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弾性定数を用いない

X 線格子ひずみの解析手法

春 本 高 志1) 三 宮 工2) 村 石 信 二3)

史 蹟4) 中 村 吉 男4)

. は じ め に

残留応力を評価する手法のひとつに，X 線回折による応

力測定(X 線応力解析)が挙げられる．本方法は，非破壊・

非接触である，容易に測定可能である等の特徴を有している

ので，幅広く利用されている．薄膜・コーティングにおいて

は，しばしば残留応力が物性(磁性や弾性率など)に影響を及

ぼすと知られているが，特に，そうした場合の応力測定に適

している．

ところで，X 線回折測定より直接的に得られる結果は，

応力ではなく，格子の面間隔である．そのため，面間隔を格

子ひずみへと換算し，その後，応力に変換するという手順を

踏む事が一般的である(1)(4)．その際，回折弾性定数と呼ば

れる，応力と格子ひずみの関係を表す係数が必要となる．よ

って，正しく応力を評価するためには，正確な回折弾性定数

を入手することが大切である．

回折弾性定数は，既知の応力を掛けながら，格子ひずみを

測定することにより決定できる．しかし，薄膜においては，

この方法は困難である．そこで，測定条件や試料状態(例え

ば，回折測定に用いる面の指数(hkl)，集合組織(配向性)，

いわゆる「graininteraction」）を反映したモデルを考え，単

結晶の弾性定数から回折弾性定数を推定することが一般的で

ある(1)(7)．しかし，結晶粒がナノサイズの場合，または，

欠陥や不純物元素が格子中に含まれる場合，単結晶とは異な

る弾性定数を示すことがあると報告されている(8)．そのた

め，欠陥などを多く含む試料(極薄膜など)においては，算出

した回折弾性定数の信頼性を常に考慮する必要がある．

そこで，回折弾性定数を用いることなく格子ひずみを解析

する手法があれば望ましい．本報では，試験的な取り組みと

して，実験的に得られた面間隔を，各種弾性定数を用いるこ

となく，直感的に理解可能な構造パラメータへと変換する菱

面体ひずみ解析法を紹介する(9)．

. 菱面体による fcc(111)配向薄膜の格子ひずみ解析

菱面体は，面心立方格子(fcc)のプリミティブセルであ

り，菱面体格子の基底ベクトルの長さ(ar)，および，基底ベ

クトル間のなす角(ar)という 2 個のパラメータによって記述

することができる(図(a))．なお，以降，菱面体(rhombo-

hedral)格子のパラメータには，下付き r を付与するものと

する．ここで，理想的な fcc の場合，fcc の格子定数 a を用

いて，ar＝ 2a/2(＝ar bulk とおく)，ar＝60°である．

ところで，菱面体の(111)面は，fcc の(111)面と対応して

いるので(図 1(b))，(111)配向薄膜にこの菱面体を埋め込む

と図 1(c)の通りである．ここで，薄膜に，面内等 2 軸応力

(面内方向を x1, x2，面垂直方向を x3 とおくと，s11＝s22＝s∥
かつ s33＝0 であるような応力)がかかっている場合を考える

と，直感的に，菱面体格子のなす角 ar は，引張の時は増加

し，圧縮の時は減少すると予想される(図 1(d)引張の場

合)．実際，一般的な応力範囲内(±2 GPa)では，ar の60°か

らのずれ Dar(＝ar－60°)は，面内応力(s∥)とほぼ線形の関

係にあり，具体的には，以下の通りであると判明している．

Dar
4 3
9

1
2 S111

2 s∥ ( 1 )

ここで，
1
2 S111

2 は(111)配向膜に対する回折弾性係数である

(詳細は 3.)．したがって，同一物質の場合，Dar を用いて

応力の大小を議論することが可能である．表に，式( 1 )

の係数(4 3/9) 1
2 S111

2 を，各種金属について計算した結果を

示す．金属によっても異なるが，ar の 1°は，数 GPa の面内

等 2 軸応力に相当するとわかる．一方で，fcc 格子の単純な

膨張・収縮は，ar＝60°(一定)を維持した状態で，ar だけが

変化する(図 1(e)膨張の場合)．

菱面体格子の構造パラメータは，回折弾性係数を用いるこ

となく，算出することができる．例えば，基板面と平行の関

係にある(111)面の面間隔(d111
c＝0°)，および，基板面から

70.5°傾いている(111)面の面間隔(d111
c＝70.5°)より計算する場

合，以下の通りである．





図 1 fcc のプリミティブセルである菱面体格子と菱面
体ひずみ解析法．

表 1 各種 fcc 金属における a r(°)と s∥(GPa)との間の
比例係数．

金 属 (4 3 /9) 1
2 S 111

2 /(°/GPa)

Ni 0.179
Pt 0.288
Cu 0.293
Pd 0.308
Ag 0.474
Au 0.520
Al 0.782

図 2 X 線応力解析と菱面体ひずみ解析法の関係．
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ここで，解析手法とパラメータの関係をまとめると，図

の通りであり，菱面体ひずみ解析法により得られる結果は，

菱面体格子のなす角(ar)，および，長さ(ar)である．一方，

回折弾性定数を用いた応力解析を行うと，応力(s∥)，およ

び，無ひずみ時の格子定数(a0)が得られる．上述のとおり，

ar と s∥は，ほぼ線形に対応している．そのため，回折弾性

定数が不明の場合には，先ず，菱面体ひずみ解析法を用いて

応力状態の概略をつかみ，その後，弾性定数が判明した時

に，具体的な応力値を用いて議論するというような使い方も

出来る．一方，本稿では詳細は割愛するが，ar は，s∥と a0

の両方に依存するため，s∥がほぼ一定値の時のみ，a0 を反

映するパラメータとして扱うことができる．なお，菱面体ひ

ずみ解析法は，現在のところ，面内等 2 軸応力状態にある

fcc(111)配向薄膜にしか適用できない．

. 適用例Pt 極薄膜における格子の変形と伸縮

本章では，菱面体ひずみ解析法を用いて，(111)配向した

白金(Pt)極薄膜における格子ひずみを系統的に解析した例

を紹介する(9)．また，同一の測定結果を X 線応力解析法に

よっても解析し，解析結果の比較を行う．

 試料構造 ―AlN による挟み込み―

極薄膜は，表面積を減らすべく，凝集する傾向にある．そ

こで，本研究では，Pt 極薄膜を窒化アルミニウム(AlN)に

より挟み込むことにより，凝集を抑制し，室温・大気下で安

定的に取り扱い可能な形態にして実験を行った(図)．なお，

PtAlN 界面は 873 K の熱処理にも耐え得るので，Pt 極薄

膜を AlN により挟み込んだ構造(AlN/Pt/AlN 多層薄膜)は

非常に安定である．試料作製は，効率的に多層構造を実現で

きる連続成膜法により行った(10)(12)．そのため，スパッタ

リングガス(ArN2)に含まれる窒素が，Pt 格子に少し固溶

している．そこで，真空中での熱処理も行った．

 2 次元検出器による X 線回折測定

極薄膜からの回折 X 線は微弱であるので，効率的に計数

する必要がある．そこで，2 次元位置敏感型検出器(Hi

STAR; Bruker AXS)を備えた X 線回折装置(D8 Discover;

Bruker AXS)を用いて測定を行った．位置敏感型検出器を

用いる利点としては，効率的に回折 X 線を収集できる点に

加え，ピークの無い角度域も広く取得できる点が挙げられ

る．これらの利点により，バックグラウンドの除去，その後

の極薄膜からの信号(＝シェラーの式に従うブロードなピー





図 3 AlN/Pt/AlN 多層薄膜の断面 HRTEM 像．

図 4 Pt 極薄膜における膜厚(tPt)と面間隔の関係．
(a) d111

c＝0°，および，(b) d111
c＝70.5°．実線と鎖線は，

それぞれ，asdeposited と 773 K 熱処理後の傾
向を，点線は，バルク Pt の(111)面間隔を示す．

図 5 菱面体ひずみ解析法により解析した結果．菱面
体格子の(a)なす角 ar，および，(b)長さ ar．実
線と鎖線は，それぞれ，asdeposited と 773 K
熱処理後の傾向を，点線は，バルク Pt であって
応力を受けていない時の値を示す．
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ク)の抽出を容易に行うことが可能である．その結果，膜厚

2.5 nm に至るまで，系統的に面間隔(d111
c＝0°および d111

c＝70.5°)

の変化を測定することができた．得られた測定結果を用い

て，菱面体ひずみ解析を，式( 2 ), ( 3 )により行った．ま

た，回折弾性定数を用いた応力解析を，(111)配向薄膜に対

する応力と格子ひずみの関係式(5)(7)，

e111
c ＝(2S111

1 ＋
1
2 S111

2 sin 2 c)s∥ ( 4 )

に基づき行った．なお，(111)配向膜に対する回折弾性定数

S111
1 , 1

2 S111
2 は，単結晶の弾性コンプライアンス(s11, s12, s44)

を用いて(1/3)s11＋(2/3)s12－(1/6)s44, (1/2)s44 と記述される．

 解析結果

図は，様々な膜厚(tPt)の Pt 極薄膜について，面間隔を

測定した結果である．d111
c＝0°は，asdeposited では，膜厚依

存性を示さず，バルク(点線)に比べ大きな値である．しか

し，熱処理を行うと，膜厚にもよるが，格子の膨張が解消さ

れる傾向にある．一方，d111
c＝70.5°は，熱処理前後での変化は

ほとんど無く，弱い膜厚依存性が見られるだけである．よっ

て，Pt 格子は，asdeposited では窒素の混入により面垂直

方向に膨張しているが，熱処理により窒素が離脱し，その結

果，面垂直方向に収縮するといえる．なお，面内方向での収

縮はごく僅かであるので，面垂直方向には自由に伸縮可能で

あるが，面内方向は何らかの拘束を受けているものと考えら





図 6 X 線応力解析により解析した結果．(a)応力
s||，および，(b)無ひずみ時の格子定数 a0．実線
と鎖線は，それぞれ，asdeposited と 773 K 熱
処理後の傾向を，点線は，バルク Pt であって応
力を受けていない時の値を示す．
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れる．AlN による挟み込み効果，Pt/AlN 界面でのローカル

エピタキシャル関係，および，(111)配向膜の面内等方性な

どがその原因と思われる．

次に，図 4 の面間隔を，菱面体ひずみ解析法により解析

した結果を図に示す．また，同一の測定結果(面間隔)を用

いて，X 線応力解析した結果を図に示す．図 5(a)は，図

6(a)とほぼ同等の傾向を示しているが，これは，菱面体の

基底ベクトルのなす角の60°からのずれは，膜中の面内応力

(s∥)に対応しているからである．また，菱面体格子の長さに

関する図 5(b)も，図 6(b)とほぼ同様の傾向である(注ar

は応力依存性も有しているので，応力が大きく変化する系で

は注意が必要である)．よって，菱面体ひずみ解析法は，X

線応力解析と類似の結果を，弾性定数を用いることなく得る

ことが可能である．

図 5 および図 6 より，asdeposited では，「圧縮応力かつ

格子膨張」の状態にあるが，熱処理により，「引張応力かつ

格子収縮」へと変化するとわかる．しかし，膜厚が 5 nm 以

下では，熱処理の効果は限定的であり，「圧縮応力」が残る

ようである．したがって，熱処理時の応力緩和挙動は膜厚依

存性を有しており，非常に薄い場合は緩和しにくいといえ

る．なお，熱処理後も圧縮応力が残ると表現するより，極薄

膜にあっては，圧縮応力を受けたような構造の方がより安定

であると捉える方が適切かもしれない．

. ま と め

菱面体ひずみ解析法は，弾性定数を要しないにも関わら

ず，応力に対応し，直感的に理解可能な構造パラメータを導

くことができる．したがって，回折弾性定数の算定を行うこ

とが困難なケースにおいて特に有効である．しかし，本解析

法の適用は，面内等 2 軸応力状態にある fcc(111)配向薄膜

に限られており，適用可能範囲を広げることが今後の課題で

ある．
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