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第 1章 

序論 
 

1-1 研究の背景 

半導体技術が現在のエレクトロニクス技術で不可欠なものであることは言うまでも無

い。半導体技術は日進月歩で集積化と微細化がなされている。今やナノ領域での半

導体の設計が必要とされているなか、半導体中の構造欠陥に関する研究は重要であ

る。これまでの LSI技術ではサイズ効果やトンネル効果について問題にならなかったも
のが、近年では非常に重要な問題としてわれわれの前に立ちはだかっている。応力に

ついても同様である。応力が発生している箇所では、転移やスリップが発生することで、

デバイスの特性が劣化することや、信頼性が低下することが懸念される。これまでは応

力の影響がデバイスの作製上問題になることはほとんどなかった。誘電体または金属

直下でない半導体中にも応力が存在する可能性がある。IC のような微細構造になると、
その影響が大きくなる可能性がある。このような問題を解決するためには、局所的な応

力分布をも考慮したデバイス設計を行う必要がある。このためには、局所応力を測る技

術を確立することが第一歩である。顕微ラマン分光法は LSIにおけるこのような局所応
力を測定する技術として応用されている。 
  

1-2 本研究の目的 

本研究では様々な応力発生の要因の中でも誘電体膜および金属と半導体の境界

面における応力の分布を明らかにした。応力についての研究は古くから行われており、

応力は異なる格子定数の原子の接合や、熱膨張係数の違いによって発生することが

知られている。しかしながら、基板全体を見た時に、どこでどの程度の歪みが発生して

いるのかはあまり知られていない。そこで本研究では、シリコン（Si）およびガリウム砒素
（GaAs）半導体上に酸化シリコン（SiO2）または窒化シリコン（Si３N4）薄膜をスパッタリン

グ法を用いて誘電体膜を堆積させたサンプルについて、レーザラマン分光法を用いて、

誘電体膜および金属と半導体の境界面での応力分布について調べることを目的とし

た。 
 

1-3 本論文の構成 

本論文では、まず本章で研究の背景および本研究の目的について述べてきた。つ
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いで第 2 章ではスパッタリング装置の原理と説明、酸化炉装置の説明、および真空蒸
着装置の説明について述べる。そして第 3章ではラマン分光法の原理と特徴、顕微ラ
マン分光装置の説明について述べる。第 4 章ではスパッタリング法で作製した試料の
作製条件、および顕微ラマン分光を用いた評価結果と考察について述べる。最後に

第 5章で本論文の総括について述べる。 
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第 2章 

試料作製の原理と装置 
 

2-1  はじめに 

 薄膜の形成方法としては、物理的気相成長法（Physical Vapor Deposition : PVD）と

化学気相成長法（Chemical Vapor Deposition : CVD）とに大別される。 

 本研究では、SiO2膜および Si3N4膜作製に RF（Radio Frequency）スッパッタリングと

いう PVD法を使用している。この章では RF スッパッタリングの原理と装置について詳

しく述べるものとする。また、アニール処理のために用いた酸化炉装置、金の蒸着に

用いた真空蒸着装置についてもこの章で述べるものとする。 

 

2-2 スパッタリング法の原理と特徴 

PVD 法は物質の蒸発現象を利用して、ガス（気体）状態、すなわち、分子・原子の蒸

着により膜を形成させる方法である。 

 

 

ターゲット原子 

ターゲット表面 

イオン打ち込み 

入射イオン 

スパッタ粒子 

図 2-1.  スパッタ現象 

 

スパッタリングとは、ターゲット表面に入射する高運動エネルギー粒子が弾性衝突によ

りターゲット構成原子にその運動量を与え、反跳原子は近傍の原子と次々に衝突を繰
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り返す。結果として、ターゲット表面原子が放出され、放出されたターゲット原子が基板

上に堆積する現象である。図 2-1にスパッタ現象の模式図を示す。特徴として、膜の付

着力が強く、比較的高融点材料の作製が可能であり、またターゲット組成に近い膜作

製が可能であるなどが挙げられる。 

一般にスパッタ蒸着は、電極間のグロー放電により放電空間にプラズマが発生する。

このプラズマ中のスパッタ正イオンが電極近傍の電位降下で加速され、ターゲット陰極

表面に衝突し、ターゲット表面をスパッタする。スパッタ粒子は、陽極上に配置された

基板上に堆積して、ターゲット材料からなる膜を形成する。図 2-2にスパッタリング原理

を示す。 

 

高エネルギー粒子 
イオン、ガス分子 

イオン 

スパッタ原子 

薄膜 

基板 

電位 

陰極降下 

プラズマ 

ターゲット 

バイアス 

 

 
図 2-2.  スパッタリング原理 

 

2-3 スパッタリング装置 

 DC スパッタ装置のターゲットに絶縁物を用いてスパッタさせようとしても、ターゲット

表面が正電位に帯電し、陽極とターゲット表面との間の電位差が消失するため放電が

持続せずスパッタを起こさせることはできないが、直流電源を高周波電源に代えること

で、絶縁物ターゲット表面にイオンと電子が交互に衝突し、絶縁物ターゲット表面でも

グロー放電が維持される。プラズマ中の電子は、イオンよりも移動度が大きいため、タ
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ーゲット表面に電子が過剰に蓄積し、ターゲット表面は直流的に負電位バイアスされ

絶縁物ターゲットでもスパッタすることが可能になる。このように、高周波グロー放電を

用いたスパッタ装置は，導電体から絶縁体に至る任意の材料を薄膜化することができ

る。 

本研究では、スパッタガスにアルゴンを用い、薄膜作製にあたっては一回ごとに処

理生産するバッチ式のスパッタ装置を使用している。図 5 に本研究で用いたスパッタ

装置の概略図を示す。 

スパッタ装置の主要構成区分は、スパッタリング室、排気系、ガス導入系、スパッタリ

ング電源である。 

 

 

Exhaustion 
Heater 

Target 

Shield 

Shutter 

Substrate 

RF Generator 

Matching  

(13.56MHz) 

Leak Valve 

Ar GAS MFC 

O2 GAS MFC 

図 2-3.  スパッタリング原理 
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・カソード電極 

上図に示した RF 電極においてはターゲットを除く電極は一定の距離を隔て、カソー

ド・シールドで覆われている。これは、シールドは陰極のターゲット面以外で放電が発

生することを防止するためである。 

・電源 

電源は電波法で決められた工業バンドの周波数 13.56MHz で最大出力 300W の RF

電源を使用している。また、RF 電源と負荷とのインピーダンス整合とるため、陰極と電

極の間にマッチング・ボックス(整合回路)が設けられている。RF 電源出力部に挿入し

た通過型電力計により進行波と反射波を観測しながら調整を行い、反射波を最小に

抑えることが重要である。 

・ターゲット 

ターゲットはスパッタリング装置に据え置かれた後、高真空下に置かれ、またスパッタリ

ング時は 100～10－1Paの真空中、高温プラズマで叩かれる。そのためターゲットは次の

条件を満たしていることが重要である。 

1.吸着ガスが少ない 

2.内部からのガスが少ない（高密度） 

3.熱衝撃に耐える 

4.組成が均一である 

5.不純物が少ない 

 

今回ターゲットには SiO2、Si3N4 を用いた。ターゲット元素の純度は、各種 99.99％で

ある。 
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2-4 酸化装置 

 

酸化装置は、主に酸化炉、温度計、サイリスタ、マスフロコントローラー、ガスボンベ、

配管等で構成されている。この酸化装置の一部分である酸化炉の概略図を図 2-1 に

示す。また、その酸化装置の概略図を図 2-2に示す。 

 
熱電対 

ガス 

石英管 

電熱線 

台 

 

 
 
図 2-4 に示した酸化炉の温度は、温

の位置によって異なる。酸化炉の温度

は低くなる。すると酸化を行う場合、基

なってくる。そこで、酸化炉の温度分

温度分布を図2-3に示す。また、この

をとったものである。 

 

図 2-4 酸化炉の概略
度計に酸化の温度値を設定しても、その酸化炉

は、中心が最高温度になり、端に寄るほど温度

板を酸化炉のどの位置に配置するかが問題に

布を取り、基板を配置する位置を決定した。その

図はO2, 250 SCCMのガスを流しながら温度分布
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バルブ 

ポンプ 

圧力計 

 

酸化炉 
排気 

N2 

O2 

MFC 

MFC 

 
 図 2-5 酸化装置の概略図 
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5 15 20 25 30 35 10  
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 図 2-6 酸化炉の温度分布 

 
 
 この温度分布の図を見て、グラフがほぼ平行になっている場所に基板を設置し、酸

化を行う。また、多少の温度のずれは必ず出る。 
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温度を上昇させる時に、PID 値のデータをとっておく。これは次に温度を上昇させる
時に、PID 値を入れておくと、設定した温度に到達すると自動的に停止し、一定の温
度を保てる。それぞれの温度における PID値を表 2-1に示す。 
 
 

表  

 
また、

ある。 
 

2-5 

 
 真空蒸

持した

環境を

純物とし

輸送過

 温度

分子数

M：分子

 

表 2-1 PID値
到達温度 500℃ 550℃ 575℃ 600℃ 625℃ 650℃ 
温度計 453℃ 495℃ 523℃ 550℃ 574℃ 589℃ 

P 0.8 0.7 0.7 0.7 0.6 0.6 
I 2.04 2.23 1.95 1.73 1.7 1.69 
D 0.51 0.55 0.48 0.43 0.42 0.42 
       

到達温度 675℃ 700℃ 800℃    

温度計 618℃ 650℃ 745℃    

P 0.6 0.6 0.6    

I 1.56 1.59 1.35    

D 0.39 0.38 0.33    

この表 2-1の PID値はN2 250 SCCMのガスを流した状態で計測したデータで

真空蒸着法 

着とは、真空中において、固体を加熱蒸発させ、この蒸気を一定の温度に保

基板上に冷却凝縮(蒸着)させて成膜を行う方法である。蒸着法において真空
用いる第 1 の理由は、大気に含まれる酸素や水がヒータを損傷させることや不
て膜への混入を防ぐためである。第 2 の理由は、蒸発原子・分子が基板への
程において気相の分子による衝突を防ぐためである。 
T(K)、圧力 Pe(Pa)で熱平衡状態にあるとき、単位時間に単位面積から蒸発する
Jeは気体分子運動論により 

)(
)(

)(106.2
4
1

12
24

−− ⋅
×

××
=

∂=

sm
KTM

PaP

nvJ

e

e

 

の質量数 T：温度 ｖ：平均速度 ｎ：単位面積あたりの分子数 
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α：蒸発係数(α＝1) 
で表す事ができる。したがって、蒸着速度はその物質の蒸気圧 Peに比例する。 
このような真空蒸着法は、清浄な環境で薄膜を形成するため、高品質の薄膜を形

成でき、ナノメートルオーダーの薄い薄膜でも容易に形成できるなどの利点があり、薄

膜形成では不可欠の技術となっている。蒸着源の加熱方法には、抵抗加熱法、電子

ビーム蒸着法、高周波誘導過熱法などがある。本研究では、抵抗材料に高融点材料

であるタングステン(W)を用い、W ボートに電流を流し、ジュール熱で加熱させる抵抗
加熱法を使用した。蒸発用物質には、Au を用いた。表 2.1 に Au 蒸着パラメーター、
図 2.3に抵抗加熱蒸着装置の概略図を示す。 
 

Wボート 電

基板 

 
 表2.2  Auの蒸着パラメーター 

 
原子番号  79 
原子量  197.20 
密度  19.3 
蒸発  1063 ℃ 
蒸発温度範囲 1200～1600 ℃ 
蒸発源  W、Mo 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

排気 
 
図 2.7  抵抗加熱蒸着装置 

2-6 まとめ 

 本章では、スパッタリング法の原理と、試料作製に用いたスパッタリング装置の説明、

熱処理に用いた酸化炉の説明および抵抗加熱蒸着装置について述べた。 

本研究における、作製したサンプルの条件については、第 4 章 4-1 で詳しく述べる

ものとする。 
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第 3章 

レーザラマン分光法による評価 

 

3-1 はじめに 

 現在、半導体を評価する方法は数々考え出され、実用化に至っている。そしてどれ

も広く、あらゆる評価法を複合して評価している。その理由は、それぞれの評価方法に

は一長一短があり、利点･欠点をそれぞれ補いあって評価が行われている。そして複

合的に評価していくことで、より正確な評価を行うことができる。逆にいえば、それら長

所･短所を踏まえた上で評価方法を決定しないことには、得るべき情報が得られないこ

とにもなりかねない。それを防ぐためには、その評価法の原理を理解することが重要で

ある。またそれは、得た情報を正確に分析する上でも欠かすことのできないものであ

る。 
 そこでこの章では本研究の目的やその意義を理解する上において重要である評価

方法について、その原理や特徴を簡単に説明する。はじめにラマン分光法について

述べる。続いてラマン散乱の基礎理論を述べ、応力と歪みの評価について述べる。次

ではその関係について述べる。また、1 次光学フォノン振動数への応力の影響につい
て述べ、最後に本研究で使用した測定系を示す。 
 

3-2 ラマン分光法 

 ある物質にある周波数を持った光を入射した場合、その散乱光の中にはその物質固

有の周波数だけ変化した成分が含まれることが、1928 年インドの科学者である
C.V.Raman によって発見された[2]。この効果をラマン効果と呼び、これを応用して物
質の評価を行う評価法をラマン分光法と呼ぶ。ラマン分光法は当初化学の分野でそ

の有用性が確かめられ、その後、半導体の評価にも使われるようになった。その様々

な利点ゆえに広く半導体の評価に応用されるようになった。 
 ラマン効果をわかりやすく示したものを図 3.1に示す[3]。この図は物質内における励
起機構である、フォノン(phonon)、プラズモン(plasmon)、ポラリトン(polariton)及びそれ
らの結合モードによって、物質に入射したフォトン(photon)が非弾性散乱を受け、その
際に生じる散乱光の中に散乱要因となった励起に対応した、入射光とは異なる周波

数成分が含まれるということを表している。これを直感的に理解すると、入射したフォト
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ンの周波数が物質中のフォノンなどの励起機構によって、振幅変調 (amplitude 
modulation ：AM)を受けてその側波帯が発生する減少であるといえる。そしてこのよう
にして生じた様々な周波数成分を分光器により分光して測定することによって、結晶

の対称性、面方位、キャリヤ密度、不純物、表面及び界面の状態、温度、物質に印加

されている応力などといった情報を得ることができる。これらの情報とそれに対応する

励起についてまとめたものを図 3.2に示す[3]。 
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図 3.1  ラマン分光法の概念図 

 
 現在半導体の評価にラマン分光法を使う場合には光源としてレーザを使うのが一般

的である。これは半導体からのラマン散乱光が微弱であるため、高出力且つ高い単色

性を持った光を得ることができるレーザを用いることによって、散乱光の強度およびそ

の波数精度を向上させることが可能なためである。このような方法を特にレーザラマン

分光法と呼んでいる。本論文の場合、特に断らない限り、ラマン分光法と記述する。ラ

マン分光法ではプローブとして光を用いるため様々な利点が挙げられる。次にいくつ

か列挙する。 
 
 
 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.2  ラマン分光法によって測定できる量とそれらを決定している要因および評価
対象の例 
 
・ 室温、大気圧下での測定が可能である 
・ 非破壊、非接触の測定が可能である 
・ 入射光の径を変化させることによって空間分解測定が可能である。特に顕微鏡を

利用した顕微ラマン分光装置を用いることによって 1µm オーダーでの空間分解能
が得られる 
・ 励起光の波長を変化させることにより、深さ方向のプロファイルを取ることが可能で

ある。これは励起光の波長によって試料に進入する深さが異なることによって測定

が可能となる。 

3-3 ラマン散乱の基礎理論 

 ラマン散乱についてはその古典論および量子論における理論から応用にいたるまで

様々研究されており、それらは数々の書籍[3][5]や解説記事[6][7]などで述べられて
いる。ここでは古典論における結晶中でのラマン散乱の理論を簡単に説明する。 
 電磁気学において、光は Maxwell 方程式の周期解として得られる電磁波として表さ
れる。したがって任意の電磁波は次の形で示される平面波の重ね合わせとして表すこ

とができる。 
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)}(exp{0 rktiEE ∗−= ω             (3.1) 
)}(exp{0 rktiHH ∗−= ω             (3.2) 

ここで E と Hは観測時間 tにおいて観測時間 rに電磁波が作る電場と磁場を表し、E０
とH0はそれらの振幅と偏りを表すベクトル、ɷは角周波数、kは波数ベクトルである。波
数ベクトル kは平面波の進行方向を向いており、k と電場 Eおよび磁場 H とはそれぞ
れがお互いに直交している。また、波数ベクトルの大きさ kは、 

c
k πυ

λ
π 22
==                 (3.3) 

で与えられる。ただし、このときλおよびυはそれぞれ平面波の波長と周波数を表して
おり、cは光速である。Maxwell方程式から分かるように E と H とは互いに独立ではな
く、式(3.1)および式(3.2)で表される電磁波は 2つのベクトル k と E0を与えれば一意的

に決定される。したがってここからは電場 Eのみを考慮することにする。またベクトル E0

を、次式のように振幅 E0とベクトル eの積で表す。 
00 eEE =                   (3.4) 

ここでベクトル eは偏光ベクトルと呼ばれる単位ベクトルである。 
 結晶における光の産卵とはモード ki、eiの電磁波が結晶中の分子との相互作用によ

って異なるモードks、esの電磁波に変換される過程である。今、結晶に光が入射した際

に、この励起光によって結晶中に励起された電場 Ei は次のように表すことができる。 
)}(exp{0 RktiEeE iiiii ∗−= ω           (3.5) 

結晶に電場がかかると結晶中の電子分布がごくわずかに変化するため、結晶内に双

極子モーメントが誘起される。これを分極と呼ぶが、これは電場が十分に弱いときは電

場に比例し、分極 Pは、 
iEP α=                   (3.6) 

と表すことができる。ここで P および Eiは共にベクトルであるので、α は 3行 3列の行
列式となる。このときα は分極テンソルと呼ばれ次のように表される。 
















=

zzzyzx

yzyyyx

xzxyxx

ααα
ααα
ααα

α                (3.7) 

しかしながら、この電子分極率α は一般には原子の瞬時的な位置に依存したものであ
る。今、原子の振動を基準振動(normal vibration)で表すとき、基準振動による結晶内
の 番目の原子の変位を基準座標(normal coordinates) および適当な振幅 を用
いて表すと、 

µ µu µA

)}(exp{ rktiAu ∗−±= µµµµ ω            (3.8) 
となりα の各成分α はu によって次のように展開される。 ),,,( zyx=σρρσ µ
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L+′′++= ∑∑ ′ µ

µ

µµµρσ
µ

µµρσρσρσ αµααα uuu 0
,

0
,

0

2
1

   (3.9) 

ここにおいて、α は平衡位置における電子分極率テンソルの各成分の値を意味して

おり、α およびα は、 

0
ρσ

0
,µρσ

0
, µµρσ ′

0

0
, 







∂
∂

=
µ

ρσ
µρσ

α
α

u
               (3.10) 

0

2
0

, 







′∂∂

∂
=′

µµ

ρσ
µµρσ

α
α

uu
               (3.11) 

で与えられる。ここで、( )0は原子の平衡位置における値を取ることを意味している。式

(3.9)を式(3.6)に代入すると分極 Pは、 

[ ] L+∗±−±+

∗−=

∑ })(){(exp
)}(exp{

0
0

0
0

rkktiEAe
rktiEeP

iiii

iiii

µµ

µ

µµ ωωα

ωα
     (3.12) 

と表される。このとき散乱光による電場 Esは分極 Pによって引き起こされ、これを、 
)}(exp{0 rktiEeE sssss ∗−= ω             (3.13) 

のように表したとすると式(3.12)の各項から散乱光の周波数成分 および波数成分
(k

)( sω

s)の中に励起光の成分以外の周波数成分 および波数成分 が

含まれていることが分かる。これをまとめると、以下のようになる。 
),,( Lµµ ωω ′ ),( Lµµ kk ′

(第 1項からの散乱光)：                ω         (3.14a) isis kk == ,ω
(第 2項からの散乱光)：                 (3.14b) µωωω µ kkk isis ±=±= ,

(第 3項からの散乱光)：  ω         (3.14c) µµµµ ωωω kkkk isis ′±±=′±±= ,
一般に塩化ナトリウム構造やダイヤモンド構造のように基本格子に 2 個の原子が含ま
れる構造を持つ結晶においては、フォノンが音響的（acoustic）分枝と光学的(optical)
分枝に分散することが知られているが、ここにおいて が音響フォノンに対応したもの

であれば、これをブリリュアン(Blillouin)散乱と呼び、光学フォノンに対応したものであ
ればラマン散乱と呼ぶ。ラマン散乱に対応する場合を考えると、式(3.14a)はエネルギ
ー変化の無い 0次の散乱でレイリー(Rayleigh)散乱と呼ばれる。そして、式(3.14b)は励
起光に1個のフォノンが作用した散乱光を示しており、1次ラマン散乱と呼ばれる。また、
式(3.14c)は 2個のフォノンが関与した 2次のラマン散乱を示している。同様に考えると、
以下高次のラマン散乱が存在することが分かる。今、1 次のラマン散乱のうちでフォノ
ンによって低エネルギー側にシフトした周波数成分 を持つ散乱光をストーク

ス(Stokes)光と呼び、高エネルギー側にシフトした成分 を持つ散乱光をアン

チストークス(anti-Stokes)光と呼ぶ。 

µ

( i )µωω −
( ωω +i )µ
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3-4 結晶の対称性とラマン散乱 

 一般に結晶には対称性が存在することが知られているが、それは空間群と呼ばれる

群によって記述される。空間群とは、結晶における規則構造の構成単位自身内にお

ける対象操作と、構成単位を空間的に移動させて他の構成単位に重ね合わせる対象

操作の組み合わせによって構成された群である。後者は並進群と呼ばれ、結晶の周

期性に基づく並進対象に由来する並進対象操作の構成する群であり、前者は並進群

を不変部分群としたときの空間群の因子群であり、結晶の点群と呼ばれ、これは結晶

の基本的構成単位であるブラベー(Bravais) 格子の対称性を反映する群である。詳し
くはラマン散乱の専門書[5]などに説明を委ねるが、結晶におけるラマン散乱の選択則
は、これら対称性に起因していることが分かっている。以下にこれを簡単に説明する。 
 結晶内の 番目の原子の変位による電子分極率テンソルα は、式(3.8)および式
(3.9)より 

µ

∑ +∗−±+=
µ

µµµµ ωααα L)}(exp{00 rktiA        (3.15) 

で与えられることはすでに述べたが、この式は結晶内の周期運動する分極率の時間

変化を表していることは容易に理解できよう。この式(3.15)における第 1項目のα は原
子の平衡位置における分極率テンソルであり、これはラマン散乱には寄与していない。

しかしながら、第 2項目以降は励起光およびフォノンによって励起された分極率テンソ
ルで、ラマン散乱に関与している。そこで、ラマン散乱に寄与している第 2項目以降の
項について結晶の対称性に関して考慮すると、例えば第 2 項目において、原子の基
準振動モードを示す という周期性を与える部分に、周期性に基づ

く結晶の対象性が反映されており、結晶における原子の平衡位置(ブラベー格子の格

子点)におけるフォノンによって励起された分極率テンソルを示すα のテンソル部分

に、ブラベー格子の持つ対称性が反映していることが分かる。したがって、ラマン散乱

が結晶の対称性によってその選択則を持つことが理解できる。 

0

)}(exp{ rkti ∗−± µµω

0
µ

 さらに 1次、2次、･･･ラマン散乱の選択則を与えるテンソルα をそれぞれ 1

次、2 次・・・ラマンテンソルと呼ぶが、これらは今述べたように結晶の対称性その結晶
の持つ基準振動の対称性によって決定される。事実それらは群論的に32種の結晶族
について調べられている。 

L,, 00
µµµ α ′

 また、ラマン散乱光強度 Iは、入射光および散乱光と 
2

iI e R e∝ ∗ ∗ s                (3.16) 

の関係にある。ただし Rはラマンテンソルである。したがって、これがラマン散乱の選択
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則を表していることが分かる。 

 

3-5 ラマン分光法による応力と歪みの評価 

 式(3.14b)で示したように、1 次ラマン散乱によって観測される周波数変化分 は、

その結晶の持つフォノンの周波数に等しい。また、式(3.6)を用いるときに利用したよう
に結晶を原子鎖モデルで考えると、結晶のフォノンの周波数はそのバネ定数と密接な

関係があることが理解できる。また、そのバネ定数は結晶に加えられている歪みによっ

て変化することが知られており、これは直感的には、結晶内の格子間距離が変化する

ことにより、その間をつないでいるバネが変化し、そのバネ定数も変化したと考えること

ができる。結晶のバネ定数が変化するとそのフォノンの振動数も変化し、その結果とし

てラマン散乱で得られるフォノンの周波数も変化することが理解できる。逆に考えると、

ラマン散乱における周波数シフトには歪みに応じた変化が見られることになり、これを

利用すれば、フォノンの周波数変化から歪みの量を見積もることが可能となる。 

( µω )

 一般に歪みは結晶に応力が作用したときに発生する。当然のことながら、応力は結

晶に対し 3次元的に作用する。後から述べるが、応力および歪みは x､y､z軸方向に対
してそれぞれ垂直な方向にも成分を持つ 3 行 3 列の 2 階のテンソルで表される。とこ
ろが、ラマン散乱の周波数シフトは 1次元的な量であり、得られる値は１つである。した
がって、そこから得られる応力もしくは歪みの量も 1つでしかありえない。つまり、ここで
は応力の 9個の成分を、1次元的な量で表すことができるように仮定を立てなければな
らない。そのためには、観察しようとしている系にどのような応力が加わっているかを、

妥当性を失うことなく考慮する必要がある。また、原子間のバネ定数は歪みによって変

化するが、結晶においては歪みは応力によって加えられる。したがって、これらを正確

に関係付けるためには、応力と歪みの関係を明確にしておく必要があり、以下では応

力と歪みの関係およびラマン散乱光の周波数シフトから応力量および歪み量を求める

方法について簡単に説明する。 
 

3-6 応力と歪みの関係 

 ここではまず、ラマン散乱により結晶に加えられている応力および歪みを求める際に

重要になるそれらの関係について述べる[8,9,10]。 
 今 x,y,z 空間内に結晶を配置したとする。ただし結晶は立方晶系、各軸はそれぞれ
結晶の(100)(010)(001)方向とする。このとき、結晶における x 軸に垂直な面、つまり
(x00)面に x､y､z 軸方向にかかる応力をそれぞれτ τ τ と定義する。また、同様に

を定義する。したがって、結晶全体に加えられている応力は、 
, ,xx xy xz

, , , , ,yx yy yz zx zy zzτ τ τ τ τ τ
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xx xy xz

yx yy yz

zx zy zz

τ τ τ
τ τ τ
τ τ τ

 


  




)
)

u




               (3.18) 

で表され、これを応力テンソルと呼ぶ。このとき応力テンソルの対角要素である

は主応力もしくは垂直応力(normal stress)と呼ばれ各面の法線方向の力
を表し、非対角要素τ ≠ は角面内方向の力を表しており、ずれ応力

あるいはせん断応力(shearing stress)と呼ばれる。ここでは主応力とせん断応力を区別
するために、主応力を 

( , ,u l x y zτ =
( ; , , ,lm l m l m x y z=

lσ τ=                  (3.19) 
と表す。また、せん断応力には、 

lm mlτ τ=                  (3.20) 
の関係があるために、応力テンソルは、 

x xy xz

xy y yz

xz yz z

σ τ τ
τ σ τ
τ τ σ

 


  

               (3.21) 

と表されることになり、独立な成分は 6個であることが分かる。 
 次に、歪みについて考える。今、物体内の点A(x,y,z) が外力などにより変形して、点
A’(X,Y,Z)に移動したとする。ただし、このとき 

( , , ), ( , , ), ( , , )X x u x y z Y y x y z Z z x y zυ ω= + = + = +        (3.22) 
のように変位の x,y,z軸方向成分を で表す。すると、歪みもテンソルで表され、 ωυ,,u
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    (3.23) 

となる。これを歪みテンソルと呼び、このとき対角要素 ε を主歪みまたは垂直歪み
(normal strain)といい、非対角要素γ をせん断歪み(shearing strain)という。また、
歪みテンソルにおいても応力テンソルと同様に独立な成分は 6個である。 

l

)( mllm ≠

 応力および歪みの間に一義的な関係が成り立つ場合、その物体を弾性体というが、

弾性体内部の 1点において応力と歪みのそれぞれ独立な 6個の値の間に、歪みが微
小な場合には次のような線形関係が成り立つ。 
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      (3.24) 

これは、式の形からも理解できるようにフックの法則(Hooke’s law)を表しており、一般
化されたフックの法則といわれる。また、 は弾性スティフネス定数

(elastic stiffness constants)と呼ばれ、これもまた 36個すべてが独立なわけではなく、 
( , 1, 2, ,6)ijc i j = L

ij jic c=  (3.25) 

の関係がある。またダイヤモンド構造をもつ結晶のように x,y,z 軸まわりに 2
4
π
だけ回転

させてもその対称性を失わないような 4 回対称性を持つ等方的な結晶に対しては、式
(3.24)は 
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       (3.26) 

で表され、独立な弾性スティフネス定数は 3 個である。このとき等方的な結晶に対して
は、 

11 12 442c c c− + + =            (3.27) 
が成り立つ。 
 これまでは、歪み量から応力量を導き出す関係式であったが、逆に応力量から歪み

量を導き出す関係式は、弾性コンプライアンス定数(elastic compliance constants) を
用いて、 

ijs
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σ ε
σ ε
τ γ
τ γ
τ γ

    
    
    
    

=    
    
    
    
        

       (3.29) 

また、このとき弾性コンプライアンス定数は、 

11
1 ,s
E

=    12 ,s
E
υ

= −    
2(1 )44s

E
υ+

=         (3.30) 

 22 



で与えられる[9,11]。ただし、ここにおいて Eはヤング率(Young’s modulus)、υはポアソ
ン比(Poisson’s ratio)である。また、ここでは弾性スティフネス定数、弾性コンプライアン
ス定数は、ともに のような 2次のテンソル量として示されているが、
本来は応力τ = と歪みγ = の関係を表すc といった

4次のテンソル量であることに注意しなければならない。 

, ( , 1,2, ,6)ij ijc s i j = L

( , 1,2, ,6)k l Lkl ( , , , )mn m n x y z ,klmn mnkls

 

3-7  1次光学フォノン振動数への応力の影響 

 ここでは結晶に応力が印加された際に、ラマン散乱より得られる 1 次光学フォノンの
振動数がどのように変化するかを文献[12]に基づいて説明する。 
 これまで述べてきたような操作により、系に予想される応力の状態からその歪みテン

ソルを導出することができた。そこで GaAs などの閃亜鉛鉱像を持つ結晶中にゆがみ
が存在している場合の原子の運動方程式を求めると、波数ベクトル k=0 において、次
のようになる[13]。 

( )

(0)

, , , , ,

ik
i ik k i lmii

lmk klm

Kmu K u K u u

i k l m x y z

η
η

 ∂
= − = − + ∂

=

∑ ∑&& k 
          (3.31) 

ここにおいて、 波ユニットセル内の 2 つの原子の相対変位の I 成分であり、iu&& mは 2
つの原子の換算質量である。また、η は数学歪みと呼ばれる歪みであり、歪みテンソ

ルの持つ対称性より、次のような関係がある。 
lm

lm mlη η=                        (3.32) 
また、これらと前出の歪みの表現 との関係は式(3.32)の関係も考慮にいれて、 ( , )ε γ

1
2
1
2
1
2

xxx

yyy

zzz

yzyz

zxzx

xyxy

εη
εη
εη
γη
γη
γη

  
  
  
  

=  
  
  
  

      

                      (3.33) 

で与えられる。さらに式（3.31）における、 は原子間を結合しているバネ定数であり、
この式がバネ定数 を歪みη で展開した際の 1 次の項まで書き表したものであるこ

とが理解できる。したがって、この式における は歪みがない場合の実効バネ定数

を表しており、この結晶における無歪みの場合のフォノンの振動数(角周波数)を

ikK
ikK lm

(0)
iiK
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1
0 sω − とすると、 

xx

(0) 2
0iiK mω=                       （3.34） 

の関係式で表される。また、歪みη によって変化するバネ定数の変化量は式(3.32)
の関係も考慮にいれて、 

lm

(1) (1)ik mllm iklm lm iklm
lm

K K Kη η
η
∂

= =
∂

η                  (3.35) 

で表される。ここにおいて には、 (1)
iklmK

(1) (1) (1) (1)
iklm lmik kilm lmkiK K K K= = =                   (3.36) 

の関係が成立する。さらに、ぇっしょうの対象性により独立な変数が減少し、最終的に

は次のような 3つの独立な成分に集約され、そのほかの成分は 0である。 
(1) (1) (1)
1111 2222 3333K K K= = = mp

                 (3.37a) 

(1) (1) (1)
1122 2233 3311K K K= = = mq

                 (3.37b) 

(1) (1) (1)
1212 2323 1313K K K= = = mr

Ω

                 (3.37c) 

ここで、p,q,rは変形ポテンシャル定数(deformation potential constants)と呼ばれるもの
で、歪みによってどの程度バネ定数が変化するかを示すものである。つまり、歪みによ

ってどの程度フォノンの周波数が変化するかを示す値である。したがって、これらの関

係式を式(3.13)に代入し、その運動方程式を解くことによって、歪みの加わった系にお
けるフォノンの周波数を求めることができる。今、歪みが加わった際の原子の変位はそ

の角周波数をΩとすると、式(3.8)と同様に、 
exp( )i iu A i t= ±                       (3.38) 

と表される。ただし、ここにおいて前述のように k=0 である。したがって、これと式(3.34)
を式(3.31)に代入すると、 

2 2 (1)
0i i iklm lm

klm
m u m u K uω η

 
− Ω = − +

 
∑ k               (3.39) 

隣、式(3.37)を考慮にいれると、この運動方程式は次の行列式を与える。 

( )
( )

( )

2 2

2 2

2 2

yy zz xy xz

xy yy zz xx yz

xz yz zz xx yy

p q r r

r p q r

r r p q

η η η λ η η

η η η η λ η

η η η η

+ + −

+ + −

+ + −

     (3.40) 

η λ
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ただし、ここにおいてλは 

2
0λ = Ω − 2ω

0

)0ω

                          (3.41) 

で定義されている。また、 とω の差は非常に小さいので、式(3.41)は Ω

( )(
( )

0

0 02

λ ω

ω ω

= Ω+ Ω−

Ω−�
                    (3.42) 

と近似され、これを変形してつぎのようにΩを求めるのが一般的である。 

0
02

λ
ω

ω
Ω +�                          (3.43) 

前述したように、このΩが歪みが存在する際のフォノンの周波数であり、式(3.40)の行
列式の解が、歪みが存在する場合の 1 次光学フォノンの振動数を与えることがわか
る。 
 ここからは具体的に応力によってどの程度フォノンの周波数が変化するかを求めるこ

とにする。先にも述べたように、ラマン分光法で測定した結果として得られる値は 1 つ
である。したがってそこから決定される値も 1つである。そのため、結晶に加えられてい

る応力が軸によって異なっている系(σ など)のそれぞれの応力値を求めることは

不可能である。しかしながら、それらの応力がそれぞれ同量の値を持つと仮定した場

合(σ σ など)は、それらを決定することが可能となる。具体的に応力量を決定

することのできる状態は、以下に示すような 3通りのみである。 

yx σ≠

x y σ= =

0 0
0
0 0

σ
σ

σ

 
 
 
  

0 0       
0 0

0
0 0 0

σ
σ

 
 
 
  

0 0
0 0 0
0 0 0

σ 
 
 
  

静水圧     二軸性応力   一軸性応力 
たとえば、今結晶表面に二軸性の応力が加わっているとすると、その応力テンソルの

各成分は 

0
y z

zxx yz xy

σ σ σ

σ τ τ τ

= =
 = = = =

                  (3.44) 

で与えられる。ただし、応力が圧縮性の場合はσ 、伸縮性の場合はσ の条件
を満たす。また、このときの座標軸は前にも述べたように x,y,z 軸をそれぞれ

0< 0>
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100 , 010 , 001 方向にとり、結晶表面を 100

12

0
( )s s
γ =
+

11 12( )
0y

s s
η

+
=

面にとる。これら応力テンソルの各成

分を式(3.29)を用いて歪みテンソルの各成分に変換すると、それぞれ 

12

11

2x

yz zx xy

y z

sε σ

γ γ
η ε σ

=
 = =
 = =

                   (3.45) 

で与えられる。したがって式(3.33)で表される歪みテンソルの表現を用いると 

122xx

yy zz

yz zx x

sη σ
η η
η η

=
 = =
 = =

σ                   (3.46) 

と書き改められる。これを式(3.40)に代入すると 

( )
( )

2 0 0

0 0

0 0

xx yy

yy xx yy

yy xx yy

p q

p q

p q

η η λ

η η η λ

η η η λ

+ −

+ + −

+ + −

0=      (3.47) 

が得られ、さらにλについて解くと 

12 11 12

) 11 12 11 12

2 2 2 ( ) (3.48a)
( ( ) ( 3 ) ( (3.48b)
xx yy

yy xx yy

p q ps q s s
p q p s s q s s

η η σ σ
λ

η η η σ σ

+ = + +
= 

+ + = + + +

　　　　　　　　   　

　 重解） 　　　
 

が得られる。したがって式(3.44)より 
 ( ){ }

( ) ( ){ } ( )

120 11 12
0

0 11 12 11 12
0

(3.49a)
2

3 (3.49b)
2

ps q s s

p s s q s s

σ
ω

ω

σ
ω

ω

 + + +Ω = 
 + + + +


　　　　　　　　　　   　      

　　

　　重解 　     　 　    　

 
 
 
が得られ、GaAsのようにΓ点でフォノンが3重に縮退しているような結晶に二軸性の応
力を加えることにより、そのフォノンが分裂することが理解できる。また、応力が存在し

ている場合と存在していない場合の光学フォノンの振動数差を∆Ω とする

と、 

( )0ω= Ω−

 ( ){ }

( ) ( ){ }

12 11 12
0

11 12 11 12
0

(3.50a)

3 ( )        (3.50b)
2

ps q s s

p s s q s s

σ
ω

σ
ω

 + +∆Ω = 
 + + +


　                　 　 　　　

　　

　　重解 　　　　　　　

 
 
 
の関係が成立することがわかる。さらにこれを変形することにより、応力量σ は次のよう
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な関係式で与えられることになる。 

0

12 11 12

0

11 12) 11 12

3.51 )
( )
2 ( ) 3.51 )

( ( 3 )

a
ps q s s

b
p s s q s s

ω

σ
ω

∆Ω
 + +
 ∆Ω
 + + +

　                      (

＝

　　重解 　　　     (

 

ここで結晶表面を(100)面としたことを鑑みると式(3.47)における x軸方向がLOフォノン
に対応し、y,z軸方向が TOフォノンに対応することが理解できる。したがって、式(3.48)
～式(3.51)においては、独立解が LOフォノンに対応し、重解のほうが TOフォノンに対
応することがわかる。 
 さらに、式(3.51)に実際の値を代入することにする。本研究では Siおよび GaAsの評
価を行っているため、両方について各定数を代入することにする。それらにおける弾

性コンプライアンス定数および変形ポテンシャル定数を表 3.1[12][と表 3.2[13]に示す。

また、応力の加えられていない場合のフォノンの振動数(波数)をυ [cm0%
-1]とすると、後

述するように本研究で得られたそれは Si が 520.00[cm-1]であった。したがって、式

(3.51a)は、応力が加えられた場合のフォノンの振動数をυ 、それらの差を

としたとき、 

% 0( )υ υ υ∆ = −% % %

( )( )
( )

0

12 11 12

8 2

2 2

2.49 10 /

LO

LO

c c
ps q s s

N m

π υ π υ
σ

υ

× ×∆
=

+ +

 = − ×∆ × 

% %

% 　　　

              (3.52a) 

で与えられる。ただし cは光速である。また、同様に考えると式(3.51b)は 

84.14 10 /TO N mσ υ = − ×∆ ×% 　　　
2                (3.52b) 

で与えられることがわかる。 
 また、応力を加えられていないGaAsの振動数は 290.00cm-1であった。したがって式

(3.51a)は 

( )( )
( )

0

12 11 12

8 2

2 2

13.9 10 /

LO

LO

c c
ps q s s

N m

π υ π υ
σ

υ

× ×∆
=

+ +

 = − ×∆ × 

% %

% 　　　

              (3.52c) 

同様に式(3.51b)は 

83.82 10 /TO N mσ υ = − ×∆ ×% 　　　
2                (3.52d) 

したがって、これらより結晶に圧縮方向の応力(前述したようにσ )が加えられた場0<
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合には 1 次光学フォノンの振動数は高波数側へ変化し、逆に伸張性の応力（同様に
）が加えられたときには、原子間距離が縮まりその振動が拘束されることにより、

振動に大きなエネルギーが必要になるために、エネルギーの大きい、高周波数側に

変化し、逆に伸張性の応力が加わる場合には、周波数が低い方向に変化することが

理解できる。またこのときの歪みの大きさは式(3.46)で与えられ、Siは 

0σ >

( )

12

12

11 12

12

2

42.8 10 %

55.4 10 %

xx

yy zz

s

s s

η σ

σ

η η σ

σ

−

−

=


 = − × ×  
 = = +
  = × ×  

　　 

　　  　

                 
(3.53a) 
 

 

(3.53b) 
と求められ、GaAsは 

( )

12

12

11 12

12

2

0.73 10 %

0.735 10 %

xx

yy zz

s

s s

η σ

σ

η η σ

σ

−

−

=


 = − × ×  
 = = +
  = × ×  

　　 

　　  　

                
(3.53c) 
 

 

(3.53d) 
 
と求められる。したがって、これより結晶の〈100〉表面に〈010〉、〈001〉方向に応力を加
えた場合、〈010〉、〈001〉の両方向には応力と同じ向きの歪みが生じ、表面と垂直の
〈100〉方向には応力の性質とは逆方向の歪みが生ずることが理解できる。つまり、結
晶表面に二軸性の伸張応力を加えた場合には、表面と平行の両方向には伸張性の、

表面とは垂直の方向には圧縮性の歪みが生じることになる。 
 
 

 
表 3.1 Siの弾性コンプライアンス定数および変形ポテンシャル定数[12] 

 
弾性コンプライアンス定数

s11      76.8

s12     -21.4

q     -1.8
r    -0.63

s44     126.0

変形ポテンシャル定数

p     -1.2

14 210 /cm dyne− × 

28 210 sec− × 
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表 3.2 GaAsの弾性コンプライアンス定数および変形ポテンシャル定数[13] 
 

弾性コンプライアンス定数

s11        1.18

s12     -0.365

r     -0.061

変形ポテンシャル定数

p     -0.703
q     -0.763

14 210 /cm dyne− × 

28 210 sec− × 

 

3-8  顕微鏡ラマン分光装置 

 図 3-8に本研究で使用した顕微ラマン分光装置の模式図を示す。光源には、アルゴ
ンイオンレーザの 514.5 nmの輝線を用いた。分光器に導入されたレーザは、はじめに
レーザバンドパスフィルタによって、514.5 nm以外の成分が除去される。そして 2つの
対物レンズによって、平行なビームとなる。そして 2つのミラーで、ノッチフィルタに到達
したビームは反射して、顕微鏡の光学系に導入される。ノッチフィルタはこの角度では

ミラーとして働く。顕微鏡内に導入されたレーザは、ミラーにより下方に向きを変え、対

物レンズを通して試料に照射される。顕微鏡に取り付けられた CCD カメラによって、レ
ーザの焦点位置の確認や、試料表面を見て任意の場所を測定することができる。顕

微鏡には対物レンズが 4つあり、20倍、50倍、100倍、250倍となっており、これを変え
ることにより、ビーム径が変わり、分解能も変わる。対物レンズ 50 倍が標準設定となっ
ており、このときのビーム径は数µｍである。試料で反射したレーザは、同じ光路で分
光器に戻る。ここではじめにノッチフィルタに到達するが、ノッチフィルタとレーザが、こ

の角度であると反射せず、レーザは通過する。このとき、レーザの、波長である 514.5 
nm の成分だけが除去される。つまり、レイリー光は、除去され、ラマン散乱光のみ残る。
そしてスリットにより光が絞られ、ラマン散乱光のみプリズムミラーに到達する。プリズム

ミラーに到達したラマン散乱光は、向きを変え、グレーティングにより分光される。グレ

ーティングは 2つあり、2400本/mm と 1800本/mmである。グレーティングの溝数が多
いと分解能が上がる(1.3倍)が、固定モードで測定できる領域が小さく(0.75倍)なる。ま
たグレーティングの位置を制御するモーターにエンコーダ付きステッピングモーターを

採用しているため、グレーティングの位置精度は通常のモーターより格段に向上して

いる。グレーティングにより分光されたラマン散乱光は、プリズムミラーで向きを変え、

CCD 検出器で光学的信号を検出される。検出器にはマルチチャンネル型ディテクタ
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ーを採用することにより、最短1/100 秒でS/N比の高い測定が可能となっている。検出
された信号は、PCによって処理され、ラマンスペクトルとして表示される。 
 測定には RENISHAW社製のマッピングステージを使用し、モニターを見ながら x方
向、y方向それぞれ1 の精度で試料を載せたステージを動かすことが可能である。 mµ
また、波数精度は測定したスペクトルを GRAMS ソフトウェア上でカーブフィット

(curve fit)することで、同一箇所を 10 回測定した時0 という精度の高い分解能

が得られた。今回の測定には 100 倍の対物レンズを使用し、その時の空間分解能は
である。 

101. −cm

mµ1

3-9  まとめ 

 
 本章では、ラマン分光法の原理と特徴、ならびに試料の評価に用いた顕微ラマン分

光装置の説明について述べてきた。また、ラマン分光法を用いることによって得られた

スペクトルのシフト量から、応力および歪み量を求める過程についても述べてきた。 
 実際の値を代入し計算した結果および考察については次章以降で詳しく述べる。 
 
 

 

 
図 3-3  顕微ラマン分光装置の模式図  
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第 4章 

誘電体膜を有する半導体中の応力分布の評価 
 

4-1 はじめに 

 本章では、第 2章で述べたスパッタリング装置を用いて作製した試料について、第 3
章で述べたラマン分光法を用い評価した結果と考察について述べる。 
 

4-2 試料作製条件 

 試料には、基板に Siおよび GaAsを半導体洗浄液（セミコクリーン）、メタノール、イソ
プロパノール中でそれぞれ 5 分間超音波洗浄器を用い洗浄を行った後、スパッタリン
グ法を用いて SiO2または Si3N4を堆積させた試料について評価を行った。RF やチャ
ンバー内圧力、ガス流量などの条件について表 4-2-1 に示す。さらに同条件で洗浄、
スパッタリング法によって薄膜を体積させた試料を、酸化炉を用いて熱処理を施した。

その際、熱処理時間に関しては、酸化炉内の温度が熱処理温度に到達するまでの加

熱時間、および基板を取り出し可能な温度に下がるまでの冷却時間を含むものとする。

また、石英管内には、窒素を 200sccm 流しながら、窒素雰囲気中で熱処理を行った。
その時の熱処理条件について表 4-2-2 で示す。その後、蒸着装置を用い、半導体表
面に Au(金)を蒸着させた部分周辺についても同様の測定を行った。 
 今回の研究ではより大きな応力を発生させるために、膜厚や熱処理時間を通常より

も多く取っている。 
 
表 4-2-1  試料作製条件 
 
ターゲット SiO2 Si3N4 

基板 Si GaAs Si GaAs 

成長温度(℃) 500 300 500 300 

RF(W) 50 50 50 50 

ガス流量(sccm) Ar:5 O2:10 Ar:5 O2:10 Ar:5 N2:20 Ar:5 N2:20 

圧力(Pa) 1 1 1 1 

時間(min) 30 30 30 30 
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表 4-2-2  熱処理条件 
 
ターゲット SiO2 Si3N4 

基板 Si GaAs Si GaAs 

アニール温度(℃) 800 500 800 500 

アニール時間(h) 9 7 9 ７ 

チャンバー内ガス 窒素雰囲気中 

 

4-3 Si基板での応力の挙動 

誘電体膜  ここでは、Si 基板上にスパッタリング法によって堆積し
た誘電体膜との境界でのラマンシフトとそこから見積もら

れる応力値、および金属との境界における応力の挙動

について述べる。縦軸にラマンシフトから計算で見積も

られる応力値、横軸に測定位置をプロットしてある。（引

張応力が作用する時、ラマンシフトが低波数側にシフト

することに対応して、ここでは引っ張り応力を下向きにと

っている。）図 4.1のモデル図に示すように基板と薄膜の
境界面を とし、＋方向が、薄膜の堆積している側と

する。測定は顕微ラマン分光装置を用い、空間分解能と

同じ1 間隔で測定を行った。 

0 mµ

mµ

半導体 

－      0       + 

図 4.1 端部付近のモデル図 

 
4-3-1  SiO2/Si 
図 4.2に SiO2/Siにおける応力の挙動を示す。 
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図 4.2  SiO2/Si境界面でのラマンシフトと応力の挙動 

熱処理前では から基板に引張応力が働いていた。 mµ5−
 また熱処理後は、基板表面では− のところまで引張応力が働いており、その後

応力は働いていなかった。薄膜直下では7 のところに引張応力が働いており、その
後は圧縮応力が働いていた。 

mµ10
mµ

  
4-3-2  Si3N4 

 次に Si3N4/Si端部付近における応力のグラフを図 4.3に示す。熱処理前では基板表
面には応力はなく、薄膜直下には圧縮応力が発生していた。 
 熱処理後は基板表面 まで応力の残留が見られ、薄膜直下では熱処理前とは

 

mµ5−
逆向きの引っ張り応力が発生していた。 

図 4.3  Si3N4/Siでのラマンシフトと応力の挙動 

次に、熱処理後の試料に真空蒸着法を用いて基板表面に Au を蒸着した部分
周

。 
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辺についてのラマンスペクトルを図 4.4に示す。Au直下の応力は Siのラマンス
ペクトルが検出されなかったため測定することが出来なかった。金蒸着を施した部

分から離れるとともに応力の緩和が見られる。また mµ3− で応力はほぼ発生してお

らず、その手前では大きな引張応力が発生している
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図 4.4  Au蒸着周辺部のラマンシフトと応力の挙動 

 

4-4 GaAs基板での応力の挙動 

 ここでは、GaAs 基板に SiO2および Si3N4をスパッタリング法を用いて堆積させた場

合の応力の挙動について述べる。また、熱処理後の GaAs基板と金属との境界におけ
る応力の挙動について述べる。 
  
4-4-1 SiO2 
図 4.5に SiO2/GaAs端部付近における応力の挙動のグラフを示す。 
熱処理前では基板全体に圧縮応力が働いていた。薄膜直下では若干応力低下して

いる様子が観測された。また、熱処理後は全体に応力の緩和が見られ、薄膜直下で

は引張応力が働いており、薄膜直下では圧縮応力が観測された。 
 

4-4-2  Si3N4 

図 4.6に Si3N4/GaAs端部付近における応力の挙動のグラフを示す。 
熱処理前は先ほどと同様に全体が圧縮応力を受けていた。この試料は、熱処理後薄

膜が一部剥離してしまった。測定は剥離していない部分を測定した。熱処理後は全体

に応力の緩和が働き、圧縮応力の値が小さくなった。 
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図 4.5  SiO2/GaAsでのラマンシフトと応力の挙動 
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図 4.6  Si3N4/GaAsでのラマンシフトと応力の挙動 
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 図 4.7に熱処理後の GaAs基板に Auを蒸着した周辺部における応力の挙動のグラ
フを示す。Au直下の応力は Siのラマンスペクトルが検出されなかったため測定するこ
とが出来なかった。Siのときと同様に Auが蒸着されている部分を 0 とし、そこから1
ごとに測定を行った。こちらも で基板に働いている応力はほとんど0となった。そ
の間では非常に大きな圧縮応力が基板に対して働いていることがわかった。 
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図 4.7  Au蒸着周辺部のラマンシフトと応力の挙動 
 

4-5 結果と考察 

 Si 基板では薄膜直下に働く応力の向きが熱処理前と熱処理後で反対の結果となっ
た。スパッタリングによって堆積させた熱処理前の SiO2薄膜直下には引張応力が発生

し、Si3N4 薄膜直下には圧縮応力が働くことが知られている[18]。また、熱処理後では
SiO2 薄膜直下には圧縮応力が働き、Si3N4 薄膜直下には引張応力が働いていること

がわかった。このときの応力の挙動は CVD で薄膜を堆積させたときと同じ結果である
[14]。 
 Si 基板の片面に膜が作られると、シリコンと膜の物理的性質の違いに起因して室温
ではバイメタル的な弾性変形が起きる。SiO2は Siよりも熱膨張係数が一桁小さいため、
Si側に圧縮応力が加わるように彎曲する。この弾性変形のモデル図を図 4.8に示す。
また各物質における熱膨張係数およびヤング率、ポアソン比を表 4-5-1に示す。 
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表 4-5-1 各物質における弾性的パラメーター 
 
  Si SiO2 Si3N4 GaAs Au 

熱膨張係数 3.34X10-6 0.55X10-6 3.4X10-6 5.7X10-6 14.2X10-6 

ヤング率(1011N/m2) 1.7 0.7 2.6 0.86 0.77 

ポアソン比 0.28 0.2 0.27 0.55 0.42 

 
 
 
 Si 

SiO2

 
 
 
 
 
 
 

図 4.8 SiO2/Siにおけるバイメタル的弾性変形のモデル図 
 
 熱処理後では基板表面にSiO2/Si端部より10 のところまで残留応力が観測された。
この点については、考えられる要素がいくつかあり、SiO2中の酸素が Si内に拡散した
ため、もしくはスパッタリング法で薄膜を堆積させる際に、基板を押さえておくつめ部分

と基板との間に隙間が生じ、本来薄膜が堆積していないはずの部分にも薄膜が堆積

したためではないかと考えられる。 

mµ

 また、このときのバイメタル的な弾性変形を示す方程式として、 

 

)(
1

])[][()()( 2 oxm
f

mox TT
E

SiOSiTT −
−

−=−
υ

αασσ            4.1 

が求められている[18]。ここで は酸化温度、T は測定温度、α は Si と

SiO

oxT m ][],[ 2SiOSi α

2の熱膨張係数、 はSiOυとfE 2膜のヤング率とポアソン比を示す。以上で論じたの

は室温における膜応力あるいは膜エッジに作用する応力である。 
 式 4.1 を用い表 4-5-1に示された種々の物質におけるポアソン比や熱膨張係数およ
びヤング率の値を代入することで膜エッジに作用する応力の値を算出することができ

る。 
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 Si3N4 は熱処理前には圧縮応力が働き、熱処理後は引張応力が大きく働いていた。

また、基板表面5 のところまで残留応力が観測された。Simµ 3N4/Si 端部付近で発生し
た応力の緩和のため基板表面に薄膜直下で発生した応力と逆方向の応力が残留し

たものと思われる。熱膨張係数はシリコンとほぼ同じであり、膜中の応力は膜形成時に

生じると考えられているが、現在のところ基板との物理的性質の違いに起因しない応

力(真性応力と呼ばれている)の発生機構は明らかになっていない。この真性応力に起
因して膜エッジから転移が発生する[19][20]。この転移により発生した応力が観測され
たのではないかと考えている。 
 また今回研究を行っていないが、実際の集積回路設計では Si3N4と Siとの間に SiO2

膜を挿入しSi3N4/SiO2の 2層膜にすることで、Si3N4に発生する応力の緩和を図ってい

る(LOCOS構造)。 
 Si 基板に Au を蒸着した周辺部では、Au から3 のところで応力が緩和され、その
手前のところでは引張応力が発生していた。熱膨張係数の違いにより、Si 側に引張応
力が働くように基板が彎曲したためと考えられる。 

mµ

 GaAs 基板では熱処理前に全体が圧縮応力を受けていた。スパッタリング時に受け
た基板の損傷による応力ではないかと考える。また熱処理後は、基板全体に応力の緩

和が見られた。基板表面は熱処理時における GaAs表面における As の蒸発により応
力の緩和が起きたものと思われる。 

SiO2 膜では圧縮応力が緩和されず残留していた。SiO2 膜では熱処理中に Ga が
SiO2 膜内に拡散することが知られており[16]、そのため応力が残留したものと思われ
る。 
また Si3N4 薄膜では基板表面と同等の応力が緩和されていた。今回作成した薄膜

は、熱処理後薄膜が剥離してしまったためこのような結果になったものと思われる。 
 GaAs基板上に Au を蒸着させた周辺部については、Si と同様に Au より3 のとこ
ろで応力は緩和されており、その手前では非常に大きな圧縮応力が観測された。Au
は密着性が悪く、GaAs と比較的低い温度で GaAs と反応し相互拡散する[21]ことが知
られており、このことと今回の測定結果との間に、何らかの因果関係があるものと思わ

れる。今回 GaAs 基板における応力の挙動について明確な結果が得られず、有効な
モデル図の構築まで至らなかった。 

mµ
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第 5章 

総括 
 

 
今回、Si基板およびGaAs基板にスパッタリング法を用いて SiO2、また Si3N4を堆積

させた。また同じ条件で薄膜を堆積させた試料について、窒素雰囲気中で熱処理を

施した。さらに、熱処理を施した試料の基板表面に金を蒸着させた。これらの試料の

誘電体膜／薄膜端部付近および、基板表面／金属端部付近について顕微レーザラ

マン分光法を用いてラマンスペクトルのシフト量から応力を見積もり、応力の挙動につ

いて評価を行った。 
Si 基板に SiO2をスパッタリングによって堆積させ、その堆積させた薄膜直下の基板

には引張応力が発生していた。また、Si3N4 をスパッタリングによって堆積させた薄膜

直下の基板には圧縮応力が観測された。この結果はスパッタリングによって発生する

ことが知られている。その後 SiO2 を堆積させた試料を熱処理することによって薄膜直

下の基板に圧縮応力が観測された。熱膨張係数は Si のほうが一桁大きいため、SiO2
が凹になるように湾曲し、Si に圧縮応力が働いたものと思われる。このとき、基板表面
のところまで残留応力が観測された。薄膜／基板端部における SiOmµ10 2中の O2の

拡散によるものと考えられる。 
Si3N4 は熱処理によって薄膜直下の基板には引張応力が観測された。熱処理によ

って結晶性の回復が見られたためであると思われる。このとき、基板表面 のところ

まで残留応力が観測された。通常 SiO
mµ5

2を Si3N4と Si の間に挿入し Si3N4エッジに働く

応力の緩和を図っている（LOCOS 構造）が今回直接 Si 基板に Si3N4を堆積させたた

めに基板表面まで応力が残留したものと考えられる。 
Au蒸着周辺部では のところまで引張応力が働いていた。Si と Auの熱膨張係
数は Au の熱膨張係数のほうが大きいので、Si に引張応力が働くように基板が彎曲し
たためと思われる。 

mµ2

GaAs基板はスパッタリングにより基板全体に圧縮応力が働き、結晶構造に大きな乱
れが生じた。熱処理後は基板全体が応力の緩和を受けたが、薄膜直下では圧縮応力

の残留が見られた。薄膜が As蒸発を防ぐキャップになったためと思われる。基板表面
では GaAs 基板表面における As の蒸発により応力の緩和が観測されたものと思われ
る。しかしながら薄膜／基板境界面における方向性は得られず、有効なモデル図の構

築には至らなかった。 
熱処理後の基板表面に Au を蒸着した周辺部では のところまで圧縮応力が働

いていた。Au蒸着時の熱により多量のAsの蒸発が観測された。またAuとGaAsは比
mµ2
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較的低い温度で反応し、相互拡散するため、これらのことが今回の測定結果と何らか

の因果関係があるものと思われる。 
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