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図 1 応力による X 線回折，ラマン分光のプロファイルの変化．
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薄膜・コーティング膜の

内部応力評価

岩 村 栄 治

. は じ め に

真空蒸着やスパッタリングなど非平衡プロセスを経て形成

される薄膜やコーティング膜は通常構造的な欠陥を多く含ん

だ準安定な物質であり，熱膨張係数の異なる基板に形成され

た薄膜では，成膜温度と使用温度との差により熱歪が発生す

る．このような構造的な欠陥による歪と熱的な歪の存在によ

り，特に外力が作用していなくても薄膜には内部応力が存在

する．

実用上の薄膜やコーティング膜では，膜剥離により新たな

界面を生成し薄膜を変形させることに必要なエネルギーより

も，内部応力により生じている薄膜内の弾性ひずみエネルギ

ーの低減分が上回ることで応力緩和に至る状況は容易に生

じ，内部応力に起因した膜剥離のリスクに常に直面してい

る．また，硬質膜での圧縮応力による耐摩耗性の向上や，電

子回路での応力誘起拡散による信頼性の低下など，薄膜自体

の機能面でも応力制御は非常に重要であり，薄膜の内部応力

の評価に関して長年にわたって多くの検討がなされてきた(1)．

薄膜の内部応力は直接測定することはできず，Hooke の

法則により弾性定数と歪み量から算出される．よって，薄膜

という特徴的な形状と基板と一体となった構造において，歪

み量をいかに高い信頼性で評価するかに応力測定の問題は集

約される．本稿では各種の測定手法の概略と問題点に触れ，

さらに2000年代に大きく技術が進展し実用上のニーズも高

い，その場および局所測定，多層膜や樹脂コーティング膜に

対して用いられる応力測定について概説する．

. 薄膜の内部応力測定の概要

薄膜の内部応力評価は結晶材料の格子歪を測定する方法

と，薄膜のマクロな変形量を測定する方法に大別される．測

定原理と評価の詳細に関しては既に優れた参考書(2)があり，

ここでは評価上の注意点の概要を述べるに留める．

 格子歪測定による薄膜の内部応力評価

結晶の格子歪から応力を評価する手法では，格子間隔の変

化を直接的に測定する X 線回折(XRD)法と，格子間隔に依

存して変化した光学フォノンの振動数から間接的に応力を導

出するラマン分光法が代表的である．

XRD，ラマン分光法のいずれにおいても図に示すよう

にまず基準となる歪のない状態のパターンに対して相対的に

シフトした量を評価する．すなわち，歪のない状態の値とし

て何を基準にするかが最も重要な問題となる．XRD 法では

歪のないピーク値として，蓄積されたバルク材の格子定数の

データが一般的に用いられる．しかし，準安定相では参照す

るバルク値がない場合がほとんどであり，高温で成膜される

と格子間距離の温度変化も厳密には考慮しなければならな

い．また，(a)ナノレベルの極端に微細な結晶粒からなる場

合や，(b)結晶に加わる応力は一様ではない，(c)基板のマ

クロな変形(たわみ)の影響により基板との界面近傍と自由表

面付近の結晶では歪み量が異なる，(d)気相形成された薄膜

は異方性が強い，などの影響によるブロードなピーク形状や

低ピーク強度といった測定誤差となる要因は多い．さらに，

応力の算出に用いる弾性定数についてもバルク値をそのまま

用いることの妥当性は慎重に検討すべきであり，特にダイヤ

モンド薄膜など高強度の硬質膜などでは用いる弾性定数の精

度による誤差を生じやすい(3)．XRD 法による応力測定はバ

ルクで高度に確立された手法であり，薄膜においてもバルク

と同様に sin2q 法(4)(5)によって非破壊で精度の高い測定がで

きるが，必ずしも信頼性の高い応力値が得られるとは言えな

い点に注意が必要である．
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図 2 ガラス基板上に形成されたアモルファスカーボン膜にお

ける FIB 法による応力測定で施された線状トレンチ加工部の

断面 SEM 像(20)．
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一方，ラマン分光では歪のない状態の信頼できるラマンス

ペクトルが得られているのは Si など限られた物質であり，

相対的な応力変化量の評価には高い精度を有するものの

XRD 法に比較すると材料面での汎用性は乏しいと言える．

このため，基板側の Si ウエハーのラマンスペクトルを測定

し，基板側の応力状態から薄膜の応力を推定する手法も用い

られる(6)．

 マクロな変形量からの薄膜の内部応力評価

薄い基板上に薄膜が形成されると内部応力により系全体に

たわみが生じる．これを利用した基板曲率法(7)はマクロな変

形量による応力の評価法として広く用いられている．

薄膜と基板の変形量と薄膜の内部応力 sf の関係は，

sf＝Ff/(dfw)＝(R/6)・(Esd2
s)/{(1－ns)df}

(Ff薄膜にかかる荷重，df薄膜の厚み，w薄膜の幅，

R中立面における曲率半径，Es基板の弾性率，ds基板

の厚み，ns基板のポアソン比)と表され，薄膜のマクロな

変形量と応力を関係付ける基本式(Stoney の式)である(8)．

基板曲率法では前述の格子歪から応力を導出する方法と違っ

て，薄膜の弾性定数の影響はほぼ無視できるが，膜厚や試験

片の形状(幅，長さ，曲率)，基板のポアソン比(9)や異方性の

影響(10)を強く受ける．よって，Stoney の式では(a)厚み方

向への応力成分は無い，(b)歪み量は微小，(c)系全体の変

形における薄膜の特性の寄与は微小，(d)応力の発生要因は

格子歪，(e)基板の変形による薄膜の内部応力への影響は微

小，といった仮定に基づく．このため，薄膜の厚みが基板厚

みの 1/10を超えて厚いる場合(11)や，例えば樹脂フィルム上

の膜などでカールしているような変形量が顕著に大きく非線

形である場合への適用には制限がある(12)．一方，変形量が

小さい場合に測定誤差が大きいことも問題となる．膜面と基

板裏面が平行な試料を通常測定するのに対して，傾斜をつけ

た試験片の測定による精度の改善が提案されている(13)．

基板曲率法による薄膜の内部応力評価は測定とデータの解

析が比較的簡便であり，応力を管理パラメータとした品質制

御のためのラインモニターとして，LSI や LCD(Liquid

crystal display)の量産プロセスに広く導入されてきた．加熱

冷却時の応力変化挙動の研究にもよく使用されてい

る(7)(14)．しかしながら，材料組成や成膜条件が異なる薄膜

を比較するような場合には，基板の初期や薄膜形成後のたわ

みは一様とは限らないために，測定値の妥当性の評価は注意

が必要とされる．また，基板曲率法による測定では一定の曲

面をなんらかのプローブで走査するために一定の測定時間を

必要とし，その場測定において厳密な意味でのリアルタイム

の応力変化は測定できない．このような問題点に対して，基

板のたわみの一様性に関してはグリッド像法(15)，時間分解

能についてはマルチビーム法(16)(17)などの手法で改善が図ら

れている．グリッド法は光源と基板/薄膜の間にグリッドを

挿入し，薄膜表面でのグリッドパターン形状の変化を測定し

て，表面全体での曲率の細かい変化，すなわち基板の不均一

な変形をリアルタイムで計測して応力を評価する手法であ

る．一方，マルチビーム法は 1 本のレーザー光を Etalon 等

の光学干渉計によって複数のビームに分けたものをプローブ

として用いることで測定時間を短縮している．

マクロな変形を利用した手法としては，微小押し込み

(Nanoindentation)による膜の降伏現象(18)や，膨れ剥離した

領域や基板や薄膜の一部を化学エッチングやイオンエッチン

グにより除去した領域の変形量からも薄膜の内部応力が評価

される．電話線剥離のような直線状の規則的な膨れ剥離の最

小幅 wmは，

wm＝(p df/2)・ [Ef/{3(1－n2
f)sf}]

(df薄膜の厚み，Ef薄膜の弾性率，nf薄膜のポアソン比，

sf薄膜の内部応力(この場合は圧縮応力)，なお薄膜をある

程度の厚みを持った平板と考えて，2 軸弾性係数 Ef/(1－nf)

ではなく，平面歪み弾性係数 Ef/(1－n2
f)を用いている)と表

され，薄膜の内部応力，膜厚，薄膜の機械的な性質に依存し

ている．水泡状の膨れでもほぼ同様な依存性を示す(19)．こ

のような膨れ剥離部の形状を測定して，薄膜の素材や構造に

制約されず内部応力や剥離を生じる最小応力が評価されてい

る．この測定では加工時の応力緩和の効果や，加工ダメージ

の影響，さらにはエッチング残渣等の影響が大きく，再現性

が乏しいことに注意しなければならない．さらには，膨れ剥

離のエッジ部の応力状態は非常に複雑であり，測定は端部か

ら離れた領域で通常行われるが，それでも膨れ部を球面で近

似する仮定は大きな誤差を生む原因となる．

近年注目されている新たな手法として，(a)結晶異方性が

極端，(b)複雑な多相構造，(c)ナノ結晶，(d)非晶質，(e)

比較的厚い膜厚，といった X 線回折法が不得意とする条件

を持った薄膜に対して，FIB(Focused ion beam)による微小

加工部の変形量による内部応力評価がある(20)(24)．この手

法では，図，に示すように薄膜表面に FIB によって幅

数 nm～数百 nm，膜厚によって深さ数十 nm～数 mm のトレ

ンチを線状，リング状もしくは H 形状に形成し，その場観

察された SEM 像から加工部周辺の歪み量をマッピングし応

力を評価する(21)．アモルファスカーボン膜等に適用される

とともに，アーク蒸着法によって作製された厚さ 3 mm の

CrN 膜における XRD 法との比較では，膜厚全体での平均的

な薄膜の内部応力が評価でき，表面のマイクロパーティクル

の影響を受けないなどのメリットが示されている(23)．

. 薄膜の内部応力のその場測定，膜面内・膜厚方向

の応力分布測定

薄膜の内部応力は成膜条件やその結果としての薄膜構造の
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図 3 FIB 法におけるリング状トレンチ加工前(a)，後(b)の
SEM 像白いドットパターンは画像処理の精度を改善するた

め，リングパターンは再付着と加工ダメージ抑制のために電子

ビーム(EB)蒸着された Pt(23)．

図 4 膜厚，成膜時間をパラメータとした気相形成による成膜

時に薄膜に生じる単位幅あたりの力(F/w : Force per width)の
典型的な変化挙動の模式図(28)．F/w＞0引張，F/w＜0圧縮．

図 5 Si 基板上に(a)Cu 膜，(b)Ta 膜をスパッタ成膜した時

の成膜中および成膜後(図中 shutter close と矢印で示されたと

ころからは横軸が時間)における薄膜の内部応力変化へのスパ

ッタ Ar ガス圧の影響．各内挿図は膜厚 20 nm までの膜形成初

期段階の拡大図(33)．
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影響が大きく，特に基板上に薄膜が形成される初期段階にお

ける応力の発生と変化の過程を明確化することは主要な研究

対象であった．このような応力の発生や緩和挙動の測定で

は，比較的短時間での応力変化をその場で評価しなければな

らず，良好な測定の再現性を得るため 10－5 Pa 以下の超高真

空の成膜環境に応力測定の機構を組み込む都合上(25)，測定

系が簡便な基板曲率法によるマクロな変形量の測定が主に用

いられてきた(17)(25)(33)．

薄膜が形成される過程における応力変化の典型的な挙動を

図に示す．薄膜形成初期においていわゆる Volmer

Weber 型の島状成長を呈する薄膜では，極小な島状構造の

表面エネルギーをできるだけ小さくしようとする曲率効果が

働き，圧縮応力が生じる(17)．その後基板表面が薄膜に覆わ

れ，結晶粒同士の合体がおこると引張応力が生じ，さらに膜

厚が厚くなると再び圧縮応力に転じる．このような挙動は

Ag, Al, Au, Cu, Ge, Si 等で認められている(17)(25)(29)．膜形

成時の薄膜の内部応力の挙動はスパッタガス圧，成膜環境の

酸素濃度，基板温度，投入電力など成膜条件の影響を強く受

ける(34)(36)．図は Cu，Ta スパッタ膜のスパッタガス圧

の影響の例を示す(33)．さらに，成膜時その場測定では，図

に示すように成膜を一時停止すると薄膜の内部応力は直ち

に緩和し，再開時には一時停止の前の応力状態に戻るといっ

た興味深い現象も認められている(27)(28)．

一方，近年の LSI の製造に用いられる直径 300 mm, 400

mm のシリコンウエハーや 1 辺数 m に及ぶフラットパネル

ディスプレイ用のガラス基板といった大面積基板においては

もちろん，基板上に形成された薄膜に発生する応力は必ずし

も一様ではないため，面内や膜厚方向の応力分布も長年研究

されてきた(15)(37)(39)．さらに電子・光学デバイス，MEMS

として用いられる薄膜はパターン加工されており，エッジ部

などの微小な領域での応力評価も重要なテーマであった．こ

のような局所領域の評価には m ビームを用いた XRD，ラマ

ン分光法がよく用いられている(40)(41)．また，微小領域の測

定についてはマクロな変形量を評価する各手法には難がある

が，光学系を工夫した m トポグラフィー法(42)や FIB を用い

た局所加工(24)による測定が報告されている．膜厚方向の応

力分布については，化学エッチング(43)や FIB エッチング(23)

により，表面側から薄膜をエッチバックしながらステップ状

に応力測定を行い深さ方向の分析がなされている．図に示

す TiN 膜の例では表面側から基板側に内部応力が低下して

いる(44)．

. 多層膜の内部応力評価

各層の厚さが nm レベルであるナノ積層膜では体積当たり
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図 6 Cu 薄膜を Si 基板上に断続的(9 nm 成膜後350分中断)に

熱蒸着したときの，成膜中の膜温度とカンチレバーを利用した

基板曲率法により測定した形成中の薄膜に生じる力の変化挙

動．成膜中断すると緩和現象が発生するが，再開時には中断前

の状態にほぼ回復する(28)．

図 7 反応性スパッタリングで形成した 0.57 mm 厚の TiN 膜

を水酸化アンモニウム＋過酸化水素混合水溶液により段階的に

エッチングしたときの膜厚方向の内部応力変化(43)．

図 8 XRD(sin2q)法による TiN/Cu エピタキシャル多層膜

(20 nm ピッチ)および TiN 単層膜における TiN と Cu の格子

定数の変化．負の傾斜の TiN 層には圧縮応力，正の傾斜の Cu
層には引張応力が生じ，多層膜では強い相互作用が界面で発生

していると考えられる(46)．
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の異相界面の面積が増大し，準安定構造の安定化に繋がると

考えられている(45)(46)．さらに異相界面における転位やクラ

ックの伝播阻害や結晶粒の微細化効果により降伏応力や硬さ

等の機械的な性質が顕著に向上することから，精密に設計さ

れた反射防止膜などの光学膜や，非常に厳しい摩擦摩耗環境

に曝露される硬質膜など，多層膜はいたるところに利用され

ており，特性や密着性の改善において薄膜の内部応力の制御

は極めて重要である．

異種もしくは結晶構造のことなる物質が積層された構造で

は，界面における歪み量の測定が重要な問題となる．この

点，前述のマクロな変形と応力を結びつける Stoney の式で

は界面での歪などは考慮されていない．

多層膜に対しては極めて多くの応力評価例がある．代表的

なものとして，前述の膜形成時の応力挙動の評価と同様に基

板曲率法を用いた多層膜形成時のその場測定(27)や，図に

示すように GIXRD(Grazing incidence Xray diffraction)を

用いた異相界面の影響による格子歪が評価され(46)，図に

示すような周期構造の制御による内部応力の低減(28)や，多

層膜化による性能向上(47)の原因解明等に活かされている．

. 樹脂コーティング膜の内部応力評価

近年，タッチパネルの屈折率調整(IM : Index matching)

膜やディプレイの硬質保護膜や反射防止膜，防眩膜におい

て，気相形成膜に代わり塗料系のコーティング膜を PET な

どのフィルム系基板にロール to ロールで形成したものが利

用されている．フィルム基板上に塗布された塗料が紫外線硬

化等により塗膜になる過程では，硬化による収縮や溶剤の揮

発により塗膜に内部応力が発生し，塗布ムラによる光学特性

の変化やフィルム端部でのカール，さらには剥離の問題が生

じる．

このような塗料系のコーティング膜では，ひずみゲー

ジ(48)や基板曲率法(49)などでマクロな変形量から内部応力を

評価する場合が多い．しかし，気相形成膜に対して比較的膜

厚が厚く，またマクロな変形量も大きい，さらには溶剤の揮

発や未反応物の存在の影響により塗膜内部の歪み量の不均一

性が大きいなどの点から，評価値における測定誤差は大きく

信頼性に乏しい．経験的に基板の厚みや短冊の形状を工夫し

て誤差を小さくする試みはなされているものの，通常はせい

ぜい反り量を相対比較する程度の評価に留まっている．

. お わ り に

XRD 法，ラマン分光法，基板曲率法は測定手法として既

に一般的に確立されたものであり，長年の薄膜の内部応力に

関わる現象の理解や応力をパラメータとした薄膜材料の品質

管理技術の進歩を支えてきた．しかし，いずれも測定を行え

ばなんらかの応力値が得られるものの，得られた値が厳密に

信頼できるものかという議論になると未だ心もとなく，評価

をおいて測定誤差の要因についての理解は必須である．

FIB 法や微小押し込み法など比較的新しい測定・評価技

術は，さらなる進化により信頼性の高い薄膜の内部応力測定

手法として一般的に利用可能になることが期待される．特





図 9 基板曲率法により測定された Cu/Ag 多層膜の形成中の

薄膜に生じる力の変化挙動．成膜は 53.5 nm 厚の Cu 膜形成→

584分中断→21 nm Ag/16 nm Cu/21 nm Ag/14.5 nm Cu/21
nm Ag/16 nm Cu/11 nm Ag の多層膜を形成→500分放置．多

層膜部では厚くなっても薄膜に生じる力の変化が一定レベルに

保たれている(28)．

ま て り あ
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に，近年，フィルムなどのフレキシブル基板上に塗料系のコ

ーティング膜とスパッタ膜が精密に性能設計されて積層され

た構造が広く利用されており，実用における長期耐久性を担

保するため，剥離への応力の影響や高温高湿耐久試験におけ

る内部応力変化挙動を把握することの重要性が高まってい

る．従来の確立された測定手法では高い信頼性で定量的に評

価することは難しく，新たに提案されている測定手法を応用

した評価技術の確立が望まれる．
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