直線がひけたため、測定値を使用した。 
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Fig.3.2.1 引っ張り応力下での面間隔 dのベクトル図 

 

 

 

Fig.3.2.2 a－sin2ψ(Cu 膜) 
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3.2.1. Al，Ti，Al/Ti 

Fig.3.2.1 に Al 膜，Ti 膜，Al/Ti 膜の断面応力分布と均一平面応力を示す。

なお、グラフの応力は引っ張り応力が＋、圧縮応力が－の値となる。 

 

 

 

σth ：熱応力  E：ヤング率  ν：ポアソン比 
α1,α2：熱膨張係数 T1,T2：温度 

 

代表的な材料の熱膨張係数（10‒6/℃） 

Si：2.5  SiO2：0.6～0.9 

Al：23  Cu：17      Ti：8.6      W：0.5 

 

単層 Al 膜(100nm)の断面内部応力分布及び後熱処理の結果を Fig.3.2.1.1

に示す。本試料には成膜後の状態で圧縮応力が存在しており、後に引張応力

側に上昇していく結果が得られた。これは熱膨張差によって生じた熱応力に

よって上昇したものと考えられる。 

 

また熱処理前後を通して 10MPa/100nm 程度の緩やかな分布勾配を持ち，基

板と接していない自由端側で左肩下がりの応力分布を示した。 

 

 単層 Ti 膜(100nm)の断面内部応力分布及び後熱処理の結果を

Fig.3.2.1.2 に示す。成膜時は圧縮応力が存在し熱膨張差によって生じる

熱応力の上昇によってほぼ 0MPa の応力値まで上昇した。また断面応力分

布では基板と接していない自由端で応力緩和の傾向が観られ、熱処理によ

って50MPa/100nm程度の急な応力勾配が0MPaの応力まで上昇するとほぼ0

の勾配となった。 

 

 Fig.3.2.1.3 と Fig.3.2.1.4 は Al/Ti 膜の Al 層，Ti 層の断面内部応力と

温度変化を示す。 

 成膜時は二層膜とも圧縮応力を示し、Al層では単層膜と同様の断面応力

分布で、熱処理に伴い引張応力に上昇していき、断面応力分布も Al 単層

膜と大きく変化は観られなかったが単層膜よりも応力値は大きく上昇し

た。 

� �dtE T

T³ �
�

 2

1
21th )1(
αα

ν
σ
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 Ti 層では後熱処理 200℃までは Ti 単層膜と比較して大きな変化は観ら

れなかったが、300℃以降の熱処理に伴い Al 層の引張応力を緩和するよう

にTi層のAl/Ti界面付近で大きく圧縮応力が増大していく傾向が観られ、

断面応力の勾配が反転した。原因として、Al膜の引張応力上昇や高温域で

塑性流動が影響しているものと考えられる。また，Tiは高温で他の金属と

反応しやすい傾向があるので界面での結晶性を確認する必要がある。 

 

以上の結果をまとめた断面応力分布のイメージ図を Fig.3.2.1.5 に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 42 

 
(a) 侵入深さと断面内部応力の関係 

 
(b) 熱処理温度と応力の関係 

Fig.3.2.1.1 Al 膜の Al(220)断面応力分布の変化 
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（a）侵入深さと断面内部応力の関係 

 

(b)  熱処理温度と応力の関係 

Fig.3.2.1.2  Ti 膜の Ti(110)断面応力分布の変化 
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（a）侵入深さと断面内部応力の関係 

 
(b)  熱処理温度と応力の関係 

Fig.3.2.1.3  Al/Ti 膜の Al(220)断面応力分布の変化 
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（a）侵入深さと断面内部応力の関係 

 

 (b)  熱処理温度と応力の関係 

Fig3.2.1.4  Al/Ti 膜の Ti(110)断面応力分布の変化 
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 (a) Al 膜の断面応力分布イメージ 

 
 (b) Ti 膜の断面応力分布イメージ 

 
 (c) Al/Ti 膜の断面応力分布イメージ 

Fig.3.2.1.5 断面応力分布のイメージ 
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3.2.2. Cu，W，Cu/W， Al/W 

  

Fig.3.2.2 に Cu，W，Cu/W， Al/W 膜の断面応力分布を示す。 

 

 単層 Cu 膜(100nm)の断面内部応力分布及び後熱処理の結果を

Fig.3.2.2.1 に示す。Cu 膜は 300℃までの熱処理で内部応力が急激に引っ

張り側で上昇し、その後 400℃では応力がそれほど上昇していないことが

わかる。これらの熱処理による応力変化は、300℃までは主に弾性変形が

支配的であり基板と膜との熱膨張差による熱応力によって上昇するがそ

れ以上の高温域では転移などの高温クリープによる塑性流動が影響し応

力緩和が起こることが確認されている。また、断面分布は-15MPa/100nm

の勾配ですべての温度で膜表面付近より基板面に向かって引張り応力は

小さくなった。これは我々が以前膜厚 300nm の Cu 膜を測定した結果と逆

の結果となった。膜厚に違いがあることから，膜表面の酸化，或いは界面

や表面での他の因子も働いていることが考えられる。 

 

 単層 W膜(100nm)の断面内部応力分布及び後熱処理の結果を Fig.3.2.2.2 に

示す。成膜時に非常に大きな圧縮応力が存在し基板との熱膨張差がほとんど

ないため熱処理による圧縮応力の変化が極めて小さい事が分かる。熱処理を

通して 2000MPa/100nm 以上の非常に大きい分布勾配を保ち、基板と接してい

ない自由端側で右肩上がりの応力分布を示した。 

  

 Cu/W 膜の Cu 層，W 層の断面内部応力とその温度変化を Fig.3.2.2.3 と

Fig.3.2.2.4 示す。 

 Cu 層は断面応力分布では単層膜と違い右肩上がりの 15MPa/100nm の分

布勾配を示した。応力緩和も単層膜よりもより顕著に観られた。これらの

変化は Al では観られなかったが下地の W 層が影響しているものと考えら

れる。 

 W 層は後熱処理 400℃で圧縮応力が大きく緩和しているのが分かる。Al

を堆積したものも 100℃の後熱処理で圧縮応力が大きく緩和しているが，

これは Cuの塑性流動が影響したものと考えられる。また Al/W 膜同様、断

面応力分布は2000MPa/100nm以上から1700MPa/100nmの分布勾配に変化し

た。 
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 Al/W 膜の Al 層，W 層の断面内部応力と温度変化を Fig.3.2.2.6 と

Fig.3.2.2.7 に示す。 

 成膜時は二層膜とも圧縮応力を示し、Al 層，W 層ともに単層膜と同様の断

面応力分布で、Al 層は熱処理に伴い引張応力に上昇していき、断面応力分布

も Al単層膜と大きく変化は観られなかったが単層膜よりも応力値は大きく上

昇した。熱処理を通して 20MPa/100nm から 10MPa/100nm の分布勾配に変化し

た。 

 W 層は後熱処理 100℃で圧縮応力値の緩和が観られ、W 層膜と比較して断面

内部応力で熱処理を通して 2000MPa/100nm 以上から 1700MPa/100nm の分布勾

配に変化した。また 100℃の後熱処理で圧縮応力値が大きく緩和したが、200℃

以降の後熱処理ではゆるやかな緩和は確認できる。 

 

以上の結果をまとめた断面応力分布のイメージ図を Fig.3.2.1.5 と

Fig.3.2.1.8 に示す。 
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（a） 侵入深さと断面内部応力の関係 

 

(b)  熱処理温度と応力の関係 

Fig3.2.2.1  Cu 膜の Cu(200)断面応力分布の変化 
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（a）侵入深さと断面内部応力の関係

 
(b)  熱処理温度と応力の関係 

Fig3.2.2.2  W 膜の(200)断面応力分布の変化 
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（a）熱処理温度と応力の関係 

 
（ｂ） 熱処理温度と応力の関係 

Fig3.2.2.3 Cu/W 膜の Cu(200)の応力分布の変化 
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(a) 侵入深さと応力の関係 

 
(b) 熱処理温度と応力の関係 

Fig.3.2.2.4 Al/W 膜の W(200)断面応力分布の変化 
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(a) Cu 膜の断面応力分布イメージ 

 

(b) W 膜の断面応力分布イメージ 

 

(c) Cu/W 膜の断面応力分布イメージ 

Fig. 3.2.2.5 断面応力分布のイメージ 
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(a) 侵入深さと断面内部応力の関係 

 
(b)  熱処理温度と応力の関係 

Fig3.2.2.6  Al/W 膜の Al(220)断面応力分布の変化 
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(a) 侵入深さと断面内部応力の関係 

 

(b)  熱処理温度と応力の関係 

Fig3.2.2.7  Al/W 膜の W(200)断面応力分布の変化 
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(a) Al 膜の断面応力分布イメージ 

 

(b) W 膜の断面応力分布イメージ 

 

(c) Al/W 膜の断面応力分布イメージ 

Fig. 3.2.2.8 断面応力分布のイメージ 



 57 

3.2.3. Al/Cu/W 
 

Al/Cu/W 膜の Al 層，Cu 層，W 層の断面内部応力とその温度変化を Fig. 

3.2.3.1 から Fig. 3.2.3.3 示す。また、今回は 300℃の後熱処理で Al/Cu

の合金化が進み測定が困難になったので 200℃の後熱処理までを示す。 

 

Al 層は単層膜と比較して大きな変化は観られなかった。応力分布も単層

膜同様 5MPa/100nm から 10MPa/100nm の右肩上がりの分布勾配に変化した。 

 

Cu 層は断面応力分布では単層膜と違い Cu/W 膜同様右肩上がりの

10MPa/100nm から 20MPa/100nm の分布勾配傾向に変化し、200℃の後熱処

理で 350MP a 程度の引張り応力に大きく上昇した。 

 

W 層では単層膜と比較して、断面応力分布では変化が見られないが熱処

理 200℃で応力値が大きく上昇しているのが分かる。これは Cuの熱応力の

急激な上昇によって影響したものと考えられる。また 200℃の後熱処理で

断面応力分布は2000MPa/100nm以上から1700MPa/100nmの分布勾配に変化

した。 

 

以上の結果をまとめた断面応力分布のイメージ図を Fig.3.2.3.4 に示す。 
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(a) 侵入深さと断面内部応力の関係 

 

(b)  熱処理温度と応力の関係 

Fig3.2.3.1  Al/Cu/W 膜の Al(220)断面応力分布の変化 
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(a) 侵入深さと断面内部応力の関係 

 

(b)  熱処理温度と応力の関係 

Fig3.2.3.2  Al/Cu/W 膜の Cu(200)断面応力分布の変化 



 60 

 

(a) 侵入深さと断面内部応力の関係 

 

(b)  熱処理温度と応力の関係 

Fig3.2.3.3  Al/Cu/W 膜の W(200)断面応力分布の変化 
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Fig. 3.2.2.8 Al/Cu/W 膜の断面応力分布のイメージ 
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4．結言 
 

以上の結果をまとめると、結晶構造は Cu 膜, Al 膜は FCC 構造で(111)に強

く配向した集合組織を示し、Cr 膜は BCC 構造で(110)に配向し、Ti 膜は HCP

構造で(002)に非常に強く配向していた。断面（膜面に垂直な）方向の結晶構

造は，Al(111)，Cu(111)，Ti(100),W(110)が最も大きなピークとして現れた。 

これら単層膜を組み合わせた多層膜では膜面方向はそれぞれのピークが見

られ、断面方向では入射角度を変化させることにより見られる結晶面も変化

した。3層膜では熱処理により結晶構造が大きく変化したので応力測定が不可

能となった。 

 

断面応力分布は、単層膜では熱応力による上昇が見られ、Cu は 300℃以降

の熱処理で応力緩和が見られ、下地に W を蓄積させると応力緩和がより大き

くなった。Al は単層膜では 400℃まで引っ張りで上昇を続けるが、下地に Ti

や W を堆積させても応力値が単層膜より上昇するが断面分布に変化はみられ

なかった。W は熱処理で圧縮応力の緩和が見られ、Al を堆積しても大きな変

化はみられなかったが、Cu を堆積させたものは 400℃の熱処理で大きな圧縮

応力の緩和が観られた。Tiは単層膜と Alを堆積したもので 300℃の熱処理か

ら応力分布が逆になり Al/Ti 膜の Al との界面付近では Ti 層の圧縮応力が Al

層の引張り応力を緩和するように増大した。 

 

多層膜断面の内部応力分布を厳密に測定するという目的は 3 層膜を除き達

成できたが、表面付近の酸化や下地の影響であると考えられる界面付近での

応力値や断面分布の詳細な原因については不明な点も多く、今回の測定値と

他の応力測定法や有限要素法などによるシミュレーションの結果などを比較

し、信頼性を高くする必要がある。 
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