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論 文 内 容 の 要 旨

 本論文は，蒸着膜およびスパッタ膜の内部応力を膜の構造に関連づけて調べた

結果をまとめたものであり，本文は9章から成っている．

 第1章てば，薄膜の内部応力に関する研究の推移と現状を述べ本研究の目的を

明らかにしている．

 第2章では，内部応力の測定原理を解説し，内部応力の測定方法として，細長

い基板の携みを測定する“携み法”が適していることを，他の測定手段と比較し

ながら明らかにしている．

 第3章では，設計・製作した携み検出装置について述べている．本装置は任意

の基板に対し，蒸着中の携みを連続的に高感度で測り得るという特徴をもってい

る．

 第4章では，携み法により内部応力を求める際の問題点を実験的に明らかにし

ている．

 第5章では，蒸着膜について測定した内部応力の結果と，電子顕微鏡による膜

構造の観察結果について述べている．膜の成長が．（i）核の形成とその成長，（1i）

島同志の合体 という過程を経る場合，（ii）の段階で著しく引張応力が発生するこ

とを明確にしている．膜成長過程で，島同志が粒界拡散機構に基づいて合体する

ため引張応力が発生するという新しい見解を示している．

 第6章では・スパッタ膜の内部応力を8種類の金属と1種類の化合物膜につい

て調べた結果を述べている．薄膜内に大きな圧縮応力が発生していることを示す

とともに，圧縮応力の原因は膜と活性ガスとの反応およびスパッタ中のふん囲気ガ

スの埋め込みなどによる膜の膨張であることを明らかにしている．

 第7章では，lMbをアルゴ1／と窒素との混合ガスふん囲気中でスパッタして得

られる化合物膜の構造を示すとともに，化合物膜の形成機構について検討してい

る．MOをスパッタして得られるfCC膜も検討している．

 第8章では・NaC1（001）面上にスパッタ法で形成させたAu，Ag倉よびC口

膜の膜成長過程とエピタキシャル温度を示し，スパッタ膜の成長におよぼす高工



ネルギー粒子の影響を検討している・低圧スバ．ツタになるほど・膜を打つ高エネ

ルギー粒子は増え膜成長に影響をおよぽすようになることを明らかにしている．

 第9章では・・本研究で得られた成果を総括している．
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第1章 序 論

 電着膜，蒸着膜，スパッタ膜を間わず，一般に基板上に作成された膜内には応

力が内在し，膜によってはこれが～109（dyn／c㎡）からIO－o（ayn／cm2）にも達

していることが知られている．蒸着膜が割れたゲ剥離して巻いたゲ＊あるいは

スパッタ膜が基板から浮き上がる＊料といった現象は，このような大きな応力が原

因で引き起こされている．また，応力のため超電導膜の臨界温度，半導体のバン

ト“巾や圧電効果，さらに結晶構造なども影響を受けることがある．薄膜の応用を

考えるとき，この応力の問題は非常に重要でS‘oney1）以来多く・の研究がなされ

てきたが，応力の発生機構について統一的な見解が出る重てには至っていない．

膜と基板とは熱膨張係数が一般に異なるため，薄膜内には膜形成時と測定時との

温度差に起因した熱応力が発生する．このよう在無応力が薄膜の応力を支配して

いれば問題は簡単であるが，現実の薄膜には膜の形成自体に伴って発生する応力

（以後これを内部応力と呼ぶ）が熱応力に加わっているため，応力の問題が複雑

となっている．

 近年，耐久性の優れた薄膜をいろいろな基板上に作成する1二とが，薄膜の応用

分野の拡大にともなって要求されるようになり，薄膜の応力が再び重要な問題と

なってきている．本研究は蒸着膜およびスパッタ膜の内部応力を膜の成長に関連

づけて調べ，内郡応力の発生機構を明らかにすることを目的としている．以下，

金属蒸着膜の内部応力に関するこれまでの研究を，厚い膜厚域（膜厚d＞～130

              〇五）と薄い膜厚域（d〈～130A）とに分けて述べいくつかの問題点を指摘し，続

いて本研究の内容を具体的に示す．

             ○ 厚い膜厚域（d。〉～130A）の内部応力に関する研究：内部応力研究の歴史は

古いが，内部応力が系統的に調べられしかもその原因が考察されたのは1953年

のMnbachら2）の仕事が最初である．かれらは，薄いdu基板上に蒸着した厚さ

＊．＊＊ 膜内に引張応力が発生した場合の現象で，基板との付着力の兼ね合いから膜が割れたり剣

    がれたりする．

 ＊榊  膜内に圧縮応力が発生した場合の現象である．
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    o
～1000Aの膜の応力をユ1種類の金属について調べ，すべての膜内に引張応力

が生ずる1二とを見一 ｢出した．’また，電子回折法により結晶粒の大きさと配向が内

部応力に関係していることを明らかにした．これらの結果と金属の再結晶温度

Trとを比較し，Trの高い金属ほど大きな引張応力を示す点に注目し，次のよう

な熱応力説を主張した．膜の表面層は蒸着中蒸発源からの熱輻射あるいは蒸着原

子の凝縮熱により数百度となり伸びているが，蒸着原子の供給が止み温度がTr

以下に下がると原子はもはや自由に動けなくなり表面層は収縮する．この収縮に

よる応力σはσ＝厄α∠Tで表わされ，膜内に引張応力として残留する．こ～二で

E，αはそれぞれ膜のYoung率および熱膨張係数であり，∠Tは再結晶温度と最

終の基板温度との差である．いっぽう肌。ryら3）は一150（。C）～？5（。C）のマイ

カ基板上に蒸着したO㎜膜の応力がパルス・アニールによって変化する様子を，膜

抵抗変化に関係づけて調べた．その結果，双方のアニールスペクトルがよく対応

することを見つけた．低温基板上への蒸着は本質的に“quen①hi口g”となるため

多くの欠陥あるいは欠陥の集合体が膜中に閉じ込められているにちがいないとの

立場から，…。1・。4）の空孔と歪みに関するデrタを手掛に，アニールスペクト

ルの対応を考察した．応力の減少するアニール温度で抵抗も減少している点に注

目し，1～2％の空孔の消滅で減少した応力が説明できるとする欠陥説を蛆rba曲

らの熱応力説に対抗して主張した．同じ論文3）中でStoryらは， 熱応力説で要

求される程膜表面は高温になり得在いことを述べるとともに，アニールスペクト

ルを熱応力説で説明できないと主張した、事実，蒸着膜の温度は，通常の蒸着で

はそれほど上昇していないことがその後明らかにされたモ～7）以上の経過から，熱

応力説よりも欠陥説の方が内部応力の原因として評価された．しかし，欠陥説も

まだ定性的すぎること，さらに同じ結。果をだれも得ていない点でなお疑問を残し

た．この疑問が，その後，多くの内部応力研究の切っ掛けともなった．

 Sb膜は，膜厚が薄い間は非晶質であるが，ある膜厚に達すると突然結晶化す

ることが知られている…’9）H。、ik。、止iら1O）は～二の結晶化に注意しながらSb膿

め内部応力を調べた．その結果，非晶質膜では応力は小さいが，結晶化が起こる

と同時に急激な引張応力が発生するのを見つけ，さらにこのとき電気抵抗も減少
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することを突きとめた．これから，結晶fヒによる膜の体積減少が引張応力の原因

となり得ると述べた．

 K1．kho1mら11’12）は，膜厚に対する応力変fヒを連続的に調べ得る独自の方

法を開発して，16種類の金属膜の応力を調べた．ガラス基板上てば，どの金属

                       ○膜も膜厚の増加とともに応力は増加するが，600Aでほぼ増加がとまることを

見い出した．厚膜での応力値を各金属の融点］h，せん断係数μで整理して，1～

2の例外を除きTm，μの大きい金属ほどその膜の内部応力が大きく在っているこ

とを明らかにした，かれらは，このような結果をもとにして，模写の薄いときの

内部応力は基板との界面に発生する“misma6ch”が， 童た厚い膜中の内部応力

は蒸着中膜表面下に存在する不規則な部分がアニールされる結果収縮する“gr岬＿

ing StreSS’がそれぞれ原因となって発生していると主張した．

 趾。ke113）はGaとBi膜の内部応力を， 蒸着中の基板温度を非晶質膜として

成長するユ6Kと結晶質膜として成長する20Kに選んで調べた．その結果16K

の基板上では膜厚が60五になるIまで島同志の合体によると思われる引張応力の

みが発生し，いっぽう20Kの基板上では60五を越えても引張応力が発生し続け

た．これと同様の現象をSn＋10a6．％Ou膜やPb＋I8at．％Bi膜でも観察した．

これらのことから結晶化過程が応力発生の原因となっていると主張した．さらに

低温基板上てばBi，Ga，PbやSn等はSbと違った“s血。r宅。rdeピの非晶質膜

として成長するため応力は発生しないと述べた．結晶化過程を内部応力発生に結

びつける機構として0s缶waId－m1θに基づく相変態が考えられると述べた． し

かし，低温基板上に蒸着されたBi膜が不安定で膜厚の増加に伴って突然結晶化

するときに，大きな圧縮応力を示すことや，常温基板上に蒸着された1Bi膜に

Uozumi14）が圧縮応力を見い出していることに触れ，Storyらの欠陥説も捨て

難いことも指摘した．

 Spring冊ら15）は，熱膨張係数の違いによって導入される熱応力を避けるた

めNi基板上のNi膜の内部応力を調べた． 全応力（内部応力×膜厚）が厚い膜

厚域まで直線的に増加し，K．1．kh．1mら11）の結果と一致することを示したが，

基板の表面処理によって薄い膜厚域で全応力の増加が直線から逸脱する事実も明
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らかにした．また厚い膜内の内部応力が高温基板ほど小さいのは，膜中の結晶粒

の成長が関係しているかもしれないと述べた．

 Nakajimaら16’17）は，マイカ基板上のAg，Au拾よびCu膜の内部応力を，

10－5＾ iTorr）の高真空領域，倉よびlO－8（Torr）以下の超高真空領域について

調べた．その結果，拡散ポンプ系の高真空域てば，膜厚に対して著しく引張応力

が発生するのに対し，イオンポンプ系の超高真空域ではこのような応力は発生し

ないこと，さらに膜構造を調べて大きな引張応力を示す膜ほど結晶粒の成長が著

しいなどの。事実を明らかにした．この結晶粒の成長と発生する内部応力の関係は

Chaudh，i18）の理論に基づけば説明可能であると主張した．最近，及川は㌔9）厚

いMo膜の内部応力がやはりNakajimaらの考えで説明できると報告した．

 以上，厚い膜厚領域の内部応力に着目した主要な研究につ一いて述べてきた．薄

膜が形成されつつあるとき結晶成長や相変態などの構造変化が起こるとこれに伴

って内部応力が発生するといえる．しかし，これらが原因と考えられているのは

半金属と限られた金属であって，大部分の・金属の大きな引張応力の原因は．まだ明

らかではない．薄膜の作成条件を変えて，発生する内部応力と膜構造を対応づけ

る研究をさらに続ける必要がある．

 薄い膜（d。＜～130A）の内部応力に関する研究について：薄い膜内の内部応

力を調べるには㌧非常に高感度な測定手段が必要である．一般・に薄膜の応力は，

うすい基板が膜の付着によって携む量を測り計算によって求められる．この方法

てば，携みの測定手段が応力の検出感度を決める．．Blackburnら20）は携みを静電容

量に変換して携みの測定感度を向．止させ，LiF膜の膜成長初期の内部応力の検出

に成功した．’膜が島状構造を示す100五以下の膜内にも， 内部応力が内在する

ことを明らかにした．

Kim．il・ら21）は，光学的在方法で携みを測る方法で，マイカ上のA、と地

膜の内部応力を調べた．携みを不連続に測ったが，非常に薄いと思われる膜内に

も内部応力を検知した．かれらは，一この応力発生を膜構造変化と対比し，島状構

造で内部応力が発生すると見なしたさらに，Pash1．yら22）がin－si6uで観

察したAu膜の成長を参照して，島の結合成長が原因で内部応力が発生すると主
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張した．

 Wi1，b．kら23’24）は，内部応力の原因を追求するためには，膜成長初期の薄い

膜厚領域での応力を調べる必要があると考え，携みを静電容量に変換する高感度

の装置を製作した．ガラス基板上のAg拾よびAu膜の内部応力を膜厚の関数で調

べ，かれらは，30五程度の非常に薄い膜内にも内部応力が発生していることを

見づけるとともに，島状膜から連続膜となる領域でKin。、itaら21）と同様引張

応力が最大となることを示した．さらに，別に行った膜構造の観察とGrigson

ら25）の走査電子回折法による膜成長初期の観察結果を手掛に，内部応力の原因を

検討した．微結晶中の粒界がアニールされることによる膜の収縮が引張応力の原

因であると仮定してモデル計算をし，膜中に存在する粒界のうち10％が消滅す

れば観察した引張応力を説明できると述べた．

 以上，薄い膜内の内部応力を扱った研究を述べてきたが，次の点で実験が不充

分である．Kin。、’itaら21）ぱ，金属の島状膜で最初に内部応力を検出したが，

その検出法は遊動顕微鏡で携みを測るものである．このため連続的に携みを測る

ことができず，膜厚に対して求められた内部応力は非常にバラツキの著しいもの

となっている．このバラツキは，基板表面の清浄さや蒸着条件に膜成長が微妙に

影響されたことを反映しているとも考えられるが，何れにせよ，内部応力と膜の

成長過程における構造変化との対応づけという観点から，かれらの実験は正確な情

報を一与えているとはいえない．いっぽう，Wi1。。。kら24）は，連続的に携みを測

る方法を用いているものの，携みを測る手段の制約からガラス基板の裏側に電極

として厚い導電膜を蒸着している．この電極膜の熱収支が蒸着中に余分な携みを

引き起こし，観察される実際の携み変化を非常に複雑なものにしている．このた

め，連続的に測られた携みから内部応力による携みを分離することが難しく，従

って測定された内部応力のデータの信頼性は乏しいものとなっている．

 1これ’まで述べてきた研究の推移といくつかの問題点から，本研究てば次の2つ

の事項に焦点を合せて実験をし，内部応力の発生機構を明らかにする．ひとつは三

薄膜成長の初期段階の内部応力を膜の作成条件を変えて詳細に調べる．これは，

膜の構造変化と内部応力の関係に注目するとき，薄膜の成長初期は最も構造変化
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の激しい段階といえるからである．もうひとつは，厚い膜内に発生する内部応力

をやはり模作成条件を変えて調べ膜の構造変化と対応づけることである．これら

に沿った実験の内容を具体的に示せば次のようになる．薄い膜厚領域の内部応力

については，これまで以上に高感度でしかも安定な携み検出器が必要であるため，

これを工夫している．金属に比べて同じ表面を再現しやすいことから，ガラスを

基板として用いAu，AgおよびCu膜の内部応力を調べている． 一定の蒸着条件

での一連の薄膜成長と内部応力発生とを対比するため，電子顕微鏡による膜の観

察も行っている．いっぽう厚い膜厚域の内部応力については，Fe，SiO，Ag－

SiOサーメットなどの蒸着膜の外に一連の金属スパッタ膜も調べている．これら

の．膜をそれぞれ次のような理由から選んでいる．Feの熱膨張係数がガラスのも

のに比較的似ているため，Fe膜では熱応力が小さく厚膜中の内部応力を調べや

すい．Si0膜は非晶質で，膜の内部応力が蒸着条件に敏感である一26～32）ばかりで

なく，内部応力の焼鈍効果ヲ3’34）経時変化35）あるいは異方性36）などに特徴的な振

舞を示すが，これらの原因がよく判っていない．Ag－Si0サーメット膜では，

不純物の内部応力への影響を知る手掛が得られる．スパッタ膜は蒸着膜に比べて

研究が少なく，薄い膜厚領域については研究が在されていない．

 スパッタ膜は蒸着膜と異なるいくつかの特徴をもっている｛7）反応性スパッタ

法を利用すればいろいろ在化合物膜を簡単に作成できる，高融点一金属膜も充分な

付着速度で作成できる，多層膜を簡単に得ることができる，さらにバルクとは異

なる結晶構造の膜が得られるなどはその代表的なものである．ところがこれらの

膜を含めて，膜形成過程は蒸着膜ほど明らかにされてい在い．一内部応力の発生機

構を究明する観点から膜形成過程は重要である．本研究では，反応性スパッタに

よる窒化モリブデン膜とD・OスパッタによるAu，Ag拾よびOu膜の膜形成過程

も調べている．反応性スパッタ膜の場合は，化合膜の形成機構が膜の内部応力を

左右する可能性がある．咳た，スパッタ中常に高エネルギー粒子が基板を打つ38）

ので，これと膜成長との関係からも膜の内部応力を調べる多くの手掛が得られる．
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第2章 応力の測定法

2－1 緒   言

 細長い基板上に膜が応力のかかった状態で形成されるなら，その基板は測定可

能在オーダで携む．引張応力が膜内に存在すれば基板は膜を内側にして携み，圧

縮応力が存在すれば膜を外側にして基板は携む．したがって，膜を付けた時の基

板の携みを調べれば膜内の応力の大きさと種類がわかる．X線，電子線回折法に

よっても応力を調べることができるヨ9～46）この場合，回折線の“ずれ”や“ぼけ”

を測定すれば結晶粒内の応力の大きさと分布，さらに種類がわかる．以下，基板の

携みを測定して応力を求める方法とX線，電子線回折法によって応力を求める方

法について述べる．

2－2 基板の携みを測る方法

 薄膜の付着力が非常に強いと守れば，薄膜の応力は細長い基板を携ませる．こ

こで図2一工のように，一様な厚さt，幅bの横断面を持つ短冊状の基板が，薄

膜の付着によって曲率半径

・で響曲した状態を仮定す 、  、。 トb吐→
                    6   p
る．薄膜が付着する前，徴      ㌧     宇          ・
                           Z・一…t－Z
小距離何一・・で向1合一㌧ 吐M一ノ 、
ていた2つの横断面ABと  M  8   げ D

CDが，厚さdの薄膜が付

着したために変形しそれぞ                  R
    ’ ’
れA丑とODになったとする．

NNlを中立面上にとれば・

これは材料力学の理論47）か

                    ◎
ら伸縮しない．い重これを

                図2－1 厚さt，幅bの基板に膜厚dの薄膜が付
基準面に選び，これからη
                    着レた時の基板の擦み，M；膜申の応力

離れた旺1が変形後・伸苧て         による曲げモーメント・R；曲率半径

                 一フー



PPI’に在っているものとすれぱiこれは歪みをεとして

で表わされる

 PP’＝d （1＋ε）  1    8

いっぽう中立面の曲率半径をRとすれば

2－1

        PP／㎜1＝（1＋ε）＝1＋η4．    2－2

の関坪が成り立つ・基板の・・…率を・島とすると・可に沿って作用する曲げ

応力σ’と歪みεとの間には（2－2）式も考慮して。

        σ’一E、ε干E。η｛        2－3

の関係が見い出される．この曲げ応力σ’によるZZ’軸の周りのモーメソートの代

数和は外部（薄膜）に働く力によ亭曲げモーメントMと釣り合っているから，dA

を横断面の微小面積として

        ∫σ’ηdA＝M      ．  ．   2－4
        A

の関係が成立する．ここで厚さdの薄膜内の平均応力をσとすれば，この応力と

モーメントMとの間には，」d《tのもとで

        M一寺・．σ（bd）

の関係がある．したがって（2－4）式と（2一ち）式より 薄膜内の応力。は

2－5

        σ＝Et2／6Rd            2－6
           呂

で与えられる．～二の式は図2－2に示す片持ち梁にした基板の時には，一’曲率半径

Rの代りに基板の長さ4と基板の自由端の携みδの入った式

σ＝E62δ／3炉d
   日

2－7

に変形される．
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 薄膜の応力はこのような，一

端を固定した細長い基板の自由

端の携みを測ることによって求

められる場合がほとんどで，こ

れを“携み法”による応力測定

法と呼んで拾く．この携み法で

は携みの測定方法が重要で，こ

れまで多くの研究者がこれを工

夫してきた．澆みを光学的な手

法で測定するものから電気的に

検出するもの一までいろいろある

が，表2一ユはこれ・らをまとめ

て示したものである．

 これをみるとδの検出限界

∠δの不明なものも多いが，こ

図2－2

ノ

R

号

6

一端の固定された細長い基板の榛み

4；基板の長さ．止；基板の厚さ，

d；付着膜厚，R；曲率半径，δ；

自由端の棲み量（但しこの場合は膜

中に引張応力が存在する）

れに代わる検出感度の目安として∠S（：Et2∠δ／342）がある．これは用いる基
                   目
板の材質および幾何学的形状をも考慮した全応力で表わした検出感度に相当する

ものである．」Sが大きければ∠δも大きいと思っても大きな間違いはない．こ

のことを考慮して，検出方法を比較すると静電容量あるいはインダクタンス変fヒ

に携みを変換する方法が検出感度の点で優れているといえる．さらにこれの大き

な特徴は光学的な測定法に比べ，携みの連続的な変化を追跡できる点にある．こ

れば，例えば膜厚の関数で内部応力を調べたい時には，非常に有効である．

 以上述べてきた細長い基板の代りに薄い円板を用い，膜が付いた時の円板の反

                   48）りを測ることによっても応力は求められる． この場合，ニュートン縞から反り

量を測定するので，応力の異方性48’49娃調べたい場合には便利である．しかし，

携み法に比べて感度の点で劣り，あまり測定例がない．
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表2－1 応力測定用に開発された饒み検出法とその感度

P正incip1e of
InVeS化igat・r

SubstHte Limi己 of detect i on

deteCtiOn Mate■ia1  Thick工⊥θss 一δ   ∠S＊ Refere口。e

TMve11ing Murbach＆ C11 foi1  0，015（cm） 1X10－3（。m） 2

㎜iCrOSCOpe Wi1㎜m（1953）

Kinosita et a1．（196？） Mica      O．0012 6x10刊@   30（dフn／cm） 21

Interferomeいy
（SupPorted both Ennos（1966） Si1ica    O．018 60 31

sides）

亜1eCtrO一
K1okho1m（1969） G1a目s      0．035

mechanica1 way
300 12

地gnetic P■．ieot e化a11
（1961）

Ni foi1   0．015
reStOratiOn

2500 34

Capacit8皿。e Wi1co cks e t a1．

（Sing1・p1・t・） （1969） G1a目s   0．015 5－15 23

Presentauthor G1a8s   0．015    一5
QX1O   価

Cリacitance 亙i11 也Ho f fman

（Doub1e p1ate） （1967）
G1a ss     0．O15 1oo 32

I皿duCta皿Ce B1ackbum（1963） G1ass．  0．015    ■5R×10   10 20

＊ ∠S＝
肌2
  2”，（t，ム画はそれぞれ基板の厚さ。長さ拾よびYOung率である）
3～



2－3 X線・電子線回折法

 結晶粒内に均一あるいは不均一な歪みが存在すると，回折線が歪みのない時と

比べてずれたりぼけたりする．結晶粒が均一な歪みを受けている時の結晶粒内の

応力は回折線の“ずれ”から求められる．（〃z）面を基板表面に平行にもつ結晶

粒内に働く応力σ（〃’）は

σ㎞）一（㌔（k手3））品 2－8

から求められ，また（hk1）を基板に垂直にもつ結晶粒内に働く応力σそ〃）は

、 ＿d。（舳ra（〃） E
σ     ＿                ・
（”） ・。（、一。） ・一・ 2－9

から求められる．ここでdは応力のかかっていない状態に拾ける（〃王）面の面
           ○
間隔，aは応力のかかった状態における面間隔，ツはPoisson比，またEは

Young率である．いづれの場合もσ（舳）＞Oなら引張応力が・またσ（舳）＜0な

ら圧縮応力が結晶粒内に働いていることを示している．試料からの正反射X線の

みによって回折像を得るような場合には，回折線は基板に平行な格子面から与え

られるので（卜8）式が適用され，また薄膜を透過させて回折像を得る電子線回折

のような場合には，回折像は基板に垂直な格子面から一与えられるので（2－9）式が

適用される．

 薄膜はしばしば基板から剥離して巻くことがある．これは薄膜内の応力が膜厚

方向に不均一であることを示しているが，この場合回折線はぼける．この“ぼけ”

と応力の不均一さとの関係は1Braggの式を微分した

      一2〃
1＝■＝∠2θ＝     缶aI1θ
       a 2－10

から求めることができる．ここでbは面間隔の変化率M／aによる回折線の“ぼ

け”である．実際に観察される回折線の“ぼけ”より畑／aを求めることができ
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る．しかし”／aの値は引張と圧縮の両変形を含んでいる．もし両者が等しいな

らぱ最大引張変形または最大圧縮変形のみを求めるためにはこの値を2で割らな

ければならない．したがって最大応力σ は
                 m8エ

    E  ∠d－   Eb
σ    ： 一 ・一＝
m＾x   2   d    4山a nθ

2－11

から求められる．

 回折線の“ぼけ”ば単に結晶粒内の不均一な応力のみによらず結晶粒の細さに

よっても生じることが知られているため注意が必要である．

 以上，X線・電子線回折法によって応力を求める場合について述べてきたが，

さらにこ1二で“携み法”との違いについて利点，欠点という観点から考えてみる．

利点として，結晶粒内の歪みたけ年反映するので“携み法”の場合のような外部

からの雑音に悩まされる～二とがない．したがって求められた応力値に対する信頼

性は高いなどをあげることができる．いっぽう欠点として，基板を付けたままでの

測定は可能だが薄膜の厚さが100五以下といった薄い場合には得られる情報量

は極めて少ない，電子線回折の場合は絶縁物基板上の薄膜には適用が困難である，

結晶粒界などの応力測定には無力である一．また連続的な歪み変化をin－SiOuで

測定できないなどをあげることができる．

2－4 結   言

 細長い基板を片持ち梁として用い，この基板の自由端の携みを倒れば簡単に応

力を求めることができる．携みの測り方として，携みを静電容量変化に変換する

方法が最も優れている．この方法によれば，蒸着初期の非常に薄い膜厚段階の応

力変化も検出できる．

 X線・電子線回折法てば結晶粒内の応力に関する情報を得ることはできるが，

結晶粒界に存在する応力に関しでは無力である．連続的な応力変化をin－Si缶u

で測定することはできない．
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第3章 携み検出器の製作

3－1 緒   言

 薄膜の内部応力の発生機構を究明するには，薄膜の成長過程と内部応力との関

連を明らかにしなければならない．このためには高感度な携み検出器が必要であ

るが，これまでに開発されたものの中には充分な精度で膜成長過程の内部応力を

調べることのできるものはない．

 設計製作した検出器は，携みを静電容量変化に変換して測定するが，任意の基

板が使用できるよう挺子を利用している．以下，携み検出器の構成，動作特性倉

よび安定性について述べる．

3－2 検出器の原理と構成

 携みを静電容量変化に変換する～これまでの検出器は，基板自体を電極として動

作させ一る構造となっていた．このため，ガラス基板は基板の片面に厚い電極膜が

蒸着された状態で使用されてきたミ3）このような電極膜が付着していると，蒸着

中これの熱収支によって基板は携み，測りたい薄膜の内部応力による携みは埋れ

てしまう恐れがある．製作した検出器は静電容量変化を利用しているが，基板の

選択を必要としないもので，図3－1のような構造をしている．

 これば挺子を応用して

基板の携みを静電容量変

化に換えるものである．

すなわち，一端の固定さ

れた細長い基板の自由端

にP点を支点とした挺子

の一端が接触している1

この挺子の他端には金属

チI
←一｛・十｛1一■8
d

Y壮
図3－1

←⊥一一｛一→

挺子を応用した擦み検出法

4；基板の長さ，δ；擦み量

P；挺子の支点，k；電極間距離

円板が付いていて，これがもう一つの固定されている金属円板と向き合っている．

つまり基板の自由端の携みはこの挺子機構を介して2つの円板間の距離の変化に
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変換される．ここで両円板を電極とすれば2つの円板間の距離の変fヒは静電容量

変化として現われる．

 いま基板の携みが零，すなわち2つの円板が最初距離kで向き合っている時の

静電容量を初期容量としこれをC。とおけぱ，基板がδだけ携んだことによる全

容量Ctの初期容量からの変化分∠Cは近似的に

       」C－C、一C。÷13δ／〃．k2      3－1

で与えられる．ここでrは可動電極円板の半径’また4・は挺子の腕の長さである．

したがって何等かの方法で∠Cを測ることができればδがわかることになる．

 図3－2は製作した携み検出器の全景である．挺子拾よび可動電極には厚さ

O．005（cm）のステンレス板を使用している．蒸着は水平方向から行われるため，

挺子は上下に張った細いタングステ；・線にスポット溶接している．このタングス

テン線の張力はバネによって調節できるようになっている．基板の携み変化に挺

子が追随できるようにタングステン線を約10。振じっている．基板として長さ

6．5（cm），幅0．7（cm）の大きさのものが使用できる．基板は固定台ごと一軸方

向に動かせるようになっている．初期容量Cの調節拾よび携みの検出感度を調
                    0

べるためにそれぞれマイター

ロメータヘッドが取りつけ

られている．

 超高真空中でも動作する

ようさらに改良したものも

別に製作した一図3－3は

その模式図であって，これ

は長時間のぺ一キング処理

の後，電極間隔あるいは基板

の位置が初期値からずれて

検出感度が変わるよう在こ

とがあっても，真空外から

図3－2 携み検出器の全景
    El．E2；電極、K；タングステン線の張力調

    節用つまみ．S；基板（ガラス）．H；基板
    加熱用ヒータ，S．H．；基板固定台．P・S；

    基板固定台の調整用ネジ．M・、叫；マイクロ

    メータ
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再調整ができるように在っ

ている．検出器は直径が

15．2（om）のフランジ上に

組み上げられている．

3－3 動作特性

 携みを連続的に測定する

ことを目的としたため，容

量変化∠Cの測定法として

井上回路を選んだ．これは

微小な容量変化を電流変化

に変換する回路で，すでに

加藤ら50）により携み検出に

も応用されその有用性が認

められている．井上回路を

携み検出器の固定電極につ

なぐことによって基板の携

みを測定する試みをした．

基板の携みに伴う井上回路

の出力変化を電磁オッシロ

グラフに入力するかあるい

は電流増山器を通してレコ

ーダに入力して記録した．

図3－4は携みの測定系で

あり，．また図3一・5は電極

間の距離kをパラメータに

して測定した基板の携みに

対する出力電流変化である．

θ
  ”  ’

         謙・H 8a

糠修。、
     弓形  ○

㌧マ

㊧     ■

図3－3 超高真空装置用擦み検出器

  耳；152㎜φICFフランジ，S；基板，H；ヒ

  ータl El，E2；電極，B；ベローズ，M；マイ

  クロメータ，L；リード線（井上回路へ），

  W；細いタングステン線（0，025㎜φ）

  ：

  1  Eに．

  、 E・
  一Bell jar

  、   、

InOue CirO巳it

M1

6BE6

CY  三……

、」い訊、

葭

蒜蒜 舳V一

榊ζR

図3－4 携み検出系

  El・E2；電極・S；基板・H；ヒータ，L；挺

  子甑Ml．M2；マイクロメータ，R；記録計，

  S－H．；基板ホルダー
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これをみるとパラメータk

が小さいほど携みに対する

出力電流変化が大きい，す

なわち携み検出感度が高い

ことがわかる．

3－4 安定性

 Ag蒸着膜を例にとれば，

膜厚が100五のとき膜内

には～2X108（dyI1／εm2）

の内部応力が内在すると報

告されている．この応力を

実際にここで用いようとし

ているガラス基板（長さ

生3om，厚さ0．0156m，

宅

60

”

o
o
＝l

o
 20
ち

ε
コ

O
lO

   α1   α2
0，o

OO

図3－5

015      025
03

0．4

孔0・

o．

oo

I◎    2◎    30    40    50    60
－  5  ｛□1〇一。m〕

ガラス基板の自由端の携みに対する出力電

流変化  k；電極間距離（初期値）

Yomg率6・2×1011ay田／o㎡）の携みに換算すると，（2－7）式からδ÷8X10「4

（om）となる．この値は目安に過ぎないが，蒸着初期の薄い膜中の内部応力を調

べるためには，1（如）程

度の携み変化を検出しなけ

れぱならないといえる．製

作した検出器は，図3－5

をみるかぎり，この程度の

検出能力を充分もっている

ことは明らかである．しか

し実際に応力を測定する時，

検出器はペルジャ内へ図3

－6に示すように組み込．ま

れるので外部からの機械的

遮蔽板

シャッター

蒸着用電極

図3－6

たわみ検出器

擦み検出器を取りつけたベルジ午一内部
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な騒乱の影響も含めた検出

限界が重要である．真空装

置付属の油回転ポンプある

いは付近の機械の駆動を主

な騒乱の対象としてこれを

調べた．図3－7は同一の

携み検出感度で携みの経時

変化を調べた結果であって，

aは装置付属の回転ポンプ

のみが駆動しているとき，

bは別なもう一台の油回転

ポンプが駆動しているとき，

’また6は付近で大型の機械

が駆動しているときにそれ

ぞれ対応する．bはか在り

流動的で。に近い場合もあ

った．これらの結果から，

製作した検出器の実効的な

検出限界は0．2（μm）とい

える．この値を全応力Sに

換算すれば，45（dyn／6m）

となる．

 図3－8はAuを室温で

。

b

C

［ψ・

トー一』

坤一’｛卜㎞
             min      ，r

 図3－7機械的騒乱による携みの経時変化

    a；蒸着装置に付属する回転ポンプのみが駆動

     している時

    b12台の回転ボニ／プが，駆動している時

    C；付近で大型の機械が運転中の時

一！：一
■■■■一一L ■I一一一

＿≡．．  i

‘山L’＾一’

一で」
F二二二＝二一一。＝．二一【

一一一一 ｡■一一」一1⊥＾

一．一＿1＿＿．＿．一」＿」＿＿t一．．．

Q一一
鼈黶Q一一

一一
≠P一．一ユ．・1」」・一・一 ＿．． ．．．．一 1 ・

≡1…

≡≡←・1
�＝＝＝u．．

一’一・ P・・一

｡⊥一一一
．一・一・一・・一。 一一一        ■ ■

■■一’．．一一」＿．．．一．皿1：．．． ．．＿」．＿一」

D．。．1．．

D一．

」’一一一
D一．一 二．土1二」1 ’一・

「’．・．

三二年．三

』■■一．■

1一一一

D．

`．一’二’’

÷Sh舳。岬・一二60割→÷ 一’一■’一L1皿一

．．

v」二⊥上工．」＿血

図3－8

二■工十二

ガラス基板の蒸着中巻よび蒸着終了後の擦

み変化

蒸着物質；Au，蒸着速度…1．撒／se c

蒸着した時の蒸着中の携み変化を連続的に測定した例である．携み検出感度を

45（dy皿／6皿2）にして行っているが，蒸着の初期からスムーズな変化を示し，

Wi1。。。kら24）のような複雑な携みは現われていない．かれらの場合，ガラス基

板の裏側に蒸着されている電極膜の蒸着申の熱収支が原因で複雑な携み変化が生

じたものと思われる．
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3－5 結   言

 検出機構に挺子を組み入れた新しい型の携み検出器について述べてきたが，こ

れの性能をまとめれば次のようになる．

（1）挺子により基板の携みを静電容量変化に変換するので，絶縁物基板も使用で

  きる．

（2〕携み変化を井上回路の使用により連続的に測定できる．

（3〕検出器の実効的な検出限界は基板の携みに直して，2×10－5cmである1

（4〕蒸着初期の非常に薄い膜内の応力変化も検出可能である．
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第4章 擦合法の問題点

4－1 緒   言

 薄膜と基板の熱膨張係数が互いに違えは，基板や薄膜の熱収支によって基板は

簡単に携む．また蒸着粒子の衝突によっても基板は携むかもしれない．このよう

に基板は蒸着中，内部応力以外のさまざまな原因で携む可能性がある．したがっ

て，基板の携みから内部応力を求める“携み法”では，実際に観察される携み変

化が何によって引き起こされているのかを明確にして呑かなければならない．多

くの場合，内部応力が支配的であるが，基板と蒸着物質との組み合わせや薄膜の

作成条件によって，上で述べたような熱収支による携みが微妙に変化することも

事実である三1）

 本章ではAgを蒸着した時に観察される携みの原因を，基板の種類や蒸着速度

などを変えて調べ検討する．

4－2 実験方法

 携み検出器に基板を取り付けて，携み検出感度を較正したのちAgを蒸着した．

蒸着は真空度6×10・5（Torr）で，常温のガラス，アルミ，ニッケル奮よび銅基板

上に20（cm）の距離から行なわれた．長さが6．5（cm）の基板を用いたが，蒸着膜の

形成される部分の長さは4．3（①m）であった．・また基板の厚さはO．015（om）（ガ

ラス）およぴO．0045（cm）（アルミ，ニッケル，銅）であった．携み変化は蒸着

中連続的に・記録され，’また膜厚は繰り返し反射干渉法で測定された．．

 携みδより全応力Sを求めるには

  皿t2δ
S： 目

3グ
4－1

を用いた．ここでE目は基板一のYoung率，4，缶はそれぞれ基板の長さと厚さで

ある．基板のYoung率は，携み法で測定し，Eガラス：6・2×10■1（ay皿／る㎡），

瓦ム・＝・…0■I（…佃2）・E・i：・0X1・1．（・・必㎡）拾よび・、一・・…g－1
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（ayI1／o㎡）であった．

激に引張応力方向に携むが，

蒸着が進むにつれて基板は

反対（圧縮応力）方向にほ

ぼ直線的に携む．この携み

変化の傾向は蒸着速度にほ

とんど依存しないが，携み

が引張応力方向にピークと

なる重でに要する蒸着時間

は蒸着速度が速いほど短く

なっている．蒸着を停止す．

4－3 実験結果

 図4－1は蒸着中拾よび蒸着後に観察されたガラス基板の携み変化である．Ag

を蒸着し始めると基板は急
                 fension side

12

 8
目

ユ

〕4
妃

 O

G｛◎ss subsfrote

9肌

介 7
一トー一一

I6   ↑

ると基板は一様に引張応力方向

へ携んでいる．図4－2はニッ

ーケル基板にAgを蒸着したとき

の蒸着中および蒸着後の携み変

化である．・蒸着初期の携み変化

はガラス基板の場合．と同じであ

．るが，蒸着の後半になると基板

は蒸着時間の増加とともに引張

応力方向に携む．蒸着を開始し

た瞬間には圧縮応力方向へ，また

蒸着を停止した瞬間には引張応

力方向へそれぞれ僅かに擦む現

象が，蒸着速度が大・きいほど明

4
      “              “

 04080s能1◎mln   1ヨvaporation time，t

図4－1 蒸着速度を変化させたときのAg蒸着申の

    ガラス基板の擦み変化

    ↑印で基板への蒸着を停止
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40

目

コー

ソ 2

唱

fension side

Ni subsfrofe

 o
22〃s 8

1－2

T

に

”一一

     今◎     80     120sec    lOmh

    正1vaporation time，t

図4－2 蒸着速度を変化させたときのAg蒸着

    中のNi基板の榛呑変化

    ↑印で基板への蒸着を停止・
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瞭に現われている．図4－3はアルミ基板の携み変化を調べたものであるが，蒸

着の開始と停止の瞬間に，ニッケル基板と同様な携みが現われている．アルミ基

板の蒸着中の携み変化はニッケル基板の変化にむしろ似ている．

tenミ…iOn Side

60

40

言

ユ

〕20
8

A－ subsfIrofe

 ㍗

20ルs

←

6

25    分

”一

一・

0408012◎140160；eolOmin．   1三vaporat iOn t ime．t

図4－3 蒸着速度を変化させたときのAg蒸着中の

     A4基板の携み変化

     ↑印で基板への蒸着を停止
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ε

さ

肴

セ

こ

ω

 ．一。’

  ！’
！！

7、！

い、

 、
 Cu副㎏frofe
           ／
         ！     Ni subsfrofe

     レ1二一／／

  7〆6！ミ
・1’@     A8sub昨0，e

 Glosssu㎞耐e
〆    30       60

1ミvaporation time，t

図4－4

9◎S80

Ag蒸着中の全応力S（二σd）の変化
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 図4－4は，㎏の蒸着速度がほぼ等しい場合の蒸着時間に対する全応力変化

を基板の種類を変えて調べた結果である．全応力Sは（4－1）式を用いて求められ

ている．図には銅基板の結果も示しているが，これらをみると蒸．着の初期の変化

には基板による差はほとんど認められず一様に全応力Sは増加しているが，蒸着

の後半になるほど全応力変化は基板に依存していることがわかる．蒸着後半の全

応力変化に注目すると，Cu基板，ニッケル基板，アルミ基板の順に全応力の蒸

着時間に対する増加の割合が減少してい・ることがわかる．

4－4 携み変化の解釈

 蒸着中拾よび蒸着停止後に観察された基板の携み変化を模式的に示せば図4－

5のようになる．いまこれを図に示すようにA，児，C，Dの領域に区分して，

それぞれの領域の携みについてそ．

の原因を検討する．                    fension side

 検出可能な携みを与える原因と

して考えられるのは，蒸着粒子の

衝突∴薄膜が形成されている基板   3

の熱収支拾よび薄膜の内部応力な   員

                  ち
どである．したがって，実際に観   旦
                  も
察される携みをδ とすれば，こ   ℃
        0

れは

  δ二δ十δ十δ． 4－2
  0   m    t   1皿
                   c◎n1presslon sld e

で表わされる．ここに，δ は蒸
            m        図4－5 Ag蒸着中の基板の擦み変化の

着粒子の衝突，δ は薄膜が形成         模式図        t

されているときの基板の熱収支，そ

してδi。は薄膜の内郡応力による携みである．

 蒸着粒子の平均速度をマ，質量をm，単位面積当りの衝突数を〃とすれば，単

位面積当り基板は
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f＝〃mv 4－3

の力を受ける．この力が一端の固定された長さ4，幅b，厚さ6の基板に作用す

るとすれば，δは
      ㎜

    3レmマグ
δ ＝＿
m   2E bt3
     冒

金一4

で与えられる．こ～二に，負号は携みが圧縮応力方向であることを示している．

 携みδtはバイメタル効果によるδ’と基板の表・裏の温度差によるδζとの和

となる．δ’は    t

1！一3E・～2（ F）d〃．
      E6
      宮

4－5

で与えられる．ここにEfは膜物質のYo口ng率，α、とαfは基板と膜物質のそれ

ぞれ熱膨張係数，dは膜厚，∠TIは基板の温度上昇である．いっぽうδζは

   一αグ
δ”＝  s ∠T
t   2士   2

4－6

で与えられる．ここに〃。は基板の表と裏に生じる温度差である．結局，（4－2）

式は

   3・mマグ3卵2（㌣一α。）d  α、～2
㌔＝一 B。。。・十 @。。・ ”r・記仰十δ1日
     昌                  o

生一7

と書きかえられる．

 （1）A領域の携みについて

 蒸着粒子の衝突による携みは，蒸着速度が一定なら蒸着中変化しない～二とは，

（4－4）式が膜厚拾よび基板温度に無関係なことから明らかである． したがって，

蒸着中の基板のゆっくりとした携みを測定している本実験では，この効果が仮り
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にあったとしても問題とはならない．即ち，携みを測る基準点を読み変えるだけ

でこの効果を除くことができる．蒸着Ag原子の衝突による携みをδ皿とすれば，

これの蒸着速度依存は（4－4）式から図4－6の実線で与えられる． 同じ図に記

入した実測値をみる限り，ニッケル捨よびアルミ基板にはAg原子の衝突に伴う

携みが現われているといえる．いっぽうガラス基板に対するδは小さく，この                             m

蒸着速度の範囲内では無視できる．

 バイメタル効果による携みδよは・蒸着膜ξ基板の熱膨張係数の差（α。一αf）に

よって，圧縮応力鰯となったり引張応力側となったりする．Ag蒸着膜を用いた

基板では，どの組み合わせも（α冒一咋）＜0となりτ圧縮応力側のδ！が現われる．

しかし，A領域は非常に膜厚が薄く，0〈A〈～100五であることからバイメタ

ル効果によるδ’は蒸着中に上昇した基板の温度∠T．によって決意る． ところが

基板温度は次のlB領域で述べるが，．ほとんど上昇していないとみてよい．このこ

とからA領域ではバイメタルの効果はほとんど無視できるといえる．

 基板の温度拳による携みδζは，実際に発生する温度差∠T、を測ることが困難

なため取り扱いが最もやっかいである．ガラス基板で100分の数度の温度差が

生じたとすれば数μmの携みが現われることが（4－6）式からわかるが，この携み

は常に圧縮応力方向である、A領域の携みを見れば，衝突による圧縮応力側の携

みが現われている外は，蒸着ととも
                         Deposition rate，R（五／s）
に基板はゆっくりと引張応力側へ携
                                    30
んでいる．このことから逆に，δ”               t

があったとしても引張応力側への大

きな携みのために隠されているとい

える．

 これ・までに述べたことから，この

                     図4－6 Ag蒸着原子の衝突による基
領域の大きな引張応力側への携みば
                         板の鏡み  実線は計算値
内部応力によるといえるが，このご     o；Ni基板，基板の厚さt千0．00価。㎜

                     ・’；A4基板，基板の厚さt二0。∞伍。m

O 10    20    30
o

o   N二
  一10＾

●

氏
弐
）・20
ξ

A杉

一30

＊ A4基板上にはA～、0、が形成されていることから二A4，0、の熱膨張係数を用いている．
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とをさらに確めるため基板温度をパラメータにして，携みと膜抵抗を同時に測定

した．図4－7は得られた結果をガラス基板について示したものである．1これを

みると基板が引張応力側へ携み始める膜厚付近で常に膜抵抗が急激に減少してい

る．基板温度が高くなると金属膜の島状構造は厚い膜厚領域一までおよぶことが知

られているが…2・53）このことに対応して携みも膜抵抗も変化しているといえる．

このことから膜形成に伴った内部応力によってA領域の携みが現われている可能

性が強い．

奮5
き

8

伽32ヒ Ts・80亡
5 ’＆ 5

』如
d仏1

 ●撃

d（～

o ・ 2◎◎ ㈹ 200 400
1♂

＾・lE．o U

筍一

 ・lI0

へ

㍑’
 ゼlo ア’

1
 ．l
撃n

一I

．2

   20◎   400     ．
o            Io．

  一    ／
∫％い・18◎いδl

          l♂   ター

Iδ3

図4－7 Ag蒸着中のガラス基板の携み変化（δ。）と膜の比

    低抗変化（ρ）に拾よほす基板温度（T）
                  s

 ㈲ 領域Bの携みについて

 蒸着中の基板温度を測定すれば，基板の熱収支による携み変化を調べる手掛が

得られる．ここでは，ガラス基板の蒸着中の温度変化を蒸着速度を変えて測り，

携み変化との関係について検討する．

 ガラス基板の蒸着中の温度変化は，図4－8に示す熱起電力特性の薄膜熱電対列
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で測定された．図4－9にAgを蒸着したときのガラス基板の温度変化を示す．

これから，基板の温度は蒸着時間の増加とともに上昇するが，どの蒸着速度の場

合も途中で温度上昇の割合いが変わることがわかる．蒸着中の膜温度を測定した

報告5’7’54）をみると，膜の温度は蒸着の途中で際立って下がっている．Yoaa54）

は，薄いformvar基板上に蒸着したAg薄膜のこのような温度変化は膜の光学的

性質によると述べ，蒸着中の膜温度丁は

dT  A＋Q＋C（T4一ぺ）
4r9

d缶     a＋b化

で表わされることを示した．ここにAは膜の光吸収によ・り発生する熱量，Qは蒸

着粒子の運動エネルギーと凝縮により発生する熱量，Oは膜物質の輻射定数，’ま

たa＋b6は時刻むにおける系の熱容量である．Aが膜厚とその膜厚における光

学定数に依存して変わることを考えると，A》QとA《Qとでは（4－9）式の

解は非常に異ったものに在る．金属蒸着膜では，通常の蒸着速度ならA》Qと

なるので，膜温度は近似的にAの光学定I数の膜厚依存に従って変化すると考えて

よい．Y…54）は，反射率と透過率の和が最小となる膜帥近を境にして，A。
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図4－8 B i－Sb薄膜熱電対列の熱起電力特性
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膜の湿度が下がりはじめることを示している．難波7）はマイカ基板上のAu

薄膜の温度変化を膜の構造と対比して調べ，、膜の温度が下がりはじめるところが

ho1。構造であることを電子顕微鏡による観察結果から明らかにしている．以上

述べてきた2者の結果とSenm tら55）の㎏薄膜の光吸収に関する報告をもとに

すれば，図4－9の温度変化は解釈可能である．すなわち，蒸着につれてAg膜

が成長するとき，膜が島状構造

を経て連続膜となるが，この過

程で膜の光学定数が急に変わる

ため，基板の温度が途中から変

わ．りはじめるといえる．

 次章で詳しく述べるが，ガラ

ス基板の携みがB領域に入る付

近で膜は連続膜となる．1二のこ

とと先に述べた膜温度とを対比

すれば，基板が圧縮応力方向に

携み始める膜厚付近で膜の温度

が変化しているといえる．

 ガラス基板について（4－6）

式の温度差による携みδ”を           t

6

U

         24ル
←H

く 48
≡≡1

竜

宮

象

一 2
④

一
耐
』

ぢ

一書

物

計算すれば図4－10に示す結果が得

られる．これから， ユ00分の数度の

温度差が生じれば数μmの携みが発生

するといえる．今の段階では，膜が連

続膜となる付近でどの程度の温度差が

生じるか見積ることはできず断言はで

きないが，1B領域の携み変化は基板の

温度差により引き起こされている可能

性が強い一．

OO

8ル

3ルS

   15     30     45

把vaporation ti㎜e，t  〔sec）

図4－9 蒸着速度を変えて測定したAg蒸着中

    のガラス基板の温度変化

冒
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よ

      △T2岬〕
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・lO

図4－1O ガラス基板の表・裏の温度差

による携み量の計算値曲線
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 （4） d，D領域の携みについて

 この領域の膜はすでに連続膜となって拾り，膜厚は～100五以上と考えてよい．

・また，図4－9からわかるように，C領域では基板温度が蒸着時間の増加ととも

に単調に上昇してし（る一これらのことから、バイメタ々効果による携みδt’が現

われていることが考えられる．Ag薄膜と用いた基板との組み合わせでは，どの

組み合わせも（α、一αf）＜Oとなり・（4－5）式からδ’は負となる． したがって・

蒸着申基板温度が上昇するとバイメタル効果で基板は圧縮応力方向に携むが，蒸

着を停止すると基板温度は下がって基板は・逆に引張応力方向に携むと予想される．

領域Dは，蒸着を停止したのちにみられる携み変化である．このD領域に呑ける

引張応力方向の携みの増加量を，蒸着を停止して2時間放置した時点で測定して

まとめると表4－1のようになる．重た，観察されたこれらの携み量と膜厚をも

とに（4－5）式から基板温度を推定すると表4－1の最後の欄の値となる． 実測

ばしていないがこの程度の温度上昇は，図4－9の測定例から充分考えられる．

表生一1蒸着条件のちがいによる蒸着停止僕の携み変

    化（δ。）とバイメタル効果による温度上昇（〃1）

Ag／Sub・h誠 S・mp1・N〕・ Dep．h㎜ Thic㎞es8 眺f1㏄tim（δ）         o ・・m叩i・8（れ、）

1 30一（sec） 270（め 1X10・4（曲． 7（℃）

Ag／G1… 2 70 4εO
    I4
Q．7x10 12

3 蝸 鴨0     一4
S2×10 14

1 170 他5
   ■4Ux10 16

A・／A1、¢＊ 2 90 500    一4UX10 14

3 42 8ω    ■4Ux10 8

1 n6 930     一4
V5×10 一7

A〃i 2 86 1030     一4W．3×10 8

3 68 1500     一4P3x1O 9

＊本章あ式（卜5）を用いた計算慎αにはバルク値を用いた．

榊基板表面が安定なA4203となっていると見なした
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したがってC領域にはバイメタル効果による携みが加わっていると見なさなけれ

ぱなら在い．しかしこのバイメタル効果が加わってもなお引張応力方向への携み

が現われていることについては，大きな内部応力が膜形成に伴って発生している

といえる．

表4－2基板の鏡みを引き起こす原因と，これらが

    各膜厚域で占める割合

   fect9

dgi㎜

In土e工nai St工eS8 The工皿1a1 effects
Tem脾胞t・工eg正拙ient Bimeta11ic effect

A ◎ △ △

B ○ ◎ O

C ○ o ◎

D △ △ ◎

◎ve ry 1arge，○1肛ge．o sma11，△neg1igib1e sma11

4一一5 結   言

 これまでに述べてきたことから，蒸着中基板を饒める原因として，蒸着粒子の

衝突，膜を含めた基板の熱収支，拾よび薄膜の内部応力などが考えられる．この

うち蒸着粒子の衝突による携みは，携みを測る基準点を読みかえる簡単な操作で

除去できる．熱収支と内部応力による携みは，蒸着条件で著しく異なるが，膜厚

に対してそれぞれが占める割合いを整理すれば表4－2のようになる．膜厚によ

っては内部応力が他の効果に隠される恐れがある．1二のように，携み法で内部応

力を求める際，内部応力以外の熱収支の効果が膜厚の複雑な関数として加わって

くるため注意が必要である．蒸着初期のように内部応力が非常に大きい割合を占

めるところでは，携み法は内部応力を調べる有力な手段になるといえる．
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第5章 蒸着膜の内部応力

5－1 緒   言

 蒸着膜の内部応力発生の原因を明らかにするためには，

（1）薄膜の成長初期段階の内部応力を詳しく調べる必要がある．これは，薄膜の

 ．構造変化と内部応力との関係に注目するとき，薄膜の成長初期は最も構造変化

 の激しい段階といえるからである．

（2）厚い膜内に発生する内音β応力を模作成条件を変えて測り，膜の構造変化と対

 応づける必要がある．

 本章ではこれらに沿って行われた実験について述べる．内部応力の測定は3章

で述べた携み検出器を用いて行われた．5－2では，薄膜成長の初期段階の内部

応力56～58）について述べ，5－3，5－4，および5－5では，厚い膜厚域も含め

た内部応力について述べる．

5－2 Au，ムgおよびQユ膜

 5－2－1 実験方法

 携みは，常温基板について，蒸着中連続的に測定された．蒸着装置として，内

部応力の真空度依存を調べる目的から，到達圧力が9×1r川（Torr）のものと

1σ一6（T0H）のものを使用した．

 基板には，厚さt＝O．015（cm）の光学顕微鏡用カバーガラスを，長さ4：6．5

（cm），幅b＝C・7（c皿）に切りよく洗浄して用いた．蒸着用と一夕には，タング

ステ；・線を円錐形に巻いたものを用い，これに適量の蒸着用金属粒を入れ蒸発さ

せた．蒸着用金属の純度は99．99％であった． 膜厚の測定には水晶式膜厚計を

用いた．図5－1ば，超高真空装置に拾ける携み測定のフロック図である．

 内部応力の発生と膜成長を対比するため，電子顕微鏡用の試料が取れるように．

別なガラス基板を用意した．このガラス基板にはシャッターが付いていて，蒸着

中に12種類の膜厚の異なる試料が取れるようになっている．

 ガラス基板の饒みδより全応力Sを求めるには，（2－7）式に膜厚dを掛けた
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       E缶2
  S≡σd＝ 畠 δ
       3戸

          5－1

を用いた．Eには，携み法
      冒

で求めた値L2×10I一

（dy叫／Cπ子）を使った．

 5－2－2 実験結果

  5－2－2－1 基板の

          携み変

          化

 図5－2はA。を蒸着し

たときの，代表的な携み変

化の例である．蒸着を開始

すると，基板はゆっくりと

引張応力倒へ携むことがわ

かる．蒸着を開始してほぼ

2分経過した時点から，基

板は徐々に圧縮応力方向へ

    ψo所2
    αySfOl

        めSf胴f．eVOρOゆ〃On
  SOurCe
〉

㌦寸
    sh’e’d       わe〃jor
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mO鮒Or   CirCuif

図1－1

AmP．

3－Pen
爬。order

CA怖em1ooouple
．SubsfIrofe heofer

超高真空装置内での内部応力測定の

ブロック図

fenS’’e一

εlo
3
ミ…

葛

坐 5
』
Φ
、

fuming

四榊
  ／

㍉OSe

2        4        6
  ”me ‘m1n。）

図5－2

’o

Au蒸着に伴うガラス基板の携み

蒸着中の真空度；2×1ガ8T0H，蒸着速度一；1五／sec
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携んでいる．これは，4章の4節で述べたように，基板の温度差およ一びバイメタ

ル効果のためと考えられる．

 図5－2で示したような携み変化はAu以外のAg，Cuでも見られた．

  5－2－2－2 膜厚と全応力の関係

 非常に薄い膜厚領域での携みは，4章で明らかにしたように，膜の内部応力に

より生じている．このことは，この領域で見い出される携みをその’まま全応力に

読みかえてもよいことを示している．図5－3（a～f）ぱ，それぞれの金属につ

いて全応力Sと膜厚dとの関係（以後この関係をS－aカーブと呼ぶ）を求めた

結果を示す．図には，蒸着速度RがO，25（五パ㏄）から3．25（五＾㏄）の範囲内で得

られた結果がすべて記入されている．したがって，蒸着速度による違いは，同じ

膜厚に拾けるデータ点のバラツキと在って現われている．図5－3（a～f）の結

果から定性的に次のことがわかる．

（1） S－dカーブに蒸着速度の影響が最も現われているのはCu膜であり，逆に

  影響の少在いのはAu膜である．

（2）超高真空中の測定で，Ag膜とCu膜が蒸着の初期に圧縮側の応力を示す．

  5－2－2－3 応力発生と蒸着速度の関係

 前の節で述べたS－dカーブは模式的に図5一壬のように表わすことができる．

図に拾いて，引張側の応力が現われ始める膜厚をdi，その時の全応力をSiとし，

全応力が引張側に最大となる膜厚をd。，その時の全応力をS。とする．そして

S＝S－S という関係でSを定義する． p  o  i        p

 以上のように定義したd，一d一春よびSを蒸着速度Rに対して調べた．結果を            i  o      P

図5－5（a～f）に示す．

 図5－5（a）と（b）はd とRの関係を示す．これらの結果より次のことがい            i

える．

（1）蒸着中の圧力にかかわらず，蒸着速度が増せば，diは減少する．

⑧ diの絶対値に注目すると，どの金属も10－5（Torr）中で見い出される値の

  方がI×10‘8（T0H）中の値より小さい．10－5（T0H）中では，蒸着速度

  が3（軌㏄〉程度になると，ほとんどaiは零で，蒸着の開始と同時に引張広
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     る全応力変化
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図5－3（b〕Au膜の蒸着申におけ
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 を基板に用いた場合

 蒸着中の圧力；P＝1X1ゴ㍉Oエr

       （油圧散ボニ／プ系）

 蒸着速度；R＝q－35～邑13A／sec



愉SiOn
2500

2◎◎

1500

ε

笥。o
：

音

一ω

 5◎o

／l

図5－3ωAg膜の蒸着中におけ
     る・全応力変化

 蒸着中の圧力；P＝1×10■8Torエ

        （イオニ／ポンプ系）

 蒸着速度；R＝q32～邑28尺／sec

一11マ．．，7 15◎    2∞    25◎

  d〈A〕

50
αm岬SSi㎝

1re閑ion
2500

2000

＾1500E
く
貝

3
ωlooo

5◎0

ng／C 図5．6（δAg膜の蒸着中におけ

 る全応力変化，実線はガラス表

 面にカーボン膜を蒸着したもの

 を基板とした場合，

 蒸着中の圧力；P＝1X10一㍉o肛

       （油拡散ポンプ系）

 蒸着速度；R＝q．5ト邑60五／sec

■◎O     ．50     20◎    250

       d（A〕

500
CompI．oss・on

一35一



1rension

250

200

150

E
さ

引O∞
ω

500

500

Cu／C

丁

O

土

L

O

O
ア

l oo 150 200
d（A〕

＾

ComlコressiOn

TenSiOn

25◎O

20

ξ．5∞

暑

務

 1ρoo

500

㎜

O．69

50     100

     、
     〇一4

   0β

Compr8sslon

1．5A／蹴

㍗炉
O．70    1．28

一36一

図5－3（d Cu膜の蒸着中におけ

 る全応力変化，実線はカーボン

 をガラス表面に蒸着したものを

 基板とした場合，

 蒸着中の圧力；P＝1X10一㍉o正エ
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軍5－3（場Cu膜の蒸着中におけ

     る全応力変化

 蒸着中の圧力；P＝1X1o一㌔n

       （油拡散ボニ／プ系）
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 図5－5（c），（a）はd とRの関係を示している． これらの結果より次のこ
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とがいえる．
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膜のd。は逆にゃ和する．

 図5－5（g）と（f）は，S とRの関係を示したものである．この場合，1O－5
             P

（Ton）中の蒸着では，Rの影響が強く現われている．すべての金属で，Rの増

加とともにSが増加している．1×10‘8（Torr）中の蒸着でも，SはRの増加と
      P                                 P

ともにわずかに増加している．～これらの結果は，dとRの関係の逆となってい                       i
る．

 5－2－3 膜の電・子顕微鏡観察

 全応力の発生と膜成長との関係を，1x1O－8（T0H）中で蒸着した虹膜につ

いて調べた．

 携み検出用の基板の真．ヒに，これと同じ劣ラスを置き，この上にシャッター操
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図5－5（f） 蒸着中の圧力P＝1×1OI5T0H」

     に倉けるS の蒸着速度依存         P
一一一｡；Ag膜，一●；Cu膜，一…▲；Au模

作により蒸二着中12種類の厚さの異なる膜を作成した．この操作中，携み検出器

ではガラスの携みが側生された．ガラス上に蒸着された膜の上に，ヵ一ボン膜を

補強膜として蒸着したあと，ガラス基板ごと弱いHF液に浸して膜を剥がし，メ

ッシュにすくって観察試料とした・

 図5－6（a～d）に，得られた一連の結果を示す．図に表わす際，膜厚に対し

て全応力をA領域（応力が’まだ発生していない），lB領域（応力が徐々に発生し

始める），C領域（応力が急激に発生する），D領域（応力がほぼ最大停となる），

そしてE領域（応力が最大値を示したあと）の5領域に分けている．この一一連の

電・子顕微鏡写真から，明らかに膜成長は “nucleatiOn and growth”型で，

各領域の特徴は次のように要約される．A領域では，膜ば完全に孤立したほぼ円

形状の島からなっているが，この島ぱ』二くみると図5－6（a）の丸で囲んだよう
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に，小さ在円形の島同志の合体により形成されている．児領域になると，もはや

島の形状は，図5－6（b）にみられるごとくほとんど円形状では在く在っている．

C領域では，島同志の合体がさらに進み，膜は。hannθ1一構造となっている．D

領域では，膜ぱho1e構造の後半となっている．E領域では，膜はほほ完全な連

続膜となっている．この亙領域では，結晶粒の成長も明らかに認められる．この

ような膜成長と全応力との対応は，蒸着速度が異なる場合でも認められた．

 Ag拾よびCu膜についても，膜成長と全応力の関係を調べたが，結果はA口膜

と同じであった、これらの膜の場合，ガラス基板から膜を剥がすことが難しく，

カーボノ膜上に蒸着した膜について調べた．したがって，応力変化も，カーボン

膜の蒸着された基板で測定された．応力変化の一部は図5－3（b），（a）および

（e）に実線で示されている．

 5－2－4 考   察

  5－2－4－1 三次元膜成長からみた応力の発生

                            ＊ 膜成長理論によれば，蒸着初期の核形成時の臨界核の大きさrおよび一核の全工

     ＊ネルギー4Gは。apHlariけmo吐e1では

。 一2（・1σ、1＋・、σ。1一・、σ，一、）

r ：
       3a∠G         3   可

 、4（・、σ、1＋・、σ目1一・，σ畠一、）3

∠G＝
       27a2∠G
         3   Ψ

5－2

5－3

で与えられる三9）ここにa．，a、拾よびa、はそれぞれ臨界核の表面積，基板との接

触面積拾よび体積であり，σ  σ 春よびσ は蒸着物の表面エネルギー，
             ▼1，   目一〇          昌一w

蒸着物と基板との界面エネルギー，拾よび基板の表面エネルギーをそれぞれ表わ

している．一また∠Gは体積自由エネルギーで
        ”

   一石   P  一老T    R
∠G・二 B’・τ＝。1・1（。）l
        o                   o 皿

5－4

で与えられる．老はボルツマニ！定数，Tは絶対潟度，Vは臨界核の体積，
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P／茸は過飽和度，帆は蒸着速度比である．これを（5－2）拾よび（5－3）式に代

入して基板温度一定のもとでRについて微分すれば

         ∂。＊
        （万）、＜O        ・一・

 ∂G＊
（万）、＜0 5－6

となる．（5－5）と（5－6）式は蒸着速度が大きくなれば，臨界核は小さくまた臨

界エネルギーが下がることを示している．すなわち，蒸着速度を大きくすると，

核密度が増大して膜厚の薄い段階で核同志の合体が進行し大きな島（顕微鏡サイ

ズ）ができ始めると考えてよいことを示している．図5－5（a），（b）で示した

dの蒸着速度に伴う減少は，このことをよく現わしているといえる． i

  5－2－4－2 応力の発生機構

 電子顕微鏡による膜の観察結果（図5－6）に拾いて島が成長して行く過程を詳

細にみると，Pas1■1eyら22）の膜成長の観察結果と一致して，島は隣りの島と接

触したあと，その接合部を増大させつつ大きく在っている．いっぽう，全応力S

は、島が結合成長するときから発生し，島の成長とともに大きくなり，膜が連続

膜と在る時点で最大となるといえる．このことから，島の結合成長によって応力

が発生していると見なせる．

 島同志の結合は低温での焼結現

象とみなせることから，焼結過程

と応力との関係を検討する．

 焼結は粒子自体が持っている表

面自由エネルギーによって物質が

輸送され進行する三〇）焼結の主な

部分は，粒子同志の接触による結
                    ‘A）         18）
晶格子の結合から，この結合部

                    図5－7 焼結モデル
（以後ネックと呼ぶ）を拠点とす
                        仏）；表面拡散機構

る物質の移動が進行しネックが成         （B）；粒界拡散機構

一45一



長ずる過程である．図5－7に示すような理想的な球粒子同志の焼結を考えた場

合，表面張力によって焼結は進行するから、いま半径をa，表面張力をアとすれ

ばネック部に拾ける表面張力の釣合の結果

    I  1
P÷r（一一一）
    κ  ρ

5－7

の垂直応力がネック部に作用する．ここで，λはネック部の半径でありρはネッ

ク部の表面の曲率半径である．焼結の初期ではλ》ρだからP÷一工となる．
                                ρ

このような負の圧力が作用するネック部には空孔が過剰に形成されるため，ネッ

ク部κ物．質が輸送される．この結果ネック部が成長し焼結が進行する．物質移動

の機構として拡散機構が最も重視されている．薄膜の場合空孔のsinkとして，

膜表面，結晶粒界さらに転位などが考えられるが，特に微細な島状構造の膜では，

合体により生じた結晶粒界倉よび表面が空孔の主なsinkとなる．したがって，

島同志の合体過程の拡散径路として表面拡散倉よび粒界拡散を考えれば充分であ

る、しかし表面拡散てば図5－7（a）に示すように焼結に伴って粒子の中心間の

距離は収縮しない．合体に伴って中心間の距離が収縮し，あとで述べるような島

と基板との付着力の関係から島の中に引張応力が発生する可能性のあるのは粒界

拡散である．図5－7（a）の表面拡散による焼結モデルと図5－7（b）の粒界拡

散による焼結モデルのそれぞれの場合について，ネックの成長速度は次式で与えら

れる61）

      ！
表面拡散；一：
       ヨ      a

      λ6
粒界拡散；一＝       2      a

56アρδ3D
    t
后丁

24r皿δD
    丑      t

后丁

5－8

5－9

ここでρは原子の体積，δぱ拡散層の厚さ，D呂およびDB はそれぞれ表面鳥よ

び粒界拡散係数，tぱ焼結時間である．理想的在Ag粒子を焼結した場合，予想

されるこれら2つの拡散径路によるネックの成長を見積ると表5－1のようにな
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表5－1 理想的なAg粒子（半径a＝100A）を焼結した場合の

    質量輸送による焼結時間

㎜aSS tHI1SpO正t equatiO11 a＝100A

meC止aniSm ”／a＝O．1 ”／a＝O．2 π／a＝O．3

gHiI1bOundHy z三／a2＝2．07X1O－29t
SeC SeC SeC

     一2
S．8×10 3 35

diffusioI1

su正face diffusion
ノ／。3：1．35×10■2㍉      一4

V．4×10
     一2
X．壬X10 1．6

FL・・…ヨ・…D、斗・…ポ出・・（…K）；・。一…7…パ㎝9…（…K）、

ρ二23．85×1r24．m3，δ二2．88×1ゴ8．m

る．これをみれば，表面拡散による焼結は，ほぼ粒界拡散による焼結より2桁早

く進行することがわかる．このことからPash1．yら22）は，電子顕微鏡内での直

接観察の結果をもとに，島の合体は表面拡散によると主張している．しかし表か

ら粒界拡散もネックの成長に寄与していることがわかる．実際には，これら両拡

散機構がネックの成長に同時に寄与していると考えねぱならないことは明らかで

ある．

 粒界拡散による焼結に伴う中心間距離の収縮率∠mは

〃  37ρδD始始
一＝ k  児〕・
4   。㌦T

5－10

で与えられる．以下これを用いてAu．膜の全応力を見積る．

  5－2－4－3 応力の解析

 Au膜の成長に伴い発生する全応力Sを，膜成長の電子顕微鏡観察の結果にも

とづく仮定のもとに計算する．

仮定1：粒界拡散機構で島が合体したとき一は，島同志の中心間の距離は収縮する．

 これ．までの議論では，基板の存在を考慮しなかったが，実際の膜成長では島は

 基板に付着している．島が十分小さいときは島当りの付着力は小さいので，島

 同志が合体すると島は容易に基板上を移動し一体となれる（1iquia1iko

                 －4フー



 coa1es6en6e）（図5－8（A））．しかし島がある大きさ以上になると，島当り

 の付着力は増し，島はもはや基板上を自由に移動できなくなる（図5－8（lB））．

 したがって，このときより収縮量は島内に歪みとして蓄えられる．この歪みが

 残るようになる臨界の島を半径aの半球と仮定する．半径a以上の2個の島                O                        O

 が合体すると歪みは残るが，少くともどちらか一方の島がaより小さいときは
                            ○
 合体しても歪みは残ら危いとする．・

仮定2：島が小さく半球の形状のときは，合体の際島全体が拡散機構による質量

 移動に寄与するが，島がある大

 きさ以上になり形状も複雑にな         ．．

 ると島の一部のみがこの機構に              aくao

                        （A〕
 寄与し合体が起こる．したがっ

 て合体のあと島の形状が近似的．
                             aoくaくa£

 に半球と考えられる間（その最        （B〕

 大の島の半径をaとする）は島         o
                                 a〉a〔；
 全体が合体に寄与したものとす
                      ←2a一
 る．合体する前の島がa。より      ．  ヒC5

 大きいときは，島の中で・半径

 a の半球部のみが合体に寄与         ←a一→  o
                        ①〕
 する（図5－8（C））．ここで

                  図5－8 島同志の合体の模式図
 aは次のように定める．図5
  o                         a ；合体前の島のもつ半径

 一8（D）のように島の半径をa，      。a。；1iquid1ike。。a1esoe・㏄が

                         起こる最大の島の半径 高さをhとし、／；を求めると
                       a ；合体僕島が再び球形となるこ

 h豊d（平均膜厚）と考えら・れ      。   とのできる臨界の島の半径

 るカ・ら，11／ら竺a／a となる．

 ここでe（0〈e〈I）を導入し，d／a〉eのときは島の形状を半球と近似し，

a／・千・では半球とはみなさない・この中間の仏㍉と在る島の半径を・。

と定める．
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 5－2－4－4 全応力の計算

膜厚σの島の平均径を4（＝2a）として計算する．

てa）a〈aのとき
     ○

島の合体・による歪みは残らないから

S＝0 5－11

となる．

 ｛1〕） a一＝aのとき
     ○

 島の合体により引張応力が発生し始める．半径aの2個の島が合体するときの
                       ○

中心閲距離の収縮量を〃とすると，（5－1O）式は島が半球のときも成り立つか
           ○
ら

    3アρδD 始 始
M。一〔  丑〕・1・2・。
     ・。4后丁

5－12

となる．単位面積当りの島数をNとすると，単位長さ当りの島数は個となる．こ

こで膜の平均厚さをa。とすれば，N＝3a！2πa8となる．いま2個の島同志で

仮／2×P組の合体が起こっているとして・単位長さ当りの歪みεは ε＝M．x

t職X Pで与えられる・したがって全応力SはEfを膜のYodng傘とすると

          ・・9δD、舳。舳一手
   ・＝lE・δ。＝／老。い（示）・。・。PE・   5－13

となる．ところで（5－9）式でλ／a：αとすると，焼結時間缶が求まる．a＝a。

のとき4a＝αとなるに要する時間むをt。とする．

 （o）a＜a〈aのとき   o         o

 このときの島の形状は半球である．島の直径を平均して～とし，膜の単一方向

単位長さに並ぶ島の個数をq個とする．この4の島が以下に示すような過程を経

て形成されたものとする．

 最初に長さ4の直線上に半径aの島が皿個ぎっしり並んでいて，4＝2a nと               o                                 o
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奮けるとする．先っ第一段で皿個の島がそれぞれ2個づつ組を作り合体する．第

一段目の合体の結界できた島数ばγ三個で，島は半径2a。とする． 第2段目て

ばn／三個の島が2個づつ合体する．このとき島数ぱn／22個，島の半径は22a。に

なるとする．以下このような過程が第m段咳で続き1個の島が形成される（図5

－9）．第m段では島数は1だからn／2皿＝1よりm＝1og．nの関係が成り立つ．

こうして形成された島当りの歪み量〃を計算する．第i段に存ける1組の合体

当りの歪み量を〃iとすると第m段
                                  Oo
での歪みの総和Mぱ         1     ．．．．．．n．．．．．

                                 2o．     。。     。  ・一＿一n吃．．．．．．．
  〃＝Σ一〃i 5－1・4  ．
    i＝12i          l

                   1．

となる．αが各段で一定として，各   1一
                   ・
段での焼結時間を求める．この焼結   ；        せ

                  ｛
時間を用1（れば，（5－9）拾よび（5

－o）式より

                      図5－9 ％く凸＜％の
  仏一・’一1〃、一・’一I〃。     島の形成モデル

            5－15

となる．したがって第m段に拾ける歪みの総和は

          皿1＝0       〃＝   44          2   o

で一与えられる．これを用いれば全応力Sは

5－16

               n．1■1
       s＝M・E・d：■r”一E・a    5－17

となる．

 ω a〉aのとき
     ○
 島の平均径を4，単位長さ当りの島数をq個とする．この場合，島は半球では

ないが半径を近似的にa＝4／2と拾く。a〉a把の島は・一般には，a。／毫 より
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大きくaより小さい島が数個合体してできると考えられるが， ここでは平均し
   ○
て3a。／4の島が数個合体して形成されているとする（図5－10A〉したがって直

径ゼの島の中には半径38。／4の島が2個以上どれない場合（i）と，とれる場合㈹

に分けて考える．

（i）・。く・く％・。

 このときは半径％の島が2個合体して島ができたものと考えられるが，実際

の合体に寄与した部分はできた島の中の半径a。の半球部である（図5－1O（B））．

半径a。の島はa。／三の島同志の合体によって形成されていると考えると，このと

きの歪みは（5－10）式から求められる．この歪みをμ、。／2とする．重た％の

島は前に述べた（c）により成長してできたものと考えられるからこの歪み量は同

様に計算できる．この歪みを〃、！とすると，直径乏の島の歪み 仏三は

       ”・、二仏。／十2M％       5－18

となる．

 （ii）a〉3・。／2

直径が・・の島の中に1半径3ψの島は4％・。個ある・これらの島カ1合体

するとき，境界の数は（4％a。一1）となる，半径33／4の島の歪みは（c）より

計算できて，これを〃3、。／4≡とする．境界での歪みは4包であったから，島全体

                        2
の歪み”3iiぱ

        4               4
〃・ii一〃ψ（7。一・）・〃・。。／・（7。） 5－19

となる．l1），（11）いづれの場合も全応力Sは

S：”・（i。。ii）qE．a 5－20

で与えられる．

 これ’までに述べてきた（a），（b），（c）拾よび（d）を用いてAu膜に発生する

全応力を計．算する．計算に当って諸量を次のようにおいた．
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←．
掾E。・

a・“

（A）

図5－10

（B）

a＞aoの島の形成モデル（乱および

ao＜aく3aoカの島同志の合体（B〕

γ：1．2・10ヨ（・・g八m2），δ＝2・88X10－8（㎝），D児＝1・48・I0■I6（㎝％・～），

仁1．38×10－16（・・ψ・g），T＝300（K），ρ＝δ㍉

 電子顕微鏡写真から，d〈30五てば島はほとんど円形に近いが， 島が合体し

ている状態がはっきりみえる．し牟がってこの膜厚で，円形にみえる島同志が合

体すると，夜定1で述べたように2f国の島は完全に一体となれず，歪みが島に残

り始めると考えられる．この円形の島の半径は実測からa。：35五，またa。＝30

五が得られる．4，qについても各膜に倉ける写真から実測して求めると，各膜

厚に拾いて4，qは表5－aに示すようになる．ここでaとaんの関係を図示す

表5－2 電子顕微鏡観察写真から求めた膜厚に対する

    い（一音），％挑ぴ・

   o
пiA） 価 55 65 75 85 95 110

4（．足） 125 160 210 260 320 420 1800

   o
＝iA） 63 80 105 130 160 210 900

％ 0．72 0．68 O．61 0．57 0．．53 0．45 0．12

q（ ／・m）
      5

R．8X10
      5
R．1×10

      5
Q．6．×I0

      5
Q．2x10

     5

Q×1O
      5

P．7X10
      4
S．6×10

ると図5－1Iのようになる． 仮定2で述べたeを0．5とするとa÷I80Aと
                               ○

なる．一この値を与える膜厚は表5－2からほぼd＝90Aで，膜は①hanne1構造

となっている．したがってa÷180五は妥当な値といえる．α＝O．1と定めて
             o
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（5－9）式より焼結時間を求めると，

6。二2．I2×10－4（sec）となる．

さらに（5－12）式から〃。を求め

ると， 〃：3．49x1O－9（cm）と
    ○

なる．これらの数値を使い（5－

13）式でP＝O．1としてSを各膜

厚ごとに計算し，実験値と比較し

て表5－3に示す．これをみると，

計算値は膜厚の薄いところで比較

的実験値に合うといえる．膜厚が

厚くなると，実験値の方が小さく

O
＼
℃

1．O

◎5

図5－11

＼＼
  一  ＼。＿

5◎  lOO
  o lA）

150 今200  250

  ル

一連の電子顕微鏡写真で調べた島
の平均半径、に対する旦（＝e）
         a
の関係一点線はe：O．5とした時

の・。を表わす

表5－3

Thickness      o   30
    d（A）

Ca1cu1ated＊        77
  （dyn／cm）

0bse正ved淋         70
  （dyn／cm）

45

360

ユ60

Au膜の膜成長にともなう全応力の

計算値と実験値との比較

55

650

250

65

1100

360

75

1600

490

85

2400

690

95

3300

900

110

5600

1350

140

1640

＊ 計算値は蒸着速度R二1五／S eCについて行った

＊＊ 実験値は蒸着速凄1R＝1．02五／se cのものについて求めたもの

なっている．このような差が生じた原因として，熱応力の影響，計算には蒸着中

島上に直接蒸一着される原子による膜厚増加を考慮していないこと拾よびモデル中

のa。の大きさの決めかた，などが考えられる．

 5－2－5 結  言

（1〕蒸着初期の薄い膜厚領域の内部応力を調べた結果をまとめれば次のようにな

 る．電子顕微鏡観察の結果，A。，Ag，拾よびOu膜は基板上で三次元的に成

 長ずる．この膜成長と全応力（S）の発生とを対比させると次のようにいえる．

 （イ）aく30五では，Sは非常に小さく検出は困難である．膜は孤立した小さ
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  な島から成る島状構造である．

 （口）～30X＜d＜～1O〇五では，Sは引張側に大きく発生する．膜は島の結合

  成長の著しい段階である．

 ←→～100五＜a〈～150五では，．Sは飽和する．膜はho1。構造から連続膜

  に移っている．

 これらの関係は，蒸着速度，真空席拾よび蒸着物質などによって微妙に異なる

 膜成長に伴って変化する．

（2〕 Sの発生機構を検討した結果を’まとめれば次のようになる．電子顕微鏡によ

 る膜の観察結果から、島同志の結合は，その初期に架橋に似た現象が起1二り，

 次いでこの部分が急激に成長して完成している．これは微粒子同志の焼結現象

 とみなすことができる．Sの発生は，島同志が結合するとき質量輸送機構に粒

 界拡散が寄与すると見なせぱ説明できる．

5－3 ’Fe膜

 5－3－1 緒   言

 一般に膜厚が厚くなると，基板と蒸着物との組み合せによって牢熱応力が大き

くなり，携みの取り扱いが非常に難しくなる．Au，招や．Co膜とガラスの組み合

せはこの部類に属する．これに対してFe膜とガ＞スとの場合は熱膨張係数が互

いに似かよっている．このため蒸着中に観察される携みは内部応力を直接反映す

ると考えられる三2）したがって比較的厚い膜厚での内部応力の発生機構が検討で

きる見込みがある．以下Fe膜の結果について述べる．

 5－3－2 実験方法

 高真空蒸着装置内に携み検出器を取り付け測定した．純度99．99％のぺ一レット

状のFoをWバスケットに入れ蒸発させた．蒸着中の真空度は2×1σ■6（Tom）

であった．ガラス基板の大きさはAuやAgなどの時と同様であった．高温基板上

でも応力が測定できるようにガラス基板の背後にヒータを取り付けた．膜厚はガ

ラス基板を別に用意しこれに付いた膜を多重反射干渉法で測定した．
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 5－3－3 実験結果

  5－3－3－1 携み変fヒ

 （1）室温基板

 蒸着中および蒸着後の携み変fヒの例を図5－12に示す．

共に単調に増大し，13（メノs㏄）の蒸

着速度では400五の膜厚ですでに

100（μm）となっている．いっぽう

蒸着を止めた後では時間の経過に対

して携みの増減はほとんどない．一ま

た膜を大気に触れさせても携みの変

化は認められない．

 （2）高温基板

 基板温度を220（。C）に保って蒸着

すると室温時と違って複雑な変化を

示した．図5－13は携み変化を3つ

の部分に分けて示したもので，Iは

乃nSiOn
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図5－12 Fe蒸着中拾よび蒸着震の

ガラス基板の擦み
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高温基板（220℃）上に拾ける蒸着．蒸着中の携み（1），蒸着停止浸の経時変

化（口）および基板温度を室温に重で下げる過程の携み（皿）
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蒸着中，皿は蒸着後基板温度を220（。C）に保ったま．ま真空中に放置した場合，

また皿は基板を220（口C）から室温に’まで下げた場合である．領域Iでは蒸着速

度が遅いとA口やAg在どの膜とよく似て圧縮応力が現われた．ところが，蒸着速

度が大きいと室温基板と同様に単調に携みが増大した．しかし携みの大きさは同

じ蒸着速度で比較すると室温基板の約％となった．蒸着停止後基板温度を下げ

る過程（一領域皿）では引張応力側への大きな携みが観察された．この増カ日量をバ

イメタル効果と考え，バルクの鉄奮よびガラスの膨張係数を用い220（。C）の温

度差から期待される計算値と比較した．表5－4はその結果を示しているが，観

測された増加量が計算結果とよい一致を示していることがわかる．領域皿はバイ

メタル効果によっても説明することはむつかしい．

表5－4蒸着慶基板を室温に戻す過程で観察される澆み変化量（ob8erved）

    とバイメタル効果から期待される計算値（c a1cu1“ed）との比較

Def1ections
Samp1e

Obse工ved Ca1cu1at ed h om b i me“81i c e f f ec t

A 28μm 26μm

B 39 40

C 56 65

  5－3－3－2 内部応力

 基板温度にかかわらず澆み変化から直接内部応力を求めても大きな間違いはな

い．但し高温基板では，蒸着速度が遅いと正しくない． 図5－14と図5－15

は室温基板拾よび高温基板上での内部応力を膜厚に対してそれぞれ調べたもので

ある．K．1．kh．1mら11）に一致して膜厚が600五以上でほぼ内部応力は一定値

に近づく．重たうすい膜厚領域で内部応力が大きくなり，しかもこれが高温基板

の場合に目立つ．このことは膜成長がAuやAgと同様島状構造を経て成長する様

式のため島同志の合体の時に大き在引張応力が発生する手とを示している．図5

－16は膜厚に対してほぼ一定となる内部応力値を基板温度に対して測定したもので
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ある．Spring冊ら王5）のNi膜と一翠して，基板温度が高くなると内部応力値は下が

る．’また実線は皿irbac止ら2）が示唆したσ＝Eα（Tr－Ts），（EはFeのYou皿g
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率，αは熱膨張係数，Trは再結晶温度，TSは基板温度）の関係式を用いて計算

したものであって，基板温度に対する変化の傾向は実測値と似ていることがわか

る．しかし蒸着速度によって応力値のバラツキは著しい．図5－17は応力値の

蒸着速度依存を示したものである．内部応力は蒸着速度の増加と共に増大してい

ることがわかる．

 5r3－4考察（内部応力の発生機構）

 FeはAuや㎏に比べて，熱膨張係数が小が小さくしかも発生する内部応力が同じ膜厚で

約1桁大きい．このため蒸着中に見積られる熱応力は5％以下となりFe膜内に

発生する応力の大部分は内部応力と見なしでも大きな間違いはない．以下1二の観

点からFe膜の内部応力の振舞を考察する．

 蒸着初期の膜厚に対する応力増加に注目すると，基板温度に無関係に応力が増加

する膜厚領域が存在する．この領域は高温基板になるほど強調され，その・領域内

での応力の振舞は先に述べたAgやAuおよびCu膜とよく似た傾向を示す．1二の

ことから，うすい膜厚領域の応力はFe膜の三次元膜成長に対応して発生した内

部応力と見なすことができる；

 いっぽう厚い膜厚領域をみると，室温基板上で発生する5～10×109（ay皿／om2）

の内部応力値は他のデータとも一致する．しかしこの内部応力値は．基板温度が高くなる

につれて小さくなっている．Ko1ok止。1mらu）はTs／rm5％（Ts；基板温

度，Tm；膜物質の融点）の基板温度であれば内部応力は小さくなることを指摘してい

るが，これに一致して基板温度300（℃）で著しく内部応力値が小さくなっている．こ

れは，再結晶過程が内部応力発生の原因となっていることを示唆している．図5一ユ6

に，膜が蒸着中再結晶温度から基板温度にまで下がると仮定した時に予想される

膜の縮みから計算した応力値を示しているカ㍉その傾向は測定された内部応力値の傾

向に似ている．しかしこの縮みは，膜が成長しつつある時膜表面下に常に存在す

る不規則な層がアニールされて生じるものであり，M、、ba．hら2）が主張したよ

うに蒸着中膜温度が再結晶温度にまで上昇したためでは狂い．このことは，極

低温基板上で膜が非晶軍状で形成される時に，その膜中にほとんく内部応力が認めら

れないlBu，k，113）の実験から明らかである．
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 非晶質状のFe膜を得るに必要とされる4．2（K）あるいはそれ以下の基板温度

に比較すると，室温基板上ではアニーリングは非常に早い速度で進行していると

みなせる．したがって発生する内部応力はその時の蒸着条件（基板温度，蒸着速度）

のもとでの不規則な層の量に依存すると考えられる．高温基板は不規則な層を滅

小させ内部応力発生を小さくしていると解釈できる．これに対して蒸着速度の増大は

逆に不規則た層を増大させる結果内部応力を大きくしている（図5－17）と考えられ

る．

 Sp．ing．rら15）はNi膜中の内部応力がやはり基板温度の上昇とともに減少するこ

とを見い出したが，その報告の中で高温基板の膜ほど結晶粒の成長が著しいこと

を指摘するとともに内部応力が結晶粒の成長と関連することを示唆している．本実験

では膜の観察はしなかったが，右そらくFθ膜はNi膜と同様の傾向を示すと考え

られる．基板温度の上昇とともに原予の基板表面上での移動が激しくなり，この

ため膜は不規員山な層の形成を経ずに成長する．この結果膜中の結晶粒も大きく成

長するものと考えられる．

 5－3－5 結  言

 膜厚に対する内部応力の振舞は2つの領域に区別される．領域の1つはAuやAgあ

るいはCu膜と同様Feが三次元膜成長を行うために発生するものであり，他の1

っば連続膜となって以後発生するものである．この領域の区別は高温基板になる

ほど明瞭になる．後者の領域で発生する内部応力の原因を基板温度と蒸着速度につい

て検討した結果，（1）蒸着速度が大きいほど発生する内部応力が大きくなる， （2）基

板温度が高いほど発生する内部応力が小さい，などの事実から，次のように考えるこ

とができる．蒸着中膜表面下に常に不規則な層が形成されこれが膜形成中にアニ

ールされるため膜が縮み引張応力が発生する。この不規則な層は蒸着速度が大き

いほど増大し，その結果として蒸着速度が大きい膜ほど大きな内部応力が発生する．

いっぽう基板温度が高いと，原子の表面移動が激しくなり不規則な層が形成され

にくくなる．したがって発生する内部応力も小さい．さらに基板温度が上がれば

不規則な層がなくなり大きな結晶粒をもつ膜が形成される．このことは結晶粒の

大きな膜ほど内部応力が小さいことにも結びっけられる．

一59一



5－4 SiO膜

 5一・4－1緒 言
 誘電体膜は反射防止やその他の光学的応用，さらにマイクロエレクトロニクス

の分野で広く利用されている関係で内部応力に関する研究もなされている．しか

しその研究は金属膜ほど進んでいない．’’発表され走データもバラツキがいちじる

しく，内部応力と蒸着条件との間の相関々係もまだ充分解明されていない．比較

的よく調べられているのはSi0膜であって，内部応力の蒸着条件依存性，焼鈍効

果三3’34）経時変化35）そして異方性36）などの報告がある．Si0膜は蒸着条件（蒸

着速度，蒸発源温度，真空度そして残留ガス成分など）によって圧縮応力あるい

は引張応力を示すことが知られている…6～32’63164）本章では内部応力におよぼす

蒸着条件を明らかにするとともに内部応力の原因を考察する．

 5－4－2 実験方法

 Si0はTa箔を円筒状にした蒸

発源（図5－8）から蒸発させた，

SiOは大阪チタニュウム製で，～こ

れを一定量毎回計って用いた．蒸

着速度は蒸発源温度を調節して変

えた．膜厚は別に取り付けたガラ

ス上の膜を多重反射干渉法で計り

求めた．

 高真空用の携み検出器を使って

応力を測定したが基板の位置が蒸

発源から20（6m）離れるように

した．基板にはガラス巻よびマイ

Si◎

VoP◎了

c二 冊
・●●●■・・

而fbil

一
■’・・．！’

q鮒ヰ

ミ．．． SiO

Sli＋

ElecfrodeE・ecfrode

図5－8 S i0の蒸発源

カを用いた．蒸着中の圧力は最も低い時で1×10－6（T0H）であった．内部応力

への残留ガスの影響を調べる時はリークバルブより空気を入れた．

 5－4－3 実験結果

 図5－19は蒸着中の携みを連続的1に記録した例である．AuやAgなどと異な
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図5－19 種々の蒸着条件で得られたS i0膜の内部応力によるガラス基板の棲み変化

A，遍；10－4T0H申での蒸着，C；1ゴ6T0H中での蒸着，

D；10－5T0H中での蒸着

り，携みは単純な直線を示したが，蒸着条件によって携みの方向が変わった．

1〇一6～1r5（T0H）中では擦みは常に圧縮応力方向になり，10－4（Torr）中で

は引張応力方向となった．～二の引張応力が出現した条件は従来見い出されていな

かった．ものである．図5－20は蒸着中の饒みを内部応力に直したものである．

蒸着速度により応力値のバラツキは著しいが，蒸着中あ膜内には，1O－4（T0H）

申では引張応力，童た10－5～1r6（T0H）中では圧縮応力がそれぞれ発生するこ

とがわかる．

 蒸着中の残留ガス圧力は膜形成時に拾ける膜表面をたたく気体分子数に置きか
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えられるから，残留ガスの

の内部応力に及ぼす影響は’

抑（B；蒸着速度，P；真

空度）と内部応力の関係を

調べれば削る．図5－21

はこの考えに沿って結果を

整理したものである．図か

ら，伽がI05～106①・・■

A．sec’一）で膜ば圧縮応力を，

また伽が104～105（皿・一

A・se♂I）で膜ば引張応力を

示すことがわかる．Hi11

ら32）は，酸素益よび水蒸

気の分圧を変えて膜の内部

応力を調べ，図5－21に

示す実線倉よび破線の結果

を得ているが，明らかに膜

の内部応力が伽に依存し

て変化していることがわか

る．我々の場合，空気をリ

筆
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Si0膜の内部応力の膜厚依存を示す．

実線は1ガ5～1ガ6TOH中での実験・ま

た破線は10－4T0H中での実験に対応

する

一クして残留ガス圧を調節しているが，酸素食よび水蒸気が主色成分ガスといえ

る．したがって，Hi11らの結果を参考にすれば，伽が107（T0H■1五・se♂I）

以上になれば，拾そらく膜は引張応力を示すように在ると思われる．

 図5－19から蒸着後に膜を大気に触れさせると，新たに圧縮応力側の携みが

生じ・これが蒸着中の携みを越す場合もあることがわかる．図5－22は膜が大

気に触れたことによって生じた応力σAと蒸着中に生じた内部応力σVとの比σ／δV

を蒸着速度に対して調べたものである．蒸着速度が大きくなるほど， σAの増加

の割合いが少なくなっている．
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図5－21 Si0膜の内部応力を蒸着速度Rと残留ガス圧力Pとの比防で調

べた結果を示す．実線は酸素また破線は水蒸気の雰囲気中でそれ
ぞれ調べられたものでHi11ら32）の結果を引用した

2＾

富

＼8
 I．5

0

o

o

0 10   20   30   40

      R縦／SeC，

50   60

図5－22 S i0膜を大気に触れ

させ平衡に達した内部

応力値の蒸着速度依存

σ；大気中での平衡A
値，σV；真空中での

平衡値
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 5－4－4 内部応力の発生機構

 10一三～10－6（Torr）中で蒸着した膜が圧縮応力を示すことはこれ．までの報告

と一致する．しかしユ0－4（Torr）中で蒸着すると膜が引張応力を示す点について

はほとんど報告がない．以下この点を中心に内部応力の発生機構を検討する．

 圧縮応力を示す原因について，Hi11ら32）は次のように述べている．蒸着中酸

素あるいは水蒸気の分圧が高いと，～これらが蒸着された膜と基板上で反応し膜を

膨張させ，圧縮応力をもたらす．いっぽう，酸素や水蒸気の分圧が低いと，もは

や蒸着膜は反応しないで成長する．ところが，この膜が金属膜と同じ“nucle－

aい。n ana gro舳h”型で成長するため，引張応力が膜内に発生するようにな

る．

 本実験の蒸着膜も残留ガス中の酸素あるいは水蒸気と反応して膨張し，圧縮応

力を示していると考えられる．このことは蒸着速度の大きい膜ほど大気に触れた

あと，新たに発生する圧縮応力が小さい事実（図ト22）からも明らかである．

圧縮応力を示す膜は，透明であることから組成はSi0，と思われる。

 Nov三。e30）は1×1O－4（T。、、）の酸素分圧のもとで，蒸発源温度を1350（。C）

から1400（。C）に変えると，膜の内部応力が圧縮応力から引張応力になると報告して

                         ○いるが，これとほぼ同じことが抑～7×104（TorゼlA・se♂）で起こっている．

図5－21をみると，蒸発源温度が1400（。C）のとき，R斤が増加すると嘆は引

張応力から圧縮応力を示すようたなっていることから，やはり蒸着虞が基板上で

残留気体と反応していることがわかる．引張応力を示す膜は，図5－19からわ

かるように，蒸着後大気に触れると大きな圧縮応力を示すようになる．．またこの

膜は透明で，組成はSiqと見なせる．このことから，1400（。C）あ蒸発源から飛

び申す粒子の組成が重要な役割を果していること」が考えられる．すなわち，残

留ガス圧が充分高いと，蒸発源内で酸化が進みSiO、が形成され，この組成の分

子が蒸着されSi0、膜として成長する．このとき，酸化はこれ以上基板上で進．ま

ないから，膜は圧縮応力を示さなくなる，ところが膜成長は金属膜に似るため膜

内に引張応力が発生する．
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 5－4－5 結  言

 蒸着中の圧力が10－5～10－6（Ton）であれば，蒸着膜は圧縮応力を示すが，

圧力が10－4（T0H）になると膜は引張応力壬示すようになる．圧縮応力は，蒸着

膜が基板上で残留ガス中の酸素あるいは水蒸気と反応して膨張するため発生して

いると考えられる．いっぽう，10－4（T0H）中蒸着すると現れる引張応力は，

蒸発源内でSiOが残留ガス中の多量の酸素あるいは水蒸気と反応してSi0，とな

り，これが分子状で蒸着されて金属膜に似た膜成長をするため発生していると考

えられる．

5－5 Aq－SiOサーメット膜

 5－5一エ 緒   言

 SiO膜の圧縮応力は蒸着条件に敏感である1二とは前節で述べたと拾りであるが，

この圧縮応力は単に不純物が膜に混入することによっても発生する可能性がある．

この点を明確にするため常に圧縮応力を示すSi0膜に徴量のAgを混ぜたサーメ

ット膜の内部応力を調べた三5’66）AgはSiとはsi1i6ideを形成せずしたがって

化学反応の内部応力への影響は無視できる．このため不純物の圧縮応力への影響

を調べるには都合が良いと考えられる．’また㎏への徴量のSi0の添加は金属の

内部応力への不純物の効果が．分る．

 サーメット膜は低抗膜として応用が期待されるものであるがξ7～69）内部応力に

関する報告はまだ見当らない．

 5－5－2 実験方法

 Ag－Si0サーメッート膜ば同時蒸着法を用いて作成した．そのため蒸発源を2コ

用意した．工つはTa箔を円筒状にしたものでSi0用，他の1つはTa箔をボート

状にしたものでAg用である．この2つを図5－23（a）のように2（om）離すと

ともに基板より20（6m）離して置いた．蒸着中の真空度は2X10■5（T0H）であ

った．蒸着速度は蒸発源温度を変えることによって調節し10～20（ム／sec）の範囲

内で実験した．膜の組成は，図5－23（b）に示すmaskを用いてできた図5－23

（o）の干渉縞から，a毎十sio＝dAg＋asioと仮定しバルクの密度～＝10．7 およ
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ぴρ、、。一・．・70）を用い，

mo1％で表わした．応

力の測定方法はSi0

の場合と同様であった．

また基板にはガラスを

用いた．電予顕微鏡で

膜の構造を観察したが，

この時はカーボン膜上

に作成した膜を調べた．

 5－5－3 実験結

       果

 図5－24は蒸着中

の内部応力の膜厚依存

拾よび膜を大気に触れ

させた時の経時変化を

示している．ここで点

線は真空中で膜を放置

して得られた平衡値を

示している．ペルジャ

SiO      A9

Mosk

一・。十Sl◎・・。

図5－23

（8）蒸発源

（b）マスクを用いた2元

 蒸着膜の膜厚決定法

（c）膜組成を反映した干

 渉縞

Ag－S i0サーメット膜の作成法

一内にリークパルプより空気を徐々に入れた時にみられる携みから求めた内部応力が

“air in”後の曲線である．100％Ag，拾よびI O O％Si0膜の結果も比較の

ため記入してある．Ag－Si0膜の内部応力変化にみられる特徴を要約すれば次のよう

になる．

 l1）100％Ag膜にみられるうすい膜厚領域でのピークは数mo1％の微量の

Si0の混入によってうすい膜厚側に移行しその値は大きくなる．ま」たブロード在

第2のピークが出現する．

 （2）30～60mo1％Si0の膜ば膜厚と共に生じる圧縮応力値にdipが現われ

る．Iまた空気導入によって内部応力の回復がみられる．
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 臼）24mo1％Si0膜

はほぼ1－00％Si0膜と                2

回じ傾向の内部応力曲線

を示す・       きI
               さ…
 図5－25は蒸着後真   唱
               三〇
空中に放置して平衡に達
               』
した内部応力値と空気をぺ   義一

               ω．
ルジャー内に入れて平衡に

               92
達した内部応力値とを組成    。
               2
               ○に対して調べたものである．  暮
               u3
               “
得られた結果は図に示し

たように4つの領域に大   図5－24

刑される．領域Iでは，やずかにSi0

が混入すると内部応力値は1O O％Agの

2～3倍になる．しかし数mol％以上

混入すると内部応力は急激．に圧縮応力

側に移りはじめる．空気導入後の変化は

5mo1％以下のSi0膜ではほとんど認め

られない．領域皿では真空中での内部応力値

はほぼ一定となる．しかし空気を導入す

ると組成比によっては大きな内部応力の回復

がある．さらにこの領域の膜に限って，

いったん空気に触れさせた膜を再び真空

中へ戻すと基板の携みに興味のある現象

が現れる．図5－26はその現象を示

したものである．領域皿では真空中，空

気導入ともに内部応力値のバラツキがいちじ．

るしい．領域IVではSi0に徴量のAgが

                  一6？一
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Ag－S i0サーメット膜の内

部応力の組成に対する変化，
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終了慶真空中に放置した時の
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混っても領域Iほど急激

な変化は見られない，し

かし真空中の内部応力値

よりも空気導入による内

部応力値の方がAg混入

による影響を受けやすい．

 5－5－4 内部応力

       の発生機

       構

 得られた内部応力の振舞

を説明するため膜を電子

顕微鏡で観察した．主と

して膜の成長と内部応力の

関係を調べることを目的と

したため薄い段階の膜を

対象にした．図5－27

に多くの観察例のうちの

8

．董

50 一・・

く …

菊榊脱

、・ P・㈱紬・

歯5－26 Ag－33mo1％S i0膜の蒸着中．蒸着僕のガラ

ス基板の饒み変化．蒸着終了俊，膜を空気に触れ

させると（8i r in）携みは大きく回復するが

再び膜を真空中に戻すと（eV8Cu“i On）さら

に携みは回復する．ところがもう一度空気に触れ

させると（8ir in）擦みはほぼ元に戻る

一部を示す．以下腹写真を参考にしつつ内部応力の発生を考察する．

領域I

 SiOをわずかに（～3mol％）含む膜はAg膜と同じ膜成長様式，つまり“核形

成→島の結合成長→連続膜”を示した．写真（a）と（d）はそれぞれAg膜と3mo1％

SiO膜に相当し，丁度内部応力が引張応力側で最大となる膜厚で撮ったものである．

両方ともほぼ同じ膜成長段階であるといえるが，写真（a）の方が（a）に比べて小

さな結晶粒からなっている．これから徴量のSi0が膜成長初期に核形成サイトの

働きをしたため核密度が増大し膜成長が早くなった結果，薄い膜厚で大きな引張

応力を示すようにならたと思われる．これはAg以外のAuやCu膜ですでに示し

た傾向と一致している．写真（b），（c）はSi0をほぼ7mo1％含む膜に相当する．

Agが著しく凝集し孤立しているが， この膜は蒸着の初期から引張応力を示して

                 一68一



いない．

120五

㌧～㌻ 二＼敬二
   業 一驚   嚇
。6甜惑苗筆  ～バ
岬、○  筆、岨．藝  ○

一機 卦 …機業 塘練

  1ゲ曲ぺ○業、

、参ぺ∴㌣㌧携讐
 鵬簑     ．’

  933t．％Ag   80APure Ag ？5at．％Ag  460A

97at．％Ag  55A

   図5－27

 ．出 狼銭

93at．％Ag  300A                50at．％Ag

種々な組成のAg－SiOサーメット膜の電子顕微鏡写真

450五

領域皿，1皿，IV

 SiOに微量のAgが混った領域IVでは，膜を可視光に触れさせると褐色に着色

するのが認められたが，電子顕微鏡でみる限り透明でSi0膜と区別がつかなかっ

た．これはAgが原子あるいは小さな集合体としてSiO膜中に散在していること

を示唆している．Agの量が増し皿あるいは皿の領域になると膜中には電子顕微

鏡で十分認められるAgの集合体が現れた．写真（①）と（f）はそれぞれAg75

ao．％拾よび50at．％の膜を示す． 内部応力の振舞をみると圧縮応力はAgの量と

共に大きく在り50a缶、％Agの膜付近で最大の応力を示している． しかしこの付

近の膜には（f）にみられるようにf1ako状のAgが目立つようになる．これは散

在していたAgが集合し始めた現象と解釈される．Agの混在量がさらにふえると

圧縮応力が緩和されていることからもこの現象が理解できよう．Agが75a缶％

になると膜中のAgのf1akoが膜全体に拡がり圧縮応力はかなり減少しているこ

とがわかる．さらにこの膜中には大きさが300～500五前後の粒状のAgが敬
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存しているのが写真からわかる．この粒状のAgは膜が最初に空気に触れた時に

形成され牟可能性がある．何故なら，この領域の膜が図5－26のサイクリック

な内部応力変化を必ず示す．しかもこのサイクリックな変化をガスの種類についてみ

ると最も顕著な変化を起こさせるのは調べた範囲内では空気であって，その他の

0，，N、，Arなどはほとんど影響力がないことがわかった（図5－28）． このこ

とは空気中の水蒸気がそのサックリック現象の原因であることを示している．膜

中にできたVoidや6api11aryに水蒸気が入りこんでいったん膜は膨張する

が，再び真空排気されることによって膜が元にもどる現象にほか在ら在い．図5

－26から最初に膜を空
              o                           o
気に触れさせた時に内部応
              …
力が急激に緩和される方向  マ隻
              51
                         02．N2．～
（引張応力側）に移行す  。    ＼    H司｝      ω
              董    ．＼・      語
るのが認められるが，こ  o                   5
れは膜中に一様に散在し   ＼《  ・
た㎏原子あるいは小さ英二幾 ＼  圭

な集合体が動き，大きな  邑                    【◎
              §
300～500五の粒状の  一
               ’0o           lOI            I♂          ！

Agの集合体になり，この       賄馴。｛伽〕      A1m剛腕

時に発生した引張応力が
              図5－28 Ag－33mo1％S i0膜の内部応力におよぼ一

原因と考えられよう．．        す種々のガスの影響

VOidやOapiHaryは，

したがってこのAgの集合過程で形成されたと思われる．Si0膜の圧縮応力は模

が空気に触れるとさらに増大することはすでに述べたが，微量のムgが混ざる段

階（～50舳％）ではAgの量とともにこの傾向は弱くなっている．これは膜が空

気に触れた時に起こるAgの凝集がAgの量とともに増加することを考えれば納得

がいく．

 5－5－5 緒  言

 以上のことから内部応力発生について次のように要約することができる．
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 」㎏に対する微量のSi0は核密度を増大させ1膜がうすい膜厚段階 より大きな引

張応力を示す原因となる．厚い膜厚領域てば数mo1％のSi0を含めば膜は圧縮応

力を示すようになる．いっぽうSiO膜に微量のAgが混ると，拒は膜中に一様に

分散し圧縮応力を増大させる．Agの混入量が増加するにつれて膜の圧縮応力は

さらに増大するが，膜中に分散していたAgが凝集しこれによる引張応力が発生

し始めるため40～50at％Ag膜で圧縮応力の増大ばとまる．Si0膜でAgが凝

集すると多くのvoidや。api11aryが膜中に残され，これが水蒸気を吸収する

源となっている．

 以上のことからSi0膜にAgを不純物として混入させて行くと圧縮応力が増大

すると結論できる．㎏膜に対するSi0の効果は，Ag膜の成長を著しく異ったも

のにする．このため不純物の効果のみを分離して論ずることはこの段階ではでき

ない．
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第6章 スパッタ膜の内部応力

6－1 緒   言

 5章で述べたように金属蒸着膜内にはほとんどの場合引張応力が残留するが，

その発生機構についてなお不明在点が多い．

 他方，スパッタ膜については近年応用研究が非常に盛んになってきた結果膜の電

気南性質などに関する報告は多いが，膜の耐久性を左右する内部応力について重

だ系統的な研究はなされていない．SO皿a，571）は3極スパッタリニ／グによって作

製された金属膜の内部応力を携み法で調べ，蒸着膜とちがい膜内には圧縮応力が

残留することを報告した．またPetroff72）らは高周波スパッタ膜について調べや

はり圧縮応力が生じるが，スパッタ条件によって応力値に差が出ることを指摘し

た．

 スパッタ現象そのものが複雑なため，これ’までスパッタ膜の基礎的研究が蒸着

膜に比べて少なく，したがって蒸着膜ほどよくわかっていない．スパッタリニ／グ

による膜形成を蒸着膜の場合と比較して明らかに異なる点を基板側からながめる

と，スパッタ膜形成時，常に基板に高エネルギーを持ったターゲット原子，．散乱

希ガス原子，そしてプラズマからのイオンが入射している．これらの粒子が膜形

成にどのように関係するかがスパッタ膜の内部応力を追求する上で重要な手がか

りになると考えられる．．また逆に蒸着膜の内部応力の原因を明らかにする手がか

りともなることが期待される．

 本章では低圧プラズマパッタリニ・グ法による金属膜の内部応力を膜厚の関数と

して調べ三3㍗76）蒸着膜の結果と比較するとともにスパッタ膜中の応力発生機構に

ついて考察する三7）

6－2 実験方法

 3章で述べた携み検出装置をスパッタ装置の中に組み込みスパッタリ；・グ中も

連続的に携み変化が測定できるようにした．図6－1はベルジャー内の様子を示

す．図のようにスパッタ原子が付着する基板の部分を残して検出装置をほぼ完全
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にプラズマから遮蔽する必

要があった．もし～二の遮蔽

が不充分であるとプラズマの

発生とともに携み測定が著

しく妨害される，

 ターゲットには直径50

（mm）で純度99．9％のAg，

Au，Cu，Fo，Niお・よび

99．8％のW，Mo拾よび

Taを使った．Ag，Au，Cu

は蒸着膜の結果と比較検討

するために、またMo，Ta

は高融点でしかも化学的に

活性な金属であることから

ガスとの相互作用が内部応

力とどのような関係にある

図6－1 スパッタ膜の応力を預1廃する時のベルジ

ャー内部

かを調べるために，’またFo拾よびNiは磁性体で互いに異なる磁気歪み効果をも

つことから内部応力への磁界の影響を調べる目的でそれぞれ選んだ．

 スパッタ系内を液体窒素トラップ，チタ；・サプリメーションポンプ怠よび拡散

ポンプの排気ツステムで5～7×10－7（T0H）まで排気後，Arガス（純度99．99

％）を6×I0－4（T0H）まで導入し，ターゲット電圧一1（k℃でスパッタを開始し

た．常にプレスバッタを一定時間行った後に基板上へ膜を付着させた．プレスハ

ッタ後の生成膜の構造は電子回折法で調べる限りターゲット金属そのものを示し

た．応力測定用基板には厚さO．015（cm）前後のガラス板を幅O・6（①m），長さ6

（6m）の短冊状にしたものを使った．膜厚はくり返えし反射干渉法拾よび水晶式

膜厚計で計ったミ携みの較正はスパッタ前と終了後の2回行った．
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6－3 実験結果および考察

 6－3－1 携み変化

 図6－2にスパッタリ；！

グ中拾よび終了後の携みの

連続測定の代表例を示す．

携み量から応力一膜厚曲線

を求める場合，観察される携

みが常に内部応力を反映し

ているかどうか検討しなけ

ればならないことはすでに

4章で述べた．＝スパッタ膜

の場合，内部応力以外の因

子として考えられるのは蒸

着膜の場合と同様，基板の

表裏の温度差とバイメタル

効果であるが，スパッタ粒

子が，蒸発粒子に比べて10

倍以上の運動エネルギーを

もつことから，この粒子の

衝突の効果も予想される．

S缶。。、6ら38kよるスパッ

タ粒子の速度を参照して粒

子の衝突によるガラス基板

囲6－2（づ スパッタ中拾よびスパッタ終了僕の鎮

み変化の実測例

付着速度，R＝3．8五／s e c

図6－2（b）スパッタ中（I，皿．皿）拾よびスパッ

     タ終了後⑪）の携み変化の実測例

     付着速度 R二5．2足／sec

の携みを求めてみると図6－3のようになる．蒸発粒子と比較するとAgの場合

で約4倍の差がみとめられる．

 ここで蒸着膜の場合と同様，携みへの内部応力以外の因子の影響を検討する必要が

あろう．Ag，Cu拾よびAuのスパッタ中と終了後の携み変化を模式的に書げば図

6－4となる．これをい．まI，皿，皿，IVの4つの領域に分けて考える．先づI，

一75一



一1

一2

言

己一3

的昌

 一4

       ●     R〔A／s〕
D    4    8    ユ2    16

             Ag（Ev。〕

＾9

Cu

Mo

Au

図6－3 スパッタ粒子の衝突によるガラス

    基板（厚さ0．0015cm）の擦み

皿の，膜厚で表せば0～150五に相当

する領域では携みは常に引張方向で，し

かもこの領域内でスパッタを止めると

その後時間が経過しても検出し得る変

化は認められなかった．これは携み検

出装置のスパッタ中の感度が1（μ㎜）
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図6－4 観察されたカラス基板の掠み変

    化の模式図

    I，皿，皿1領域；スパッタ中

    1V   領域；スパッタ終了俊

程度のため，スパッタ粒子の衝突による擦みは実験誤差内，また，（4－7）式の熱

効果による第2，第3項もその寄与があっても誤差内と考えてよいことを示して

いる．いいかえればスパッタ膜の場合，この領域内で検出される携み変化は直接

膜内の内部応力変化を示すと考えてよい．領域皿では圧縮応力方向に直線的に携むが

スパッタを中止すると携みの回復過程（領域W）がみられ，しかも膜厚が厚い場

合ほど回復量が大きいことがわかった．これば蒸着膜の時と同様でバイメタル効

果を暗示している．実験的にAgスパッタ膜についてスパッタ中のガラス基板の

輝度去化を，基板の裏側に直接・．・（㎜φ）の・一・熱電対を接着して，携み変化

と同時に測定し，’’温度上昇と携みの関係を検討した．表6－1はその結果を示す．

基板温度から予想されるバイメタル効果による携み量と観測される回復量とがほ
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表6－1 Agスパッタ中のガラス基板め温度上昇，捺みの回復量（obs．）倉よ

び基板温度から期待されるバイメタル効果による携み（Ca1．）

S・囮p1・NO・ Thidζ鵬SS T・mp・mt・工・・i・g 雌1．6止㎝（Ob。．） 脳1。。ti㎝（C．1．）＊

1 300五 3rC 2．2μ皿 3．2μ血

2 620 37 10 8．3

3 930 40 16 13

4 1230 空3 24 20

5 1530 47 32 28

＊4章（4＿5）式を用いた．

ぼ一致することがわかる．

 6－3－2 内部応力と膜厚の関係

 携み量から膜内の内部応力を求める場合図6一生に示したようにI，皿の領域て

ばスパッタ中にみられる携み量から直接求め，皿の領域については前述のバイメ

タル効果を考慮して求めた．図6－5ばAg，Cu，Au膜の結果を示す．図から

㎏膜では150五付近で引張
                         Ag，Cl』，Au on g’oss
応力が最大となった後内部応力  モ6
                く
は膜厚と共に減少し約400五   仁
                音
を境に，それ以上の膜厚で内  b4

部応力は多少ぱらっくがほほ  6      （3．3ルs，
                  2
1x108（ayn／b㎡）の圧縮応
                        ．Ag‘52似，
力を示すことがわかる．・また   畠       400     800d（ム）
                g O
A。膜とOu膜の結果をみると  ち    ．＼
                         ＼㌧＿
㎏膜と■同様の傾向を示す狐 @・、、蕊；＼＼．
内部応力値は㎏膜より大きい．

図6－6はFe膜の全応力

（S）拾よび内部応力を示す．

膜厚の薄いところ（～30五）    図6τ5スパッタ膜中の内部応力の膜厚依存
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でSが引張巧向で極大値を

示すことは他のNi，W，Ta，

lMbなどの金属と同様であ

るが，膜厚が増すにつれて

Sは再び引張方向に増加し

膜厚600五付近で最大値

を示す．この現象は本実験

の範囲内ではFe以外では

みられなかった．N三，Ta，

Wの結果を図6－7，6－8，

6－9にまた皿。の結果を図

6－12に示すが，Feのよ

う在傾向のないことがわか

る．Fe，Niが共に強磁性

体でしかも拾互いに磁気異

方性が反対である．スパッ

タ装置には電磁コイルが付

いて拾り（ベルジャー中心

で斗OOgauss） ～これによ

る影響が考えられる．この

ことについては後節で若干

触れることにする．

 6－3－3 応力発生機

       構

 スパッタ膜の饒みの傾向

を蒸着膜（図5－2）と比べ

ると，薄い膜厚領域では非

常によく似ている．具体的
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図6－10 スパッタ膜と蒸着膜の内部応力の比較

にAg膜について，付着速度がほぼ等しい場合について内部応力値を比較して図示する

と図6－10のようになる．ここで蒸着膜の結果についてはCampbe11ら子3）の

ものを引用した．図から～200五付近まで内部応力値に差がそれほど認められないが

300五を過ぎると圧縮方向への応力がスパッタ膜の方で優勢となり結局残留応

力として蒸着膜では引張応力が，’またスパッタ膜では圧縮応力が残る．これは先

のSi0，サー Cット膜でもみられた傾向であって，スパッタ膜にも圧縮応力を生

ぜしめるよう在積極的な原因があると考えられる．そこでスバジタ膜の内部応力発生

の原因について，薄い膜厚領域と厚い膜厚領域にわけて考えてみる．

（1）薄い膜厚領域

 蒸着膜での説明が当てはまると考えられるので，カーボン膜上で内部応力と膜成長

とを対応づけることを試みた．その結果やはり連続膜になるまで内部応力が増加し続

けていることがわかった．図6－11は膜厚25～150五のAgスパッタ膜の電子

顕微鏡写真である．Ag以外の膜についても，スパッタ初期に引張方向への内部応力

を示すものについては蒸着膜と同様の内部応力発生機構があてはまると考えられる．

（2〕連続膜領域

 表6－2は特定の膜厚（連続膜となった後の膜）における内部応力値を蒸着膜の場
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25A           75A           105A

          Ag on cMbo皿mm・

     図6－11 カーボン膜上に拾けるAgスパッタ膜の成長

      表6－2 連続膜となった膜厚での内部応力の比較

           C ：圧縮応力． T ：引張応力

150五

Meta18 Sp皿いe■ed f i1m8
               “
dvリ。“ted fi1m8

Ag 1x108d y皿／cm2（C） 1・108dy皿／㎜2（T）

Cu 25x108      （C） 1．5xI08     （T）

A皿 6x108      （C） 25X108      （T）

Ni 23x108      （C） 85x108      （T）

Fe 100x108      （T） 115x108      （T）

T8 66x108      （C）

W 216x108       （C）

M0 130x108        （C・） 1・10x108      （T）

      ＊ hom工eference（n）

合と比較したものである．これから明らかなようにFo膜以外のスパッタ膜はす

べて圧縮応力，それに対応する蒸着膜はすべて引張応力を示している．また引張

                    一81一



応力値が大きい金属ほどそのスパッタ膜は大きな圧縮応力を示している．

 スパッタリングの場合，蒸着時と異なり基板上への粒子としてターゲット原子

以外に散乱高エネルギー希ガス原子，残留ガス分予そしてプラズマからのガスイ

オンなどが考えられ，これらが内部応力に影響を拾よぼす可能性がある．膜中に

ガスが吸蔵されると膜が膨張し圧縮応力方向の携みを生むことはSi0の場合でも論

じたとおりである．これを具体的に調べるためにA卜N、混合ガス中でMbをスパ

ッタした．後章で詳しく取り扱うが，MoをAr－N，混合ガス中でスパッタすると

ガラス基板上に付着した膜はN，量によりMo（b c c）→Mo＋τ』o，N（f c c）

→γ一Mb，Nと変わり，しかもこのr－Mo，N膜は窒素分圧が4×10・5（Torr）から

6×1O・4（T。、、）の広い範囲で得られる三8’79）またこの窒化膜の付着機構は常に

基板上でのM。原予と窒素原子あるいは分子との反応による、O）従って窒素分圧による

結晶構造変化に伴う内部応力

変化，そして内部応力変化と

格子定数の関係を調べれば，

スパッタ中の粒子の内部応力

への影響がわかる．図6－12

（a～c）は代．表的な3種類

の結晶構造を示す膜の膜厚

に対する内部応力変化である．

図6－12（a）は窒素分圧が

～10－7（T0H）で膜が

bcc構造を示す場合であ

って，これは前述のスパッ

タ膜と同様うすい膜厚段階

で，“島状成長”の特徴であ

る引張応力が発生し，厚膜

段階では圧縮応力が生じて

いる．ところが，窒素分圧

8

ミ・／v
き。

こ

ω

｛4
書

さ8
＝

ぎ1・ バ
董

’6

     蔓

・側200

図6－12（8）窒素分圧9×1ゴ7T0Hにおけるスバ

      ツタ膜の内部応力σと全応力Sの膜厚依

      存．写真は膜の回折像でb o c構造であ

      ることを示す
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が4X10・5（T0H）以上で

膜がf‘oのトMo．Nに

在ると図6－12（o）のよ

うに膜成長の初期から圧縮

応力が発生する．これは

γ一Mo，N膜が形成される際，

スパッタされたMo原子と

N原子あるいはN2分子とが

直接基板上で反応すること

に対応づく．b c oと

f c cとが混在した3×10－5

（T0H）では図6－12（b）

に示すように薄い膜厚では

b6①特有の引張応力だ

が，厚い膜領域では圧縮応力

である．この圧縮応力値ぱ

b06あるいはf①o単
独膜より小さい．図6－13

（a）（b）は連続膜になって
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図6－12（b）窒素分圧が3x10－5T0Hに卦けるス

      ハッタ膜の内部応力σと全応力Sの膜厚

     依存，写真は膜の回折像でbccとfc c

      とが混在していることを示す

いる130五の膜の内部応力とその膜の格子定数を対応させた結果を示している．

ブロードな電子回折像を示す1X10－5～3×10．5（T0H）の窒素分圧については

格子定数は示してない．これをみると内部応力値は格子定数に伴って変わっているこ

とがわかる．つまり格子定数が増せば圧縮応力値は大きく，またその逆もいえる・

ここで10－7（T0H）台のMb膜について，そのbu1kの格子定数a。＝3・146五，

Young率Ef：3ムOX1O■1（dyn／①㎡），Pois60n比，〃＝O．3を使って応力を

計算すればσ÷1×1010（dyn／bm2）となる．これは図6－13（a）の値にほぼ一

致する．このことは圧縮応力が格子の膨張によりもたらされていることを示して

いる．
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     の回折像でf c c構造であることを示す
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図6－13（a）窒素分圧に伴う内部応力と膜の構造。膜厚；130A
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   図6－13（b 窒素分圧に伴う膜の格子定数変化

         左図はb c c膜，右図はf c c膜の格子定数を示ず

 以上のことから基板上での窒化反応が，また格子の膨張が圧縮応力の原因とな

っていることがわかる．格子の膨張とスパッタ中の一粒・子の関係について次のよう

に推測される．

 希ガスイオンがターゲットに衝突した際，非常に高い確率で中性化が起きる31）

この中性原子のエネルギーは，入射イオンとターゲット原子との2体弾性衝突モ

             82）デルから次式より与えられる．

      ％二（1＋α）・2〔…θ十α2一・i・2θ〕2     6－1
        ○

      但し α＝叫ん〉1

ここでE。は入射イオンのエネルギー・叫，叫はそれぞれターゲット捨よび入射

イオンの質量である．童たθは散乱角である．後方散乱でθ＝180。とみなせば，

Ar＋→Moの組み合せでは，％＝0，162と在る．い・まスパッタ中のターゲット
               ○
電圧を一1（kV）とすれば162（eV）の中性Ar原子が基板土に飛来することにな

る．このエネルギー粒子はスパッタリング中膜内に取りこまれると考えねばなら

ない書3～86） ここで，体心立方格子に異種原子が入るとした場合，その可能な位
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置は図6－14に示すごとくA，C，

Eの八面体孔とB，Dの四面体孔であ一

るミ7）格子を変形させることなしにこ

れらの位置に入り得る原子の半径を計

算すると・格予定数をa。とすれば・八

面体孔ではr。＝O．067a。，匹1面体孔で

はr＝0，126aとなる．いづれも原子
 丁        0

と比較して非常に小さいことがわかる．

したがってどちらの位置に異種原子が

入った場合も格子は歪むことに在る．

実験結果をみるとMo膜ができる場合

でも窒素分圧が比較的高い9×10プ

（Torr）台では格子定数が少しbu1k

値に近づいている．これはArより原

子半径の小さなN原予が膜中に取り込

まれる．率が増したためと考えられる．

・また面心立方格子の7－1Mb．Nについて，

窒素分圧に伴う格子定教をみると，最

初窒素分．圧と共に急激に格子定数が増し

てい’驍ｪ，分厚が3XI0－4（To了r）で格

．（a〕

（b〕

／

排熱＿丁

X
    〔001』

口。。〕J

図6－14

」＿  一■  a0

体心立方格子への異種原子の

侵入位置

2コの体し格子を示し．A，

C，瓦は八面孔位置をまたB，

Dは四面体孔位置を表わして’

いる．・は体心位置を示す

（a）図でA，B，C，D．E点を含

む面をY軸の負方向から見た

もの．aは格子定数である
   o

子定数が最大となった後は若干減少の傾向を示す．7－lMo，Nの結晶構造は

NaC1型でありN原子が単位格子内の八面体孔中半数を占めているヨ8）したがって

残りの半数の八面体孔を先っ満たすよう把N原子が入る．このため格子定数の最初の

増加が引き起こされる．さらに窒素濃度が増せば次の相。δ一MoNが一部で形成

し始める（しかし電子回折的にはその占める部分が少ないため現われない）．し

たがってそれ以上面心格子の膨張は進まない．図6－15は調べたスパッタ膜の

内部応力σとbulkの格子定数の関係を示す．これをみれば体心立方格子の金属と面

心立方格子の金属で差があるぱかりでなく，格子定数が大き在金属ほど圧縮応力
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値が小さくなっている．これは格

子間に入る原子の大きさが一定

（Ar原子を考えている．）であれば，

格子定数が大き．い金属ほど歪みが

小さくてすむことにほかならない．

 調べた金属中でFe膜のみが引

張応力を示すが，これについて磁

歪が考えられる．Feは磁界中で

は磁界方向に伸びる性質がまたNi

は縮む性質のあることが知られて

いる．図6－16ぱスパッタ中の

磁界と基板の幾何学的関係を示し

たものである．もしそのようなこ

とがガラス基板上の膜中にも起き

れば，図から明らか在ように基板

の長さ方向ではFe膜とNi膜で相

反的で，Fe膜では仲びNi膜では

縮むことが期待される．実験結果

はこのことを反映しているように

思われる．しかし結晶の異方性や

 し0冊iCG COn8f0市’0o（A）

0    3    4

筆

者10

も
三

し

．20

三

ミ

ω

   8～
二！～

耐●

7

5

 図6－15 観察された内部応力とバルク

      の格子定数の関係

         ↑

        Magnetio field．

 Gユaεs
sub冨trate

      び
   Metaユ Va邊Our

図6－16 基板と磁界の幾何学的関係

多結晶である物質では磁歪は複雑となることが知られており，現段階ではIまだ研

究が必要である．

6－4 結   言

 金属スパッタ膜は，金属蒸着膜と同様，膜成長の初期に引張応力を示すが，厚

膜になると圧縮応力を示すようになる．MoをAr－N、混合ガス中でスパッタして

得られる化合膜の内部応力と膜構造との対比から，膜に異種原子が埋め込．まれる

ことによって膜が膨張し圧縮応力が発生していると結論される．低圧プラ・ズマス
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ハッタになると，希ガスイオンの平均自由行程は長くなり，ターゲットに衝突し

た市ガスイオンは高土ネ∴ギー中性原子となって反射され基板表面を打つように

なる．この＝希ガスはスパッタ中膜内に打ち込まれるため，膜が膨張し圧縮応力を

示す一ようになると考えねばならない．
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第7章 スパッタ膜の付着機構と構造

7－1 緒   言

 6章でスパッタ膜と窒素ガスとの相互作用が，観察される内部応力値にどのような

仕方で関係しているかに触れた．不活性ガス中に活性ガスを混入させたふん囲気で

スパッタリングを行うと活性ガスの種類により酸化膜，窒化膜あるいは炭化膜な

どを容易に作製することができる．これは“反応性スパッタリング法”による模

作製法としてよく知られている．最近にいたるまでこの反応性スパッタリングの

メカニズムが十分明らかにされず，このためスパッタリング薄膜に固有な性質に

起因するものかどうかはっきりしない現象がいくつか存在した．例えばMo，Ta，

Nb在どのスパッタ膜がバルクでは存在しない結晶構造を示す場合があることが

報告された三g・90）

 スパッタ膜の性質をコントロールするためには基礎的なことがらについての知

識が必要である．特に反応性スバヅタ膜については付着機構が，’またスパッ

タ膜の膜形成過程に関する研究が望まれている．本章では前者の付着機構をMo－

N、系について調べる．この結果は内部応力の原因究明にもつながっていることは

6章で述べ．た．また，我々は，Moスパッタ膜でしばしば見い出される異常構造を

M。をスパッタして見い出した？i）バルクのM。はb．。。構造であるが，スパッ

タ膜は時々f。。構造を示す？2’93）このf c o 構造膜が真にM。腰なのか，

あるいは不純・物構造なのか，を反応性スパッタリングの付着機構をもとに実験的

に検討する？4’95）

7－2 窒化モリブデン膜

 7－2－1 実験方法

 6章で述べたスパッタ装置のベルジャー内を図7－1のように改良して実験し

た．ターグヅトの形状は内部応力を調べた時と同じで，使用したMoは純度99．98％

であった．ターゲット電圧は常に一I（kV），イオン電流は30（mA）であった．

基板はターゲットから8（6m）のところにあり，温度は基板の背後につけたヒータ
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により調I節した．

 ベルジャー内の残留ガス圧が3×10－7（Ton）になった後アイレゴンガスと窒素

ガスをそれぞれ別々に可変リークパルプからベルジャー内に入れ，全圧が6×1r4

（Torr）になった状態でスパッタリングを開始した．基板には空気中努開した

NaCl（001）面，蒸着カーボン膜そしてガラスを使った．生成膜構造とターグッ

ト表面構造は電子回折法で調べた・

⊂］舳

    舳吻εf行舳舳蜥f

凶／」日1図
帥uff6r

κ。。、

町㎞。

芥’ﾓ

図7－1 ベルジャー内の模式図

 7－2－2 実験結果

  7－2－2－1 窒素分圧と膜構造の関係

 アルゴンガスふん囲気中でカーボン膜上にスパッタした膜の電予回折像を図7－

2（a）に示す． この回折像の面間隔拾よび強度をバルクMOの結果と一緒に表

7－Iに示すが，両者がよく一致しているといえる．そこで窒素分圧が膜構造に

およぼす影響を調べた．図7－2（d）は得られた膜の回折写真のマイクロフォト

メータ曲線である．これば窒素分圧の増加にともなって膜構造がb o oから

f c cそしてhex．に変わることを示している．図7－2（b），（c）はそれぞれ代
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表7－1Arガヌふん囲気中でカーボン膜」＝に形成したboc虞の

    格子面間隔（d）とバルクMoの格子面間隔のデータの比較

Present experimen6 M．1．M㎝㎜g6）
力后4 d（五）

i“e皿siけ
  o
пiA） i口上e口Siけ

110 2．22 100 2．225 100

200 1．58 22 1．574 21

211 1．29 57 1．285 39

220 1．12 7 1．112？ 11

310 1．00 1？ O．9952 17

222 0．917 5 O．9085 7

321 O．848 9 O．8411 26

表的なf c cおよびhox．構造の回折像である．このf c c 膜はバルクのデ

ータから7－Mo．Nと甲走できたが，窒素分圧が10－5（Torr）から10－4（T0H）

の広い範囲で得られた．．またこの膜の格予定数は図7－3のように変わった．こ

れからバルクの格予定数をもつf c oスパッタ膜は窒素分圧が5×10・5①om）

で得られていることがわかる．hex．構造を示す膜は6×10－4（T0H）付近で得

られるが1これはバルクのδ一MoN（a。＝2・866五，c。＝2・810五）と同定される．

  7－3－2－2 窒素分圧にともなう付着速度および比抵抗変化

 図7－4ぱガラス基板上に拾ける生成膜につ’いて，膜の比抵抗と付着速度を調

べた結果を示している．膜の構造がf c oからhex．に変わる窒素分圧，7X1C「7

（Torr）付近で著しく付着速度が小さくなっている．いっぽう膜の此抵抗は

～4XIO－4（T0H）の窒素分圧でプラトウになる以外は，窒素分圧の増加に伴っ

て大きくなっている．

  7－2－2－3 ターゲット表面とスパッタ膜の関係

 基板表面の化学的性質がその上に形成されるスパッタ膜の構造に影響をおよぼ

すことぱ既に指摘されている．前節でカーボ；・膜上には，一Mo，卜MO，N，そして

δ一MoN膜が窒素分圧が増すにつれて形成されることが示された．したがって種

種の基板を用意した状態でそれらの上に膜を形成させ，ターゲット表面と基板上
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子回折像をまた（d）は電子回折像のフォトメータ曲線をそれぞれ示す
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の膜構造を対比させると膜

の付着機構を明らかにする

手掛りが得られる．．この率

験ではNaC1，ガラス捨よ

びカーボ；・膜を基板として

用いた．

 窒素分圧が2×10－5（“r）

以下ではターゲット表面は

b c c構造を示した．こ

の分圧内では基板上の生成

膜は，基板によらずすべて

b6CのMO構造を示し
た．しかし分圧が高くなる

とターゲットと基板間の対

応は必ずしも一様ではなく

なった．図7－5はその結

果を’まとめたものである．

  7－2－2－4 膜構造

         と基板

         温度の

         関係

 カーボン膜上の生成膜の

構造を，基板温度120。～

550．Cの範囲で調べた．膜

 4．40

〈

細30
書

一

〇4120
さ

2
2
84．1o

8

さ

一4門O一・

  ．／’

／
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f c c膜の格子定数変化 ．
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 図？一4 窒素分圧に伴う付着速度（r）と膜の比抵抗（ρ）

     イオンエネルギー；1kV．イオン電流密度；

     0．6mVcm2，基板温度；HO℃（平衡），

     ガラス基板

構造は基板温度に敏感で，高温基板ほど窒化の割合いの少ない膿となった．

図7－6は窒素分圧を一定に保ち基板温度を変えて作成した膜の構造である．
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図？一5 窒素分圧変化に伴う、ターゲット表面およぴ基板（カーボン膜．ガラス，

N8C1（001）上の生成膜構造変化．・上段の回折像はターゲット表面を

示す

 7－2－3 考  察

  7－2－3－1 窒化膜

         の付着

         機構

 前述の実験結果から窒化

モリブデン膜の付着機構に

ついて考察する．先づどの

ような立場から考察を進め

るか明確にする必要がある．

窒化膜に限らず反応性スパ

ッタ膜の付着機構として考

えられるのは（a）活性ガス

ρ
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とスパッタ原子とがターゲットと基板との間で相互作用して形成される， （b〕タ

ーゲット上に化合物が形成されてこれが分子状でスパッタされる、 （o）基板上に
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拾いてスパッタ原子と活性ガスとが相互作用して形成される，危とである．した

がって以後の考察において上記（a）（b）そして（6）のどの機構がMo－N、系の場合に

該当するか検討する．図7－5に示したように，ターゲット表面には窒素分圧の

増加に伴って，Mo→Mo，C→アーMo．N＋Mo．C相が形成される．一方基板上には

ターゲット表面生成物と必ずしも一致し往い構造の膜が形成される．このことか

ら付着機構をターゲット表面生成物によって分けて考察する．即ち．まだターゲッ

ト表面に化合物が形成されないA領域，そして表面に炭化物あるいは窒化物が形

成されるlB領域と年分ける．

（1）A領域〔窒素分圧（3×1ボTon～4×1Cr5Torr）〕

 この領域てば7－Mo，N膜が基板の種類に無関係に形成されるから、可能な付着

一機構として（a）右よび（o）が考えられる．先づ（a）の寄与について検討する．ターゲ

ットを離れたNコのスパッタ原子が途中活性ガスと衝突する個数をNコとすれば
       ○

よく知られた次式が成り立つ．

                ．e
      N＝｝1一一・・p（一τ）1         ？一1

ここでLはスパッタ原子の平均自由行程，4はターゲッ・トと基板間の距離である．

直径a㎜のスパッタ原子がガス密度ngの空間を通過する時のLは，ng〉皿皿によ

って

      a。・a。・  ㎎去
L÷1ト（。）口・（・・τ）’1
                9

7－2

となる．こ～二で叫とMgは平ハッタ原子拾よびガス分子の質量，agはガス分子

の直径，n皿はスパッタ原子の原子密度である．（7－2）式を用いれば，窒素分圧

が2×1ザ4（T0H）のときL÷30（om）と見積られる．したがってスパッタされ

たMo原子が窒素分子と衝突する割合いは（7－1）式より4＝8（6m）だからO．23

と在る．この値は付着機構（a）が起こる可能性があっても少ないことを示している．

さらにトMo，Nは高温度（～700．C）で安定であることが知られている37）したが

って本実験での600（℃）程度の基板温度では，一たん基板上に形成された
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アーMo．Nは分解しないと一考えられる一このことから図7－6，図7－7の結果は基

板温度が高くなるにつれて，Mo原子拾よび窒素分子の付着係数に違いが生じたた

め基板上に巻いて窒化反応が起こりにくくなったものと解釈される．ここでもし（a）

の機構が寄与しているならば基板温度に無関係に7－Mo．N が形成されるはずで

ある．

 以上のことから領域Aは（a），（b）ではなく（c）によってトMlo，N膜が形成されたと

見なされる．

（2）領域B（窒素分圧3．5X1ゴ5～6×1r4Torr）

 この領域ではターゲット表面に窒化物および炭化物が形成されるので機構（b）の

可能性も検討しなければならない．図7－5に見られるように3×Ir4（To町）

の分圧でターゲット表面が1MbからlMb．Cに変わるが，1二の時NaC1とガラス基板

上ではアーMo，N膜が，またカーボ；・膜上ではト1Mb，Nとδ一MoNの混合膜が形

成される．窒素分圧を増し6x1σ一4（Torr）（窒素100％）にするとターゲット表

面にはMb，CとトMo．Nが共存するようになりNaC1土ではγ一Mo．Nとδ一MoN，

ガラス上では7－Mo，N重たカーボン膜上ではδ一MoN膜がその時形成される．以

上の結果はターゲット表面生成物が同時に三種類の基板上の膜構造と一致するこ

とが在いことを示している．この現象はターゲット表面に形成されるτ一Mo．N，

あるいは／Mb，Cが分子状でスパッタされていないことを示唆している．次に図7

－6から，基板温度上昇に伴って窒化が進行しにくくなっていることから，A

領域と同様付着機構（a）の可能性はないと考えられる．したがって窒化膜は残る機

構（c〕によって形成されたと考えざるを得ないが，1これを支持する実験結果として

ガラス，NaCIそしてカーボ1・膜基板上の膜構造の違いをあげることができる．．

これは次に示す理由による．

 低圧プラズマスパッタリ；・グに奪いては，図7－Iに示す装置構造のため，いっ

たんスパッタリングが開始されると絶縁物基板は陽極電圧にIまで帯電することが

予想される．これはプラズマからのイオンが入射するためであるが，本実験の場

合十40～50（V）の帯電となる．したがって基板表面上でのイオ；／の表面密度を

考えた場合，金属基板に比べ絶縁物基板では帯電効果のため密度が小さい．この

一9？一



ため窒素分圧の高いところでNaC1，ガラス基板上にδ一MoNが形成されにくく

在ったと考えられる．

  7－2－3－2 ターゲット表面でみられる炭化膜

 真空中に置かれたたいていの物質表面には通常のカーボンが存在する．HaS8．

ら98）はモリブデン板につ一 ｢て，これが真空中で600～800（。C）に加熱されると

表面に脆，Cが容易に形成されることをAuger電子分光法で観察している．本実

験の場合，ターゲットは水冷して拾らずスパッタリング中のターゲット温度は非

常に高いと想像される．したがってHassら98）が観察したと同じようにMo，C

が表面に形成されたものと考えられる．プレスバッタも充分行っていることか

ら，カーボンの源は拡散ポンプあるいは油回転ポンプオイルの分解物であろうと

                               十    十患われる．アルゴンふん囲気中では此、Oが検出され在かったのはArとN、の

Mo，Cに対するスパッタリニ・グ率の相違によると考えられる．

 7－2－4 結   言

 ターゲット表面と種々在基板上の生成物を窒素分圧を変えて検討した結果，次

のような現象がはっきりした．

 （1〕Mb，γ一Mo．N，δ一MbN膜はカーボンとNaC1基板上に形成されるがδ一

MoN膜はガラス基板上には形成され在い．

一（2〕ト皿。，Nの格子定数は窒素分圧が増加するに伴ってかなり大きな変化を示

す．

 13）ターゲット表面には，窒素分圧の増加にともなって，Mo，C拾よびトニMb，N

が形成される．

 （4）基板上の生成膜の構造はターゲット表面構造と必ずしも一致しない．

 （5）膜内に含まれる窒素量は基板温度が高く在ると減少する．

 以上の諸現象はMo原子と窒素が基板上で反応することによって窒化膜が形成

されると考えれば説明できる．
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7－3 モリブデン膜の構造

 7－3－1 実験方法

 装置は前述のものを使った．この場合ターゲットは7（cm）X7（om）X0．15（6d

の正方形のMo板で純度は99．98％であった． ターケットー基板間の距離ぱ7（cm），

スパッタリング中の圧力は1X1OI3（Ton）であった．ターゲット表面の不純

             十物を取り除くため一定時間Arでプレスハッタを行ったが，．イオンエネルギー

1（keV），イオ；／電流密度0．58（mム／cm2）で10分問スパッタすればターゲット表

面は図7－7に示すように在った．

これはb，c．c Mbと同定される．

このため基板上にスパッタ膜を形

成させる前は必ず上記のプレスハ

ッタを行った．膜の構造と比抵抗

の関係を同一スパッタ条件で調べ

るため抵抗測定用ガラスと膜構造

を調べる基板とを同一平面内に置

けるようにした．膜構造存よび比

抵抗は厚さ約400五の膜で調べ    図7－7 ターゲット表面の電子回折像

                       プレスハッタ時間；10分間
だ．

                       イオンエネルギー；I keV
 7－3－2 実験結果拾よび考        イオン電流密度；0・58mVcm2

       察

  7－3－2－1 f①c膜の生成条件

 スパッタ膜の構造に影響すると考えられるのは，基板が同じならば残留ガス圧

とその種類，イオンエネルギー，イオン電流，基板温度そしてスパッタリング圧

力などである．先づスパッタリング圧力を常に1×10－3（T0H）に保ち残留ガス

圧，イオンエネルギーを変化させてf c．c膜の生成条件を調べた．結果をまと

めて図7－8に示すが，f c①膜は同一イオンエネルギーでは残留ガス圧が増

すと形成されやすくなり，Iまた残留ガス圧が一定の時はイオンエネルギーが高い

ほど形成されにくくなることがわかる．
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 次にイオンエネルギーを

一定（100eV）に保ちイオ

ン電流密度と残留ガス圧を

変えて同様の膜構造変化を

調べた．図7－9はその結

果を示すが， f o c膜が

形成されるイオン電流密度

の領域は残留ガス圧が高く

なるほど広くなる．図7－

8と図7－9からイオンエ

ネルギーが低くく，レかも

イオン電流密度が小さいほ

どf o c膜が形成されや

すい1二とが予想されるが，

3×10’店（Torr）の残留ガ

ス圧のもとでは，図7－10

に示すように，予期したと春
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書
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仁
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8
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0
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図7－8
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o             o   ■

岬   o．   ’・   …
／

！        ’

   1σ6      iδ5
Residud  Gos PresSure、．Tbπ

スパッタリ．シグ圧力を1×10－3ToHに

保った時の残留ガス圧およびイオンエネル

ギー変化に伴ク膜構造変化

。1bcc．；！●1fco，
01bcc＋fIピ。，
イオン電流密度；O．58皿A／c㎡

りの樟果が得られた．本実験条件のもとでは付着速度はイオンエネルギー捨よび

イ．オン電流密度に比例するから， f o①I膜が得られる条件は，結局付着速度が

遅い条件といいかえられる．すなわちf．c c膜は残留ガス圧が高く付着速度が

遅い条件で得やすいといえる．

  7－3－2－2 膜構造と電気抵抗

 残留ガス圧を2．5×10一‘（Torr），イオ；・電流密度をO，58（mム／om2）に保ちイ

オニ／エネルギーを変えて膜の構造と比抵抗の関係を調べた．図7－11に付着速

度の関係も含めてその結果を示すが，イオンエネルギーの増加とともにMo膜の

比抵抗は減少しほぼ60（μρom）に落ち着く．また図には示してないが膜構造は

150（eV）のエネルギーを境にエネルギーがこれより高ければ、①oとf c c

の混合膜からb c c膜に変わった．図7－12はイォソエネルギーを1o．o（eV）
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に保ち残留ガス圧の変化

に伴う比抵抗をイオン電

流密度をパラメータに調

べた結果を示したものであ

る．

 これらの結果より，特定

の残留ガス圧，イオンエネ

ルギーのもとでは，付着速

度を下げれば比抵抗は増え，

f c c 膜が得られやすく

なることがわかる．

  7－3－2－3 基板温

         慶の効

         果

 f c c 膜が得られる基

板温度を基準にこれより高

い場合に膜構造がどのよ．う

1．2
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な影響を受けるか調べた．ここで

は残留ガス圧が8×10－6（Torr）
               ，

イオン電流密度0．80（mM㎡），

イオンエネルギー1000（eV）

の場合について調べた結果を図7

－13に示す．f c cは400（℃）

以下で得られているが，400（℃）

以上になるとfccから次第に

bcc膜に変わり始め，500（。C）

付近で完全にbcc膿となる．

この傾向はChopraら90）の報告と

→オンエネルギーを100eVに保ち，残留ガ

ス圧拾よびイオン電流密度を変化させた時の

膜構造変化
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時のイオンエ・ネルギー変化に

対するMO膜の比抵抗および

付着速度の変化
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残留ガス圧の変化に伴う膜の比抵抗と膜の構造

イオンエネルギー；｝00eV，イオン電流密度；

（a）O．58mA／c㎡， （b O．81mA／c皿＝‘

も一致するが・同様なことば前に述べた反応性スパッタリングに呑けるr－Mo吏N

膜の場合にもみられている．
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  7－3－2－4 アニール効果

 残留ガス圧が2×10一‘（T0H），

イオンエネルギー1000（oV），そ

してイオン電流密度が0．58（mA／

c㎡）のとき，b①oとf①cの混

在した膜が形成される．これを

5X，10－6（Ton）中，700（℃）で3

分問加熱した後再ぴ構造を調べた

が，加熱処理によって回折像が鋭

くなったのみでb06への構造変

化は起こらなかった．この事実は

f c c相が700（℃）前後の温度で

も安定であることを示している．

基板温度効果の実験で500（。C）

になると膜はf①①からb60に

変わることを述べたが．このアニ

ール実験はf6cが相変態を起こ

してb“に変わったのではない

ことを示している．

  7－3－2－5 格子定数

 実験で得られたf o o膜の面間

隔と格子定数を反応性スパッタリ

ングで得られるアTMo，N膜拾よび

（・）T・＝113℃

（b）T・＝415℃

図7－13

（・）T・＝505℃

カーボン膜上に如ける膜の構造の

基板温度依存

残留ガス圧力；8x1C「6T0H，

イオン電流密度；O．81mム／cm2

Ohopraら90）のfcc膜，そしてバルクのr－Mo，Nの値と一緒に表7－2に示す．

表から本実験そしてChopraらのf“膜の格子定数はγ一Mo，N膜のバラツキの

範囲内に含・まれることがわかる．・また図7－14はfco膜の（111），（200）拾

よび（220）の面間隔の分布を調べたものであるが，いづれも矢印で示すパルク

トMo．Nの値を中心にして分布している．
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表7－2 f c c構造膜の面間隔．d（五）

（力〃） Pressen化 砿g9州 N・g。｛。g5） Ch・p工。g0）

exp・ 卜M02N r－M02N fcc」M1o
（111） 2．35－2．全4 2．41 2．44 2．㎎

（200） 2．04－2．12 2．08 2．10 2．09

（220） 旦．44－1，49 1．47 1．掛 1．姻

（331） 1．26 1．27 1．26

（222） 1．20 1．21 1．21

LattiCe
COnSt．

4．15－4．23 4．i63 4．19－4．23 4．三9

ザL，

d｛220，

200  210伽             250

d｛200，        dU11i

図ト14 f c c膜の面間隔測

     定値の分布

     矢印はパルク値を示

     す

（IOO） 385尾
       ／

（。， 415～
423足

（b〕

図7－15 f c c結晶モデル

    （a）Mo原子がf c c格子を形成

      した場合の（100）面，その時

      の格子定数は3．85A

    （b）（3）の格子の八面体孔に異種原

      子が入った場合の（1oo）面，

      4．I5～4・23Aは観測さ一れた

      膜の格子定数

    （c）N8C1型格子

○一M6．

●． ．N，

fcc．

㏄fOhGdrO1hOI①S

（C，
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 図7－15（a〕はMo原子がbc6格子を組んでいる時の原子半径でf o c格子を

組んだと仮定した場合の（100）面を示す．～二の時の格子定数は3．85丑となり表

7－2の最下段のどの値よりも小さく在る．ここでこのM〕原子のみのfc①格子

の格子間に異種原子が入り格子が膨張して図7－15（b）に示すように格子定数が

4．14～4．23五になったとすると異種原子の原子半径として0．7I～0．75五を考

えればよいことになる．例えばこれを窒素原子と仮定すれば格子定数は化14丑

となる．

7－4 結   言

 反応性スパッタリ1／グ法による窒fヒモリブデ；／膜の形成は，主として，基板上

での窒化反応にもとづくと考えてよい．いっぽう，Mo牽スパッタして形成され

るfcc膜は，残留ガス圧，付着速度および基板温度に敏感である．付着速度が

一定なら，残留ガス圧が高いほど，また反対に残留ガス圧が一定なら付着速度が

遅いほどf cc膜が形成されやすい．残留ガスの主成分が窒素であることから，

fcc膜は反応性スパッタリングによるトMo．N膜の可能性が強いが，このこ

とを膜の格子定数の測定から検討するとやはりアーMo里Nと同定される．

 たとえスパッタリング中の残留ガス圧が低くくても装置にもれがあれぱ窒素と

の反応性スパッタリ；・グは起こると考えねばならない．付着速度が遅ければ遅い

ほど基板上で窒化反応は進行しf c6構造の安定なγ一Mo．N膜が形成されると考

えられる．

一105一



第8章 スパッタ膜の膜形成過程

8－1 緒   言

 スパッタ膜は蒸着膜に比較して種々な面で違った性質を示すが，このことがス

パッタ膜の有用性を高めている場合が多い．バルクてば存在しないβ一Ta膜が得

られたり99）あるいは基板との付着性が極めて良い101’102）などその代表的な例で

ある．有用性には直接結びつかないが内部応力も著しく異なる．このような膜の

性質はスパッタ膜の形成過程の特殊性に帰すことができよう．しかしながらスパ

ッタ現象そのものが複雑であるうえ不活性ガスあるいは残留ガスなどの影響が加

わるため，スパッタ膜の形成過程に関する系統的な研究例は少ない．スパッタ原

子は蒸発原子に比べてユ0倍以上のエネルギーを持つことが知られているが三8’102）

このことが膜の形成過程にどのように影響するかが最も主要な問題である．これ

’まで蒸着膜との比較研究が行われてきた結果，（a）スパッタ膜は膜成長の初期段階

に拾いて蒸着膜に比べて核密度が高い103～105）帖）スパッタ膜は蒸着膜よりエピタ

         106～108）キシャル温度が低い，   ことなどが明らかになった．しかし，これらの現象

をすべてスパッタ原子のもつエネルギーの問題に帰してよいか疑問である．ター

ゲット表面をイオンが叩く際に起こる種々の現象81，109）（二次電子放出，散乱中

性粒子）の膜成長への影響も考慮する必要があると思われる．

 本章では，NaCI上の膜の成長を蒸着膜と比較しつつ検討する｝iO’11ユ）

8－2 NaC工上におけるA口，AgおよびCu膜

 NaO1（001）面上のAu，Ag拾よぴOu膜の成長を蒸着膜の場合と比較する．膜

成長に倉よぼす不活性ガスあるいは残留ガスの影響をスパッタ膜の作成条件と等

しくするため蒸着はスパッタリングベルジャー内でスパッタリング圧（6×10→

T0H）のアルゴンふん囲気中で行った．

 8－2－1 実験装置および実験方法

 自作した装置および実験条件を図8－1と表8－1に示す．スパッタ原子と残

留ガスとの衝突によるスパッタ原子のエネルギー・損失をさけるため動作圧力の低
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いペニング放電型のイオン源を採用した．、蒸着は図に示すようなO，5（mmψ）のヘ

ヤピン型のタングステン線から行った．基板には空気中努開したNaC1（O01）を

使った．基板ホルダーは加熱出来るようになっているとともに4つの試料が一度

のスパッタリングあるいは蒸着の行程で得られ一るようになっている．

I“

Wofer

“lnSulOfOr

    ♂齪qρα刎On S肪s抗胞 4
ク

碗・μ、 ．‘

4
カ

4’・ 4

＿Anode
一Mognef

’
φ

C

T

オ用．崎
’

．＿II

、、ム昨門揮

表8－1

C．＾．

Themo－
 C0ψね

Heo炮r

実験条件

図8－1 ペニング放電型ス

パッタリング装置

の模式図

Residua1 gas pressu正e

Ar gas pressHe

Anode potθnいa1

T肘getpOtentia1

Ta・g・t

Sub…ヨt正a土e

   一6〈3X10 To工r

   ・4 6x10 Tor正

   1kV

－1．一3，一6kV

Ag，Au， Cu（Pu正iもy 99・9％）

NaC1（001）（C1ea∀ed iI1 air）

一108一



 油拡散ポンプ捨よび液体窒素ト

ラップによりベルジャー内を3×

10■6（Toτr）以下に．排気した後

6×10－4（T0H）Iまでアルゴンガ

スを導入した．所望のスパッタリ

ング条件が得られるとターゲット

に電圧を印加し10分間プレスバ

ックリングを行った．基板上には

プレスバックリングの後膜を作成

した．作製した膜を蒸留水中で基

板からはがし電子顕微鏡用試料と

した．但し膜が非常にうすい時は

カーボニ・膜で補強した．蒸着膜の

場合も同様な方法で調べた．膜厚

はガラス上に付着させた膜を多重

反射干渉法で計って求めた．

 8－2－2 実験結果

  8－2－2－1 膜のエピタキ

         シ’一

 ターゲット電圧を一定にした場

合いづれの金属膜も基板温度が上

がると多結晶膜から単結晶膜へ移

った．基板との方位関係は，温度

が低い時は（001）M．t．1〃（001）N．c1

〔1OO〕脆t，I〃〔100〕N，c1と

（111）皿。。。1”（111）。、。1．

1110〕地。。1〃〔110〕。。。1であっ

た．基板温度が上がると前者の方

叱

‘％｝

1◎◎

50

⑤

100

50

0

●｛

も

〃

！

！

’・

！

Ag

片’○‘0’○側サ
    ／
   ／ち
0  ＾
  ／

ソ
／

：／＾

lO0    20◎    300   40◎

   ’
  。・
  ！
 ’ 0

／
1◎O

Au

 9’●’◎・σi．0
0／・

ん

200    300   40◎

Cu

  ’○・一〇一●一f
@ ／o／

m／

！！●

IO0    20◎   3◎◎   40 ◎

喩㎜仙reぽ〕

図8－2

、m脚仙re｛℃）

40◎

基板温度にともなうエピタキシャル成

長の度合（R）

基板（NaC1）を30ぴCで1時間予備加
熱した場合の結果（●；ターゲット電

圧． 一1kV．o；一3kV，△；一6kV）
と予備加熱しない場合の結果（θ；一

1kV，①；一3kV）を示す
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位関係が優勢となり，最終的には（001）雌t田1〃（001）N．cI，〔IOo〕舳。1／

〔100〕k，clの単結晶膜が得られた・図8－2は基板温度に伴うエピタキシャル成

長の度合をInoら（112）の完全度Rで表わしたものである．これよりターゲット電

圧が増すとエピタキシャル成長しにくくなる傾向がわかる．膜が100％の完全度

（単結晶）を示す時の基板温度を丁亙とし，丁亘とターゲット電圧および基板温度

変化に伴う方位関係を表8－2に示す．

  8－2－2－2 蒸着Au腹との比較

（1）エピタキシー

 蒸着膜の結果を表8－2の下段に示す．～二の結果を同じ表のスパッタ膜と比較

すると，エピタキシャル温度TE倉よび優先方位にかなりの違いが認められる．
               ，
ターゲット電圧が一ユ（kV）では約100（。C），また一3（kV）では約70（。C），い

づれもスパッタ膜の方が蒸着膜より丁週が低い．また低温度で蒸着膜は（I11）を

表8－2 基板温度と膜の優先方位の関係

Mota］

丁趾get
ootenti田］

@（KV〕

   PrefereIltia10I・ie皿t刮tio皿，s：str01唱，w：we銚

@        S凹bstrate Tem脾mturo （℃）

q．T． 100      200      300      400

Epitaxia1

sompemt山re
@  （℃）

Depo日iti㎝
qate
iA／min）

・（001〕s（111）w・・・…←一一一一一一一一一一イOO1）一一一一，一一一 2000

一1 26at R．T．
（001）s（111）w  ←一一一一一一一｛OO1〕一一一一一一一一一一一一一一一一 150

A8 ・（OO1〕。（111〕。・・…」（OO1←一 250‡

一3 293t R．T、
・（OO1）s（111〕w・・・・・・… ←一一一一一（OO1←一一一 225

一6 ・（001）s（111〕w“・・・・・・・・・・… （001）・ 400 32目t R．T．

一1 （001）s（111〕w←→OO1←一 175 17目t R．T．

A凹

一3 ・（OOl〕s（1王1）w・・・・… ←一一一→001トー一一一一一一一一 225 24at R．T．

一1 ・（OO1）s（111）w・・・… 一〇01ト 250 18出t R．T．

C凹
一一 R ・（OO1）s（111）w・・・・・・・・・・…←一一一一一一｛OO1）一 300 26日t R．T、

A凹｝ ・（l11〕s（OO1）w・・・・… 1…・・…・・…←一（O01〕一一一一一一 300 20at R．T．

 ・・Mi対凹1’e of spots and Debye l■i皿gs， 一Single crystal，

“ W舳㎝t岬。hooti皿＆

傘傘酬叩。mto“i一㎜．
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図8・一3 基板一温度300．CのNaC1（001）面上にスパッタ

されたAu膜の成長
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夕火妙：㌻淡災修

図8－4 基板温度300．CのN8C1（001）面上に蒸着され

たAu膜の成長
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優先的に成長させるのに対し，スパッタ膜では（001）を優先的に成長させる．し

かし結局，高温では両者とも（001）膿となる．

 高真空蒸着膜に関するInoら112）の結果と比較すると，蒸着Au膜の優先方位に

ついてはよく一致した．このことは，蒸着中のアルゴン（6x1〇一4T0H）の影響

はこの実験に関する限り無視してよいことを示している．

（2）膜形成過程

 膜厚の増加に伴う構造変化の電子顕微鏡像と制限祝野回折像を，スパッタ膜お

よび蒸着膜についてそれぞれ図8－3と図8－4に示す．膜ぱいづれの場合も

300（。C）に保たれたNaC1（O01）面上に作成された．電子顕微鏡像と回折像か

ら次のことがわかる．

 スパッタ膜の場合，膜厚17五てば，直径が100五以下の小さな粒子が非常に

密に分布．しており，膜の回折像には（111）回折点は見られている．いっぽう

（O01）回折点と非常に弱り翠晶による回折点が見られる．膜が180五に去ると

島同志の合体により島は大きく成長している．回折像はうすい膜の時とほとんど

変わっていない．さらに膜厚が増すと連続膜に近づくが，回折像はより完全な

（001）回折点となっている．

 蒸着膜の場合，膜厚15五のとき粒子の大きさはスパッタ膜と同程度であるが，

密度が低い．さらに粒子のaecora6i㎝がみられる．回折像は（001）回折点と

（ユn）回折点からできている．また（111）回折点の中には多重双晶粒子117）に

よるものと認められる．後に述べる粒子形状の電子顕微鏡像（図8－6（b））か

らもこの粒子の存在は確かである．膜厚が300五になると島はさらに成長し

。hanne1構造に近づいている．この時の回折像はほとんど（001）回折点に在り

（1n）粒子によるものは非常に弱い．膜厚375五てば回折像は完全に（001）

回折点のみになっている．

（3〕粒子密度

 膜成長初期の電子顕微鏡写真からわか．るように，スパッタ膜の方が粒子密度は

高い．図8－5は蒸着膜の代表的な例であるが，このようなae60r砒i onが見

られる場合が多かった．これに対しスパッタ膜ではaeOora“o皿はみられなか
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図8－5 蒸着血粒子のN8C1

    （001）面上でのデコレ

    ーシヨン
    膜厚；15五，

    基板温度；300．C

表8＿3 N＾C1（001）面上のAu膜成長初期（膜厚15五）

    の粒子密度、 基板温度；300．C

Sputte工ing

1．4X10■2／cm2

一Enp・mtiOn

1．5x10一・／c口f（on f18t 8urface）

5．1x10一■／。m2（㎝・t・p）

った．そこで粒子密度をaeoor舳ionがいちじるし．い領域（on s6ep）とdec－

oration が見られない領域（on f1at surfaco）とに分けて調べた．妻8－

3はその結果を示している．スパッタ膜の方が“on f1舳surface”で約10

倍，“on step”で約3倍蒸着膜より粒子密度が高いことがわかる．

（4〕エピタキシャル膜の粒子の一形状

 膜成長の初期段階に拾いて，スパッタ膜では（OOI）方位，．また蒸着膜ではむし

ろ（111）方位の粒子が多かった． これを粒子の形状に関連づけて調べた．図8

                                    113）一6（a）は蒸着膜の粒子形状を示すが，丸印に代表されるように多重双晶粒子

が多い．いっぽう図8－6（b）のスパッタ膜では四角形のものが多い．

 8－2－3 考   察

  8－2－3－1 エピタキシャル温度

 空気中で努開されたNaC1土でのAu，Ag，拾よびCu膜のエピタキシャル温度

は，スパッタ膜の方が蒸着膜に革べて低くくなる傾向は認められるものの，

                  一114一



（・）週丁・p・Hti㎝

（b）Sp・tい・ing

図8－6 NaC1（001）面上でのエピタキシャルAu膜

（凶蒸着膜，（b）スパッタ膜．いづれも特徴的な

粒子をOで囲んである
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     104）Chopraら の77（K）ある

いは180（K），さらにCampbe11

ら106）が提示した300（K）には

なっていない．NaC1土の

fcc金属スパッタ膜のエピタ

キシャル温度をスパッタ原予

が基板に到達するまでに他の

原子と衝突する確率Q＝1－

exp（一4／λ）で整理すると図8

－7が得られる．ここでaはタ

ーゲット基板間の距離，λはス

パッタ原子の平均自由行程で．

ある．スパッタ原子は途中残

留ガスと衝突すればエネルギ

ーを失うからQが大きいほど

基板へ入射する・スパッタ原子

の・平均エネルギーは小さいと

考えられる．図8－7には他

の研究者の結果も記入してあ

るが，エネルギー損失の少在

 400

ρ

0300
告

塁

暮2

．2

湾
○
乞 1
o。

ω

一1

一200

1∵1、駕
  P陀se州        ▲Cu

：江

 お。。

  ＼ ．。η

   α旭岬efol

〆

   106－
Com商11etol
   、、V。・3kv順
  1。・1／
 ’C㎞p而
 W・2kv．

O    O・2   0・4   0・6   0・8   1・O・

       Q，I－exp‘一芸）

図8－7 スパッタ原子と残留ガスとの衝突確率Q
1一・一…（一手）1に対して整理したエ

ピタキシャル温度，～；ターグットと基板間

の距離．λ；スパッタ原子の平均自由行程，

巧；イオンエネルギー

いと考えられる実験の方がむしろエピタキシャル温度が・高い傾向を示している．

肌、a，缶ら38）はスパッタ原子のエネルギー分布はターゲット電圧が増すと高エネ

ルギー側にずれることを示しているが，もしスパッタ原子のもつエネルギーが大

きいほどエピタキシャル温度が下がるものならぱ図8－7の本実験の結果は説明

できない．これらのことはいづれもスパッタ原子のもつエネルギーとエピタキシ

ャル温度とは直接結びつかないことを示している．そこでスパッタ膜のエピタキ

シャル温度の低下の原因をAu膜について，蒸着膜の結果と比較しつつ検討する．

 一般に膜の方位は膜形成初期の徴結晶核の方位と合体時にお・ける再結晶過程と
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により決定される．アルカリハライド単結晶上に拾けるf“金属蒸着膜の場合

は，ほとんどこ一の再結晶過程でエピタキシャル膜が形成される．図8－3と図8－

4に示した結果からわかるように，蒸着膜は膜厚の増加と共に（u1）方位と

（O01）方位の混在から（001）方位のみに変わり，再結晶過程によりエピタキシ

ャル膜となっていることがわかる．ところがスパッタ膜はうすい段階からほとん

ど（O01）方位のみである．したがってスパッタ膜の場合，膜が17Aに至るまで

の間で，すでに再結晶過程を経たか，あるいは膜形成の初期から（O01）粒子のみ

が形成されたか，これらのいづれかによってエピタキツヤル膜が形成されたもの

と考えられる．

 表8－2から低温基板上で（I11）方位も見られる1二どは事実であり，’また高温

基板でも常にカーボン蒸着膜で補強した状態で回折像をみているので（111）粒子

が存在しても少ないためヵ一ボン膜に上るbaCkg・Oundに隠されていることも

ありうる．したがってスパッタ膜の場合，膜形成の初期段階で揮端に（001）粒子

が多く形成されると見なした方が妥当と思われる．以上述べてきたことを考慮す

ればエピタキシャル温度が蒸着膜に比べて下がる理由は次のようになろう．

 スパッタ膜の場合，膜厚の増加に伴って粒子が大きく成長するが（O01）粒子同

志が互いに合体する確率は蒸着膜の場合に比べて高いから，ある時点で大きくな

った（001）粒子と．まだ・」・さい（111）粒子が合体することになる．この時（111）

粒子は（O01）粒子に併合されるか（001）粒子の双晶となる．いっぽう蒸着膜の

場合は比較的粒子粒度が低いため膜厚の増加とともに大きく成長した（1I1）粒子

と（OO1）粒子とが合体することに在る．したがって合体によって粒子の基板に対

する方位が揃うために必要なエネルギ・一はスパッタ膜の方が少なくてすむことは

明らかである．このエネルギーは基板温度にも依存するので蒸着膜に比べて基板

                                     114）温度が比較的低くくても，スパッタ膜でエピタキシャル膜が得られる．Ma“止e冊

は超筒真空中で努開されたNaCl（001）面上のAu蒸着膜の実験で核密度と核

のもつ方位が，最終的に得られる膜のエピタキシーを決定することを示している

が，そこでも合体時に拾いて優勢となる方位がそのま．ま膜厚が増加しても保たれ

ている．
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  8－2－3－2 スパッタ膜の粒子密度

 スパッタ膜の場合粒子粒度が高く，しかも（001）方位を持つ粒子が多く形成さ

れると考えられるがこの原因を検討してみる．核が形成されるためには基板上に

何らかのサイトが必要である．サイトの種類としては不純物や基板上の表面格

子欠陥など一が考えられるが，・図8－5に示したようにスパッタ膜では全くdec＿

OratiOn は見られず均一で密に粒子が分布している．これに対して蒸着膜では

ae60raい。nがみられている． 同じような努南面を用いていることからこのよ

うな違いは単に不純物サイトによって説明することはできない．むしろ別荘サイ

トが新たにスパッタ膜の場合にできたと考えねばならない．スパッタリング中基

板へ」入射する粒子のなかでサイトを作る可能性のあるものとしてヌパッタ原子，

中性高エネルギーアルゴン原子拾よび。次電子などが考えられる．・・。。m。。炉

は22（eV）のエネルギーをもつAu粒子線もサイトを作るに充分でないことを指

摘していることから考えれば，本実験条件下のAu粒子はサイト形成に寄与しな

いと見なせる．

 固体表面に衝突した希ガスイオ；・はα〉1に対して

・／・。一（・十α）■
N・・θ斗（α2一・i皿2θ）％〕2

           82）に従って弾性散乱される が，このとき散乱イオンはP皿：1－exp（一㌔／r）

（Vはイオンの速度，兄はイオン金属の組み合せで決まる速度の次元をもつ定数）の確率で

中性化されることが知られている｝15）ここでEとEはそれぞれ希ガスイオンの
                     ○
ターゲットに衝突する前拾よび衝突後のエネルギーであり・α：叫／叫でMlは希

ガスの質量，叫はターゲット原子の質量である．重たθは散乱角である、スパッ

タリングの場合，アルゴンイオンはターゲット電圧によって加速されほぼこの電

圧に等しいエネルギーでターゲットを衝撃するのでイオンとして散乱されても基

板’まで達する間にほとんどのエネルギーを失うと考えてよい．しかし中性fヒされ

たアルゴン原・子はエネルギーを失うこと在く基板・表面を叩くと考えねばならない．

A皿ターゲットとアルゴンイオンの組み合せで考えるとMl＝40，M。＝198だから

図8－1よりθ＝9びとしてE・／E＝O．66となる．1．（keV）のアルゴンイオンで
                o
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衝撃した場合約700（θV）の中性アルゴン原子が基板表面を叩くことになる．し

たがってこの中性アルゴン原子の衝撃で基板上に欠陥が生じこれがサイトとして

作用することが充分考えられる．中性化率P皿はイオンのエネルギー風。が低いほ

ど高くなるが，このこととエピタキシャル温度がターゲット電圧が低くなるほど

下がることが関連しているかもしれない．

 ターゲットをイオンで衝撃した時に2次電子も放出されるヨ1．109）本実験の場合

にはターゲット電圧程度のエネルギーをもつ2次電子が基板表面を叩くと考えね

ば在らない．蒸着前あるいは蒸着中にNaCI表面を電子線照射すると核形成に充

分在サイトができることが知られている｝16～118）L，wi、ら117）は電子線照射によ

り作り出されたサイトは不純物やステップのサイトと違い核の方位を整える強い

作用をもつことを指摘している．図8－3に示したうすい膜厚に倉ける高い

（001）粒子密度は電子衝撃の影響かもしれない．いっぽうSha㎜a119）はあらか

じめイオン衝撃したNaC1基板上では核密度は小さいがAuのエピタキシャル温度

が下がることを報告している．これはイオン衝撃によっても（001）方位を好むサ

イトができることを示唆している．

 現在の段階ではアルゴンイオン衝撃によるAuターゲットからの2次電子放出

係数7，あるいはイオンの中性化確率P皿がわかって拾らず本実験の場合とちらが

NaC1土のサイトを作るのに効果的に作用しているか決めることはできない．

Kaminsky8王）によれば，1（keV）のアルゴンイオンを清浄なタングステ；・表面

に当てた場合γは1rI，P皿ば0．9のオーダーである．これはある程度の目安を

与えている．

 8－2－4 結   言

 以上述べてきたことからスパッタAu膜のエピタキシャル温度が蒸着膜に比べて

低くなるのは，スパッタ原子の持つエネルギーが大きいためではなく，むしろタ

ーゲットをアルゴンイオニ・が衝撃する時に生じる中性高エネルギーアルゴン原子

奮よび2次電子がNaC1基板表面を叩くことによって，多量に基板表面に作られ

た（001）方位を好む核形成サイトのためと考えられる．同様のことがAgやCu

スパッタ膜にもあては量ると思われる．
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第9章 総 括

 以上は薄膜の内部応力および内部応力に関連した諸現象について，筆者が行っ

てきた研究の成果である．本論文を各章ごとに要約すると次のようになる．

 第1章 序論

 本研究の意義と目的を述べた．薄膜の内部応力に関する研究の推移と現状を述

べつつ問題点を明らかにし㌧内部応力の発生機構を究明するためには，

（1）薄膜成長と内部応力発生とが密接に関係している点に注目して研究すべきで

  ある．

（2）Si0膜やスパッタ膜に特有在圧縮応力に注目し，内部応力を種々な条件のも

  とで調べる必要があることなどを述べた．重た

（3）スパッタリング現象そのものが複雑で，またよく判ってい危い事が多い．こ

  のためスパッタ膜の内部応力を調べる上で，スパッタ膜の形成過程や反応性

  スパッタリングの機構は重要でこれらも研究すべきであることも指摘した．

 第2章 内部応力の測定法

 細長い基板に薄膜が付着したときの基板の携みを測る方法とX線・電子線回折

を利用する方法とを取りあげ，それぞれの特徴を比較し次の点を明らかにした．

薄膜成長と内部応力との関係を追求する立場からみると，X線・電子線回折法は

いろいろな点で携み法に劣る．特に100五以下の薄い膜内の内部応力を基板を

付けたまま測れない．これに対して，携み法では基板を付けだま’ま測れるばかり

でなく，携みの検出法を工夫すれば内部応力の検出感度は向上する．最も高感度

な検出法は，携みを静電容量に変換する方法である．この方法では，蒸着中の基

板の携みが連続的に測定できるようになり，薄膜成長と内部応力発生とを対比さ

せ在がら観察できる見込みがある．

 第3章携み検出器の製作

 2章に基づいて，設計・製作した携みを静電容量に変換する検出器について述

べた．従来のものと異なり，基板の饒みを挺子の原理を応用して別な電極間の容

量変化に変えた結果，ガラスなどの非金属基板も使えるようになった．この検出
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器の動作特性と安定性を調べた結果，携みの検出能力として2×1r5（c㎜）が確認

され，また時間経過に伴うドリフトはI×10－5（cm／hr）以下であった．

 第4章 携み法の問題点

 蒸着中の携み変化は検出器が高感度に在るほど，種々な因・子によって複雑とな

る．現実に観測される携みをδOとすると，これはδO＝δ。エt．m．1＋δi市㎜。1と表

わされる．δ。。t．m冊1は，主として基板の熱収支が原因となって生じ，内部応力を

求める場合δi皿t。㎜1（内部応力による携み）から分離されねばならない性質のも

のである．

 製作した携み検出器を利用して，Agを蒸着しながら，ガラスと金属基板のそ

れぞれについ下，δ舳。皿。Iとδi市m．1のδoに対して占める割合を膜厚に対して

検討した．δ。、t．m．1には2種類あり，1つは基板の表・裏の温度差に起因するも

のであり，他の1つはバイメタル効果に起因するものであった．これらは膜厚に

対して複雑に振舞，内部応力による携みをδ から分離する操作を難しいもの
                     ○
にすることが判った．しかし，薄膜成長初期の非常に薄い膜厚領域では内部応力

によるδi皿t。、㎜1は支配的で，δ。市m・1は無視してもよいことを明らかにした．

 第5章蒸着膜の内部応力

 Au，Ag拾よびCu膜の内部応力を膜成長に関連づけて示した．100五以下の

薄い膜に注目し，内部応力が検出され始める膜厚dモ， 内部応力が極大値をとる

膜厚a。また膜厚d。に拾ける全応力Spを，蒸着速度拾よび真空度を変えて測定

した．また別に，電子顕微鏡により膜成長を詳細に観察し，これを内部応力変化

と比較した．その結果，三次元膜成長（膜厚の増加に伴って，核形成拾よび核か

ら粒子への成長の段階，粒子同志の合体の段階，凝集を繰り返えして連続膜にな

る段階を経る。）に対応して内部応力が発生することを突きとめた．この膜成長に

ともなった内部応力発生を定量的に取り扱うため，焼結現象に基づいて内部応力

が発生すると見なしてモデル計算をした．非常に薄く，’まだ膜が島状構造の段階

では，計算結果が比較的よく測定値に一致したが，連続膜に近づくほど計算値と

測定値との不一致は目立った．この原因は，channe1あるいはhoIe構造の段

階を単純なモデルで置き換えたことにあるとした．以上のことから，焼結現象で
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島同志の合体が進むため内部応力が発生すると結論した．

 厚い膜厚領域てば，Fe膜は引張応力を，SiO膜ば引張，圧縮の両応力を，ま

た。㎏一SiOサーメットてばSiOが3mol％以上の膜で圧縮応力を，それぞれ示し

た．孔膜の引張応力は，蒸着速度と基板温度を変えて調べた結果から，K1okho1皿

らの“9rowing sい。ss”説により説明し得ることを示した．Si0を，空気をリ

ークすることにより得た1ポ4Torrの真空中で蒸着させると，膜は引張応力を示

すが，これはSi0膜あるいはSiO。膜があたかも金属膜のように三次元膜成長の過程

を経るためであるとした．Ag－SiOサーメット膜の実験から，膜中への不純物の

混入によっても圧縮応力が発生することを示した．またSi0膜の場合残留ガス中

の水蒸気が圧縮応力の発生に影響していることを示した．

 第6章 スパッタ膜の内部応力

 携み検出器をプラズマから遮蔽することにより，スパッタリング中も連続して，

携み変化が測定できるようになった．Au，Ag，Cu，Fe，Ni，Ta，Mo拾よびW

スバ・ cタ膜に関する実験拾よぴその考察から，次のようなことが明らかになった．

（1）スパッタ膜も，薄い膜厚領域では蒸着膜と同様，三次元膜成長過程で大きな

  引張応力を発生する．

（2）連続膜となったあと，蒸潜腹中には引張応力が残留したのに対してスパッタ

  膜中にはFe膜を除いて圧縮応力が残留する．この圧縮応力は，反応性スバ

  ッタリングにより作成した窒化モリブデン膜の内部応力の振舞から，ガス

  吸蔵による膜の膨張によって発生している．各金属スパッタ膜が示す圧縮応

  力値を格子定数で整理すると，格子定数の小さな金属ほど，大きな圧縮応力

  が発生していることから，スパッタリング中にAr原予が格子間に埋め込’ま

  れて膜が膨張し圧縮応力が発生する．

 第7章 スパッタ膜の付着機構と構造

 反応性スパッタリングの機構を明らかにする目的で此をAr－N、混合ガスふん

囲気中でスパッタした．N、ガス分圧・基板温度さらに付着速度などをパラメータ

にして，形成される膜の構造とターゲット表面生成物とを電子回折法で調べた．

その結果，得られる窒化物はγ一Mo，Nとδ一MoNの2種類で，いづれも基板上に
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おいてMO原子と窒素原子あるいは窒素分子が反応して形成されることが判明し

た．

 Moをスパッタすると，バルクには存在しない，f c o構造をもつ膜が形成され

た．この膜が形成される条件を，付着速度拾よび基板温。度をパラメータに調べた

結果，付着速度が遅く残留ガス圧が高いほど形成され易いことを見い出した．こ

のことば，残留ガスふん囲気中での反応性スパッタリングを意味して有り，fc c

膜は化合物膜の可能性が強いことを指摘した．さらに，格子定数などの測定から，

fc6膜は，窒素との化合物として知られているアーMo．Nであると結論した．

 第8章 スパッタ膜の膜形成過程

 NaC1（001）面上にスパッタして作成したAu，AgおよびO口膜のエピタキシャ

ル温度と膜成長を調べた．スパッタ膜が蒸着膜より竜エピタキシャル温度が低い

ことを見い出すとともに，この理由を膜成長初期の粒子密度倉よび粒子配向から

考察した．その結果，ターゲットをAr＋イオ；・が衝撃して生じる中性の高エネル

ギーAr原予と2次電子がNaO1表面を衝撃し，これらが基板表面に（001）配向

を好む多くの核形成サイトを作るためエピタキシャル温度が下がると結論した．

低圧プラズマスパッタになるほど高エネルギーAr原子は増加し，膜形成に影響

を与えることも示唆した．
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