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The specimen prepared in this study was multi-layer aluminum nitride and copper films 
deposited on thermal oxidation silicon by dc sputtering. Thermal stresses in the copper layers were 
investigated by ultra high X-rays of synchrotron radiation in the heating and cooling process. It 
found from the sin2 diagrams of the multi-layered film that the copper layers consisted of crystal 
grains which had two different orientations. One was randomly orientation, and the other was {111} 
orientation. The FWHM of the diffraction from the {111}-oriented crystal grains was constant 
regardless of heating temperature. On the other hand, the FWHM of the diffraction from the 
randomly-oriented crystal grains was decreased with increasing heating temperature at 1st heating 
cycle and it became constant regardless of heating temperature after 1st heating cycle. The 2-sin2 
diagrams of the multi-layered film for the stress measurement showed non-linear. We could obtain 
thermal stresses in two different orientation crystal grains from the non-linear 2-sin2 diagram at 
same time. For both crystal grains, the thermal stress differences between the 1st heating and the 1st 
cooling cycles were shown as a hysteresis loop. In the case of the 2nd thermal cycles, the thermal 
stresses changed linearly for both crystal grains. For the 1st heating cycle, the compressive thermal 
stress in the {111}-oriented crystal grains was larger than that in the randomly-oriented one. 

 

Key Words: Thermal stress, In-situ measurement, Multi-layered film, Cu thin film, 
Synchrotron radiation, Sputtering, 2-sin2 diagram 
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１．は じ め に 

薄膜形成は電子デバイスの作成において欠かすことの

できない重要な技術である。近年，LSI の高集積化がま

すます進行し，薄膜のサイズダウン化や多層化が要求さ

れている。これに伴い，エレクトロマイグレーションや

ストレスマイグレーションなどの損傷が深刻な問題とな

っている(1)- (4)。また，LSI の配線材料は，アルミニウム

からエレクトロマイグレーション耐性に優れた銅配線に

移行しており(5)，基板と配線の熱収縮差から生じるスト 
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Fig. 1. 111 diffraction patterns of copper layers at the temperature of 

(a) RT and (b) 350℃ for the first heating cycle. 
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Table 1. Conditions of films deposition for each layer. 

Material Cu AlN 
Method Magnetron sputtering 
Base pressure, Pa Below 1.0×10-3 
Atmosphere gas Ar: 100% N2: 80% 

Ar: 20% 
Gas pressure, Pa 0.4 1.0 
Substrate temperature, ℃ 30 
Input dc current, mA 100 250 
Deposition time, min 3.5 60 
Film thickness, nm 100 500 
Number of layers 5 5 

 

 

レスマイグレーション損傷が大きな問題となっている(6)。

したがって，積層された薄い銅薄膜の熱応力挙動を調べ

ることは非常に重要である。また，銅単層薄膜に発生す

る熱応力その場測定に関する研究成果も報告されている
8),9)。本研究では，熱酸化シリコン基板上に窒化アルミニ

ウム（AlN）膜と銅（Cu）膜を交互にそれぞれ５層堆積

させた試料を準備した。大型放射光施設 SPring-8 の高輝

度 X 線を用いて Cu 層の熱応力その場測定を行い，熱サ

イクル試験中における銅薄膜の熱応力の変化挙動を調べ

た。 

 

２．実 験 方 法 

 

２・１ 試料 

直流スパッタリング法により熱酸化シリコン基板の上

にCuとAlN膜を交互に５層堆積させた試料を準備した。

最表面は AlN 膜となり，Cu 膜の熱酸化を防止する役目

を有する。表 1 に Cu および AlN それぞれの膜の堆積条

件を示す。２つのチャンバを用いて，交互に膜を堆積さ

せた。各層の堆積後に試料を取り出して表面を観察し，

クラックが発生していないことを確認した。それぞれの

膜の厚さは 100nm および 500nm である。 

 

２・２ 熱応力その場測定 

Cu 多層膜の熱応力その場測定には高輝度光科学研究

センターの大型放射光施設 SPring-8 のビームライン

BL13XU を利用した。使用した高輝度 X 線のエネルギは

21.519KeV（=0.0998nm）である。また，入射ビームサ

イズは 0.1mm×0.1mm とした。 

Fig. 2. Relationship between FWHM of 111 diffraction from 

copper layers and sin2 for each heating temperature; (a) RT, 
(b) 100℃, (c) 200℃ and (d) 350℃. 

BL13XU ハッチ内の多軸ゴニオメータに試料加熱装置

を取り付けた。試料は試料加熱装置に搭載したセラミッ

クヒーター（MS-5：坂口電熱㈱社製）上にクリップで押

さえつけて固定した。熱伝対を試料の表面に固定し，試 

 

料の表面温度が一定になるように BOX 型温度調整器で

制御を行った。試料は室温から 350℃までの間を 2 サイ

クル加熱・冷却し，その間に第 1 サイクルは 50℃刻み，
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第 2 サイクルは 100℃刻みで温度を一定に保持して熱応

力その場測定を行った。Cu 多層膜の応力測定には 2ピ

ークが約 27.7deg に現れる 111 回折線を用いた。各温度

において sin2の値を 0から 0.9までの間を 0.15 刻みに変

化させて，計 7 つの回折線図形を得た。温度を設定して

から一定になるまでの時間は約 10 分，熱応力測定に要す

る時間は約 30 分であった。 

 

 

３．実 験 結 果 

 

３・１ 回折線図形 Fig. 4. Effect of heating temperature on average FWHM of 

111 diffraction. 加熱前および第 1 サイクルで 350℃に加熱した状態の

111 回折線図形を図 1 に示す。ピーク位置決定にはガウ

ス近似を用いた。角が 0°において，ピーク強度が極端

に大きくなっていることが分かる。また，350℃に加熱し

た場合，加熱前に比べて，すべての角において回折強

度が増加し，半価幅が減少し，さらに，ピーク 2位置が

低角へ移動することが分かる。 

 

図 4 に上記で定義した平均半価幅の加熱温度依存性を

示す。平均半価幅は，第1加熱サイクルの100℃から200℃

にかけて大きく減少することが分かる。室温時の平均半

価幅が 0.21deg に対し，350℃の高温時には約半分の

0.12deg になる。その後の第 1 冷却サイクル，第 2 加熱・

冷却サイクルにおいて変化は見られない。  

３・２ Cu 111 回折線の半価幅  

３・３ Cu 111 回折線の積分強度 図 2(a)-(d)に室温，100℃，200℃および 350℃における

Cu 111 回折線の半価幅と sin2の関係を示す。すべての

温度において，sin2=0 で半価幅が最も小さく，sin2=0.9

で最も大きくなる。また，sin2が 0.15 から 0.75 の間で

は，ほぼ一定の値となる。この区間の半価幅の平均を平

均半価幅と定義し，図中に破線で表す。 

図 5(a)-(d)に室温，100℃，200℃および 350℃における

Cu 111 回折線の積分強度と sin2の関係を示す。すべて

の温度において，sin2=0 で積分強度が極端に大きくなる。

このことから，Cu の(111)結晶が基板面法線方向に優先

配向していることが分かる。また，すべての角におい

て積分強度が存在することから，ランダム配向の特性も

有していることが分かる。本研究で用いた試料は，X 線

進入深さよりも薄いことから，角の増加に伴って X 線

可干渉領域が増加する。したがって，ランダム配向を有

する場合，角の増加に伴って積分強度が増加する。ま

た，図中の実線で示すように sin2=0 を除く点では sin2

と積分強度の間に比例関係が成り立つ。この比例定数を

sin2に対する積分強度の増加率と定義した。 

図 3 に加熱温度と sin2=0 における半価幅の関係を示す。

○印は第 1 加熱サイクル，●印は第 1 冷却サイクル，△

印は第 2 加熱サイクル，▲印は第 2 冷却サイクルにおけ

る半価幅を示す。sin2=0 における半価幅は，加熱温度や

加熱・冷却サイクルに関係なくほぼ一定となり，その値

は約 0.11deg である。 

 

 

図 6 に加熱冷却過程における sin2=0 での積分強度の

変化を示す。第 1 加熱過程では，sin2=0 での積分強度が

加熱温度の増加とともにやや増加する。第 1 冷却過程で

は，積分強度が加熱温度の減少とともにやや増加する。

第 2 加熱・冷却過程では，第 1 冷却過程と同じ温度にお

いてほぼ等しい積分強度値を示す。 

図 7 に sin2に対する積分強度の増加率の加熱温度依存

性を示す。加熱温度の増加とともに sin2に対する積分強

度の増加率は増加する。とくに 100℃と 200℃の間で急激

に増加する。 Fig. 3. Effect of heating temperature on FWHM of 111 

diffraction at sin2=0.  
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Fig. 6. Effect of heating temperature on integrated intensity of 

111 diffraction at sin2=0. 
 

 

Fig. 7. Effect of heating temperature on increasing ratio of 

integrated intensity against sin2. 
 

３・４ Cu 層の熱応力 

図 8(a)-(d)に室温，100℃，200℃および 350℃における

2-sin2線図を示す。すべての温度において，2-sin2線

図が直線にならず，低温では「C」字，高温では「S」字

となる。しかし，sin2=0 と 0.9 を除いた 5 点は直線上に

プロットされる。前で述べたように，積層された Cu 膜

は{111}繊維配向とランダム配向した結晶が混在してい

ると予想される。通常，ランダム配向した結晶の応力測

定には，全角で現れる回折線を用いる sin2法を適用さ

れ，{111}繊維配向した結晶の応力測定には，=0deg

（sin2=0）と 70.5deg（sin2=0.89）に現れる 2 つの回折

線を用いる二点法が適用される。本研究では，以上のこ

とを考慮して，sin2=0 と 0.9 に現れる回折線を利用して

二点法を適用し，{111}繊維配向した結晶の熱応力を評価

した。さらに，残りの 5 点を利用して sin2法適用し，ラ

ンダム配向した結晶の熱応力を評価した。図 9 にランダ

ム配向した結晶の熱応力，図 10 に{111}繊維配向した結

晶の熱応力の変化挙動を示す。 Fig. 5. Relationship between integrated intensity of 111 

diffraction from copper layers and sin2 for each heating 
temperature; (a) RT, (b) 100℃, (c) 200℃ and (d) 350℃. 

ランダム配向した結晶は，熱サイクル試験前の残留応

力は約 50MPa の引張である。試料を加熱していくと，熱 
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Fig. 9. Thermal stress in randomly-oriented copper layers. 

 

 

 
Fig. 10. Thermal stress in {111}-oriented copper layers. 

 

 

 

{111}繊維配向した結晶は，熱サイクル試験前の残留応

力は約 120MPa の引張であり，加熱とともに引張応力は

減少する。加熱温度が 50℃の時に熱応力は引張から圧縮

へ転じ，その後，圧縮応力は温度上昇とともに増加し，

250℃で圧縮の最大値（-400MPa）となる。加熱温度が

250℃以上で，圧縮熱応力はわずかに減少する。第 1 サイ

クルの最高温度 350℃で-330MPa の圧縮応力は，加熱温

度の減少とともに比例的に減少する。200℃近傍で圧縮か

ら引張へと変化し，その後引張熱応力は加熱温度の減少

とともに増加する。第 1 サイクル目終了時の残留応力は

400MPa の引張となる。第 2 サイクルの加熱・冷却時の

熱応力の挙動は，第 1 サイクルの冷却の場合と同じ傾向

を示す。 

Fig. 8. Sin2 diagrams of copper layers for each heating 
temperature. 

 

応力は引張から圧縮へと変わり，100℃で圧縮の最大値

（-250MPa）となる。その後，加熱温度の増加とともに

圧縮熱応力は少しずつ減少する。第 1 サイクルの最高温

度 350℃で-160MPa の圧縮応力は，加熱温度の減少とと

もに比例的に減少する。250℃近傍で圧縮から引張へと変

化し，その後引張熱応力は加熱温度の減少とともに増加

する。第 1 サイクル目終了時の残留応力は 430MPa の引

張となる。第 2 サイクルの加熱・冷却時の熱応力の挙動

は，第 1 サイクルの冷却の場合と同じ傾向を示す。 

最高加熱温度 350℃における圧縮残留応力は，{111}繊

維配向した結晶の方がランダム配向した結晶よりも約 2

倍大きくなった。 
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４．考  察 

以前の研究において，熱酸化シリコン基板上に堆積し

た同じ厚さの銅薄膜はランダム配向した結晶で構成され

ることが明らかになっている(4)。また，シリコン基板上

に AlN を堆積させてから，その上に同じ厚さの銅薄膜を

堆積させたところ，得られた銅薄膜はランダム配向とな

った。AlN 膜と銅薄膜を交互に 5 層堆積させることで，

はじめて{111}繊維配向した結晶が確認された。膜を積み

重ねて堆積していくと，すでに堆積した下層の膜は加熱

と冷却が繰り返されることになる。下層の膜は，熱エネ

ルギを受けてランダム配向から{111}繊維配向へと変化

するものと考えられるが，今回の測定では，どの層にど

れくらいの量の{111}繊維配向した結晶が含まれるかは

明らかにすることはできなかった。 

また，加熱温度の増加とともに結晶の粗大化や第三種

応力の減少が起こり，回折線の半価幅が減少する。ラン

ダム配向した結晶において，加熱温度の上昇とともに半

価幅が減少し，その後の冷却時，さらに第 2 サイクル時

において平均半価幅に変化が表れなかったことから第 1

加熱サイクル時の 100℃から 200℃の間でランダム配向

した結晶の粗大化や第三種応力の減少が生じたことが推

察される。一方，{111}繊維配向した結晶において，加熱

温度に対する半価幅の変化がないことから，結晶の粗大

化や第三種応力の減少が起こらない。したがって，ラン

ダム配向した結晶においては第 1 加熱サイクル時の

100℃から 200℃の間で圧縮の熱応力が緩和したのに対

し，{111}繊維配向した結晶は緩和が起こらずに基板と膜

の熱膨張差により熱応力が増加したと考えられる。 

 

５．結  言 

本研究は，熱酸化シリコン基板上に AlN 膜と Cu 膜を

交互にそれぞれ 5 層堆積させた試料を，SPring-8 の放射

光を用いて熱サイクル試験中の Cu 層の熱応力その場測

定を行った。得られた結果は次のとおりである。 

(1) 作製した AlN-Cu 多層膜は，AlN 膜は全ての層で非晶

質結晶構造となり，Cu 膜はランダム配向と{111}繊維配

向を有する結晶で構成される。 

(2) {111}繊維配向した Cu 結晶の 111 回折線の半価幅は，

加熱温度に関係なく一定であり，ランダム配向した結晶

の平均半価幅は第 1 サイクルにおいて温度上昇とともに

減少する。 

(3) 第 1 サイクル加熱時における{111}繊維配向した Cu

結晶の熱応力挙動とランダム配向した Cu 結晶の挙動は

異なり，{111}繊維配向した結晶の方が圧縮熱応力は大き

くなる。第 1 サイクル冷却過程および第 2 サイクル加熱・

冷却過程では，両層ともに熱応力は加熱温度に比例的に

変化する。 
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