
 

 

國立台灣科技大學 

機 械 工 程 系  

碩士學位論文 

學號：M9503234 

 

應用 GIXRD 量測薄膜殘留應力 

與化學機械拋光的影響分析 

Residual Stress Measurement of Thin Film on Silicon 

Wafer with CMP Process Using GIXRD 

 

 

 研 究 生：陳孟科 

 指導教授：陳炤彰 博士 

  

 

中華民國九十七年六月二十日 

 







 

 I

摘  要 

    半導體元件是由數層不同的厚度且材質互異的薄膜所構成，鎢薄

膜做為柱塞 (Plug)的用途，化學機械拋光 (Chemical Mechanical 

Polishing, CMP)是半導體製程中全面平坦化(Global Planarization)的方

法。但薄膜經 CMP 之後，表面材料移除同時伴隨有殘留應力的變化，

殘留應力對薄膜結構及材料性質具有關鍵的影響。本研究量測鎢薄膜

殘留應力，探討鎢薄膜化學機械拋光對其影響。研究方法規劃化學機

械拋光與電化學拋光(Electrochemical Polishing, ECP)兩組實驗，以低

掠角繞射法(Grazing Incidence X-Ray Diffraction, GIXRD)量測薄膜次

表面殘留應力，將量測結果由 LabView7.0 軟體編輯程式，計算殘留

應力值，計算結果與分析軟體(PANalytical X'Pert Stress)比較結果一

致，計算值誤差來自不同的近似方式。化學機械拋光殘留應力量測結

果，薄膜 CMP 殘留應力分佈為張應力的狀態，隨著深度的增加而遞

減，次表面由於拋光液與薄膜之間化學作用生成氧化物，同時也受到

磨料顆粒刮損的影響產生次表面破壞，由 GIXRD 檢測結果，次表面

變質層分佈約 21.3nm。電化學拋光殘留應力量測結果，薄膜 ECP 殘

留應力分佈隨著深度的增加而遞減，次表面因為電解過程中受到電化

學作用，電解液與薄膜之間生成氧化物，次表面變質層分佈約 16nm。

比較薄膜 CMP 與薄膜 ECP 殘留應力分佈曲線，去除移除厚度變化的

影響，得知薄膜 CMP 製程參數殘留應力。由實驗設計，改變下壓力

與相對轉速，得到薄膜 CMP 殘留應力變化的迴歸方程式作為預測

式。未來研究可應用 GIXRD 量測不同材料薄膜殘留應力梯度的分

佈，作為化學機械拋光製程參考，改善薄膜拋光後的品質。 

關鍵字：鎢薄膜、殘留應力、低掠角繞射法、化學機械拋光
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Abstract 

    Thin film layers with different properties and thickness are deposited 

on substrates for fabricating the semiconductor components. Tungsten 

material is usually as a plug for IC fabrication and Chemical Mechanical 

Polishing (CMP) is widely applied in the semiconductor process for 

global planarization, but material property and residual stress state are 

significantly affected by CMP process. This research is to estimate the 

residual stress of tungsten thin film deposited on the silicon wafer and 

investigate the effect induced by CMP. The Grazing Incidence X-Ray 

Diffraction (GIXRD) method is used in the research to measure the 

residual stress from CMP and electrochemical polishing (ECP) 

experiments. Residual stress is calculated by a developed method by 

Labview program and compared that with that by the PANalytical X'Pert 

Stress software and results are very similar in both methods. Residual 

stress distribution measurement results after CMP experiment are tensile 

and decreasing gradually. The transition zone reveals the chemical 

oxidization layer interacted by the subsurface damage scratched by 

abrasive machining during CMP process. Results from ECP experiments 

reveal the chemical oxidization layer and the subsurface residual stress 

distribution affected during ECP process. From the residual stress 

distribution curves of W-films by CMP and ECP, the residual stress 

induced by CMP process can be obtained. Finally a regression model is 

obtained to provide the estimation of residual stress due to the variation 

parameters of CMP process. Results of this research for tungsten thin film 

can be further used as a reference in the CMP process to achieve desired 

parameters of metal thin films. 

Keyword: Tungsten thin film, GIXRD, Residual Stress, CMP 
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第一章 緒論 

1.1 研究背景 

    薄膜科學（Thin Film Science）[1]在光電及半導體等相關產業的

應用，帶動許多不同材料及科學領域的快速發展如 Fig.1-1 所示。薄

膜材料廣泛應用於積體電路（Integrated Circuit, IC）、微機電系統

（Micro-Electro-Mechanical System, MEMS）及平面顯示器(Flat Plane 

Display, FPD)上面。隨著元件不斷地微小化，薄膜的材料性質包含微

小組織結構的改變、熱膨脹效應及材料內部殘留應力等，會對元件特

性造成影響。 

    半導體元件是由數層不同的厚度且材質互異的薄膜所構成，由於

每一層薄膜從沉積開始，到元件完成期間，製程中經歷不同的加工過

程，會使得元件裡的每一層薄膜所承受的內、外應力及熱應力發生變

化。機械應力經常使薄膜累積過多的能量，而造成半導體元件的許多

問題，如果薄膜內部存在殘留應力，將會對元件穩定性產生影響。 

    鎢金屬的熔點高且具備極佳的階梯覆蓋能力，以化學氣相沉積法

Chemical Vapor Deposition, CVD)沉積在半導體元件上面，應用在上下

金屬導線之間的中間金屬層，做為柱塞(Plug)的用途[2]，如 Fig.1-2、

Fig.1-3。化學機械拋光(Chemical Mechanical Polishing, CMP) 為積體

電路製造過程中，因晶圓表面高低起伏而導致微影製程上聚焦不良問

題而發展的技術，現則已廣泛應用於 IC 製程中，為半導體製程中全

面平坦化(Global Planarization)有效的方法[3]，但薄膜試片經化學機械

拋光後，表面材料移除的同時伴隨有殘留應力的變化，殘留應力對薄

膜結構及材料性質具有關鍵的影響。因此如何估算薄膜在 CMP 後殘
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留應力為半導體製程之重要議題。 

 

 

Fig.1-1 薄膜技術相關領域[1] 

 

 

Fig.1-2 鎢柱塞示意圖[4] 
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Fig.1-3 Blanket Tungsten CVD 流程圖[4] 

1.2 研究目的與方法 

    本研究之目的是量測鎢薄膜殘留應力，探討化學機械拋光對其影

響。 

    鎢薄膜以 CVD 的方式沉樍在矽基板上面，沉積的過程中，產生

薄膜 CVD 殘留應力(σf)與基板殘留應力(σs)如 Fig.1-4(a) 所示，當材

料厚度由 t0 移除 t1 時會影響薄膜與基板之間力平衡的關係，σf 與 σs

產生變化如 Fig.1-4(b)所示。當 CVD 薄膜經過化學機械拋光，材料移

除同時伴隨殘留應力發生改變，本研究主要求探討化學機械拋光，去

除材料移除時厚度變化對薄膜殘留應力所造成的影響。 

    本研究之方法是規劃化學機械拋光 (CMP)與電化學拋光

(Electrochemical Polishing, ECP)兩種方法，對 CVD 鎢薄膜進行拋光。

化學機械拋光如 Fig.1-5(a)所示，薄膜原始厚度 t0經 CMP 移除厚度 tc，



 

 4

薄膜 CMP 殘留應力(σCMP)包含薄膜 CVD 殘留應力(σf)、薄膜 CMP 製

程參數殘留應力(σPv)與薄膜 CMP 移除厚度殘留應力(σtc)如 Eq.1-1 所

示；電化學拋光是將材料以離子化的方式將薄膜CVD厚度由 t0經ECP

移除厚度 te，而且電解液保持在常溫之下，屬於無外加應力的加工方

式如 Fig.1-5(b)所示，薄膜 ECP 殘留應力(σECP)包含薄膜 CVD 殘留應

力(σf)與薄膜 ECP 移除厚度殘留應力(σte)，將薄膜 ECP 殘留應力(σECP)

作為薄膜參考殘留應力(σREF)如 Eq.1-2 所示，並且與薄膜 CMP 殘留

應力(σCMP)相互比較，薄膜 CMP 移除厚度與薄膜 ECP 移除厚度相同

時即(tc=te)如 Eq.1-3 所示，則薄膜 CMP 移除厚度殘留應力與薄膜 ECP

移除厚度殘留應力可視為相同(σtc=σte) 如 Eq.1-4 所示，應用低掠角繞

射法(Grazing Incidence X-Ray Diffraction, GIXRD)量測 σCMP與 σREF，

比較量測結果，得到化學機械拋光製程參數對薄膜殘留應力的影響

(σPV)如 Eq.1-5 所示。 

    本實驗研究方法表示如下列式子所示： 

tcpvfCMP σσσσ ++=  (1-1) 

tefECPREF σσσσ +==  (1-2) 

若薄膜 CMP 與 ECP 移除厚度相同，  

ec tt =  (1-3) 

CMP 和 ECP 因為厚度的改變殘留應力變化可視為相等 

tetc σσ =  (1-4) 

因此可以得到化學機械拋光對薄膜殘留應力的影響為 
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pvteftcpvfREFCMPRS )(-)(- σσσσσσσσσ =+++==Δ  (1-5) 

        最後再使用 Two-level 實驗設計，改變下壓力與相對轉速，

可得到化學機械拋光薄膜殘留應力變化的迴歸方程式(Regression 

Model)作為薄膜殘留應力變化的預測式。 

 

(a) CVD 薄膜殘留應力分佈    (b)厚度變化後薄膜殘留應力分佈 

Fig.1-4 薄膜材料移除殘留應力的變化 

 

Fig.1-5 薄膜 CMP 與 ECP 材料移除示意圖 
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1.3 論文架構 

    本論文的架構流程如 Fig.1-6 所示，內容說明如下： 

    第一章說明薄膜的技術與應用，鎢金屬在半導體元件中的應用及

面臨的問題，及本研究目的與方法。第二章介紹化學機械拋光與電化

學拋光相關文獻回顧，薄膜殘留應力的介紹與說明，薄膜殘留應力量

測相關文獻回顧，最後為文獻回顧總結。第三章應用 GIXRD 量測薄

膜殘留應力方法與理論架構，以 LabView 軟體編寫殘留應力估算程

式。第四章分別規劃化學機械拋光與電化學拋光兩種不同的方式對薄

膜試片進行拋光，說明實驗規劃流程，包含相關耗材的準備及使用的

實驗設備並且透過實驗設計的方法進行迴歸分析。第五章分別將化學

機械拋光與電化學拋光後的結果進行討論，包含材料移除結果、殘留

應力量測結果、表面粗糙度量測結果、試片橫切斷面 SEM 圖結果，

討論化學機械拋光對薄膜殘留應力的影響及迴歸分析的結果。第六章

針對本研究之實驗結果與討論作結論並建議。 
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Fig.1-6 研究流程圖 

研究背景、目的與方法 

薄膜拋光文獻探討 

薄膜拋光之殘留應力 

殘留應力量測文獻探討 

理論與程式編輯 GIXRD 量測分析 

結果與討論 

結論與建議 

實驗規劃與設計

Ch2. 

Ch3. 

Ch4. 

Ch5. 

Ch6. 

拋光對殘留應力的影響 

迴歸方程式 

Ch1. 
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第二章 薄膜拋光之殘留應力 

2.1 薄膜化學機械拋光製程 

    化學機械拋光(Chemical Mechanical Polishing, CMP)包含化學鈍

化(Passivation)與機械的移除的相互作用，達到材料移除(Material 

Removal, MRR)與平坦化(Planarization)的加工方式。Fig.2-1 為化學機

械拋光的示意圖，將薄膜試片置於拋光墊上，待移除的薄膜面朝下，

施加下壓力於夾具頭(Jig)上，薄膜試片與拋光墊之間以不同的速度相

對旋轉，拋光液經由供應系統滴入並且佈滿在拋光墊(Pad)，拋光液

(Slurry)為酸鹼性的化學溶液內含奈米尺寸的磨料顆粒 (Abrasive 

Grits)，施加在夾具頭的下壓力、薄膜試片與拋光墊之間的相對轉度

及化學作用等效應，使得不平整之積層材料得以被磨料顆粒去除，達

到材料移除與平坦化的目的[5]。 

    化學機械拋光進行材料移及平坦化時，影響 CMP 製程之因素很

多，包含下列幾個部份[6]： 

(1)製程參數：下壓力、載台轉速、轉盤轉速。 

(2)拋光液：pH 值、添加劑、磨粒二次粒徑、有效磨粒數。 

(3)拋光墊：硬度、表面型貌。 

(4)薄膜性質：薄膜硬度、蒲松氏比、楊氏模數。 

 

Fig.2-1 化學機械拋光示意圖 
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2.2 薄膜拋光與文獻探討 

A 薄膜化學機械拋光材料移除 

(a)材料移除率(MRR) 

1927 年 Preston[7]於玻璃研磨的實驗中提出的經驗公式，表示式

如下： 

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
Δ
Δ

×⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
×=

Δ
Δ

t
S

A
FK

t
H

p
p  (2-1) 

其中△H 為材料高度變化量，△t 為研磨時間，Kp為 Preston 常係數，

F 為負載，Ap為試片外觀面積，△S 為磨耗距離。Preston 經驗公式說

明材料移除率與下壓力及相對速度之間為線性相關，而且下壓力與相

對轉速彼此互相獨立。 

    Preston 經驗式被廣泛應用在 CMP 製程當中，用來預測材料的移

除率，由於 Preston 提出的經驗公式是以玻璃研磨為基礎，若應用於

其它材料移除率的預測時，公式修正後，簡化式如下： 

VPKMRR p ××=  (2-2) 

其中 MRR 為材料移除率， Kp 為 Preston 係數，P 為下壓力(Down 

Pressure)，V 為相對速度(Relative Velocity)。 

(b)下壓力的分佈(Down Pressure) 

    1997 年 Srinivasa 等人[8]研究薄膜在化學機械拋光時，拋光墊上

壓力的分佈情形。因為拋光過程中，Non-uniformity (NU)的影響，當

壓力作用在晶圓表面時，以機械作用力的觀點，包含下壓力、載具、

拋光墊和薄膜的物理性質，得到 Radial Stress 與 Angular Stress 的 Von 
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Mises Stress 的分佈如 Fig.2-2 所示。 

(c)相對轉度(Relative Velocity) 

    2004年Lin[9]以有限元素法分析化學機械拋光時在晶圓上其Von 

Mises Stress 的分佈情形。在建立分析模型時，說明晶圓與拋光盤之

間的相對速度的關係可以表示為： 

pw V-VV
rrr

=  (2-3) 

即拋光時相對轉速定義為晶圓上的轉速與拋光墊轉速之差如 Fig.2-3 

所示。 

B 磨料顆粒與試片表面接觸及受力分析 

(a)接觸分析及受力分析(Pad Asperity Contact Model) 

    2004 年 Seok 等人[10]在推導拋光材料移除率模型(MRR for 

CMP)，同時考慮晶圓具有 Wafer Flexibility 與 Edge Effects 的效應，

會影響材料的移除結果。Fig.2-4 顯示等效的粗糙平面(An Equivalent 

Rough Surface)與光滑的晶圓表面的接觸(Asperity Contact)情形。 

(b)Abrasion and Chemical Model 

    1999 年 Larsen 等人[11]研究磨料顆粒在化學機械拋光中對鎢金

屬材料移除的影響，以實驗設計方式將拋光液分為三組不同形式包括

(i)拋光液+磨料顆粒；(ii)不含磨料顆粒的拋光液；(iii)純機械拋光，

進行拋光，觀察材料移除的情形。結果如 Tab.2-1 顯示拋光液中含有

磨料顆粒的，其材料移除效果較佳。 

(c)Tribological Model 

    1994 年 Runnels[12] 提出一套液動壓理論 (Fluid Dynamics 
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Model)，探討液體-固體-液體接觸系統(Solid-Liquid-Solid Contact 

System)，其應力的分佈與力平衡的分析如 Fig.2-5 所示。拋光過程中

假設：(i)拋光墊與晶圓為剛體結構，而且表面光滑；(ii)晶圓在拋光

液上滑動並且傾斜 θ 角；(iii)拋光液在晶圓的底部均勻流動並且支撐

負載。 

C 拋光墊的影響(Pad Deformation) 

    1993 年 Yu 等人 [13]提出當拋光墊的粗糙度為統計分佈

(Statistical Asperity)與晶圓表面的接觸情形，假設拋光墊表面粗糙度

分佈為高斯分佈，以塑性變形來考慮實際接觸面積及探討其在靜態之

接觸情形與移除率的關係。 

    1993年Runnels 和Renteln[8]提出Axisymmetric Model 計算出拋

光墊在晶圓研磨過程中，因為產生變形(Pad Deformation)，對晶圓材

料移所造成的影響。假設條件為 (i)忽略應力在晶圓與拋光墊之間的

傳遞；(ii)拋光墊是彈性體；(iii)忽略研磨液的流動。因此材料移除的

式子可以表示為： 

σ××= PKMRR  (2-4) 

其中 MRR 為晶圓表面的材料移除率，P 為作用在晶圓表面的正交壓

力，σ為晶圓表面上的剪應力，K 為材料常數。結果顯示，應力對材

料的影響是顯著的。 

D 鈍化層的生成及影響(Passivation Layer) 

    1991 年 Kaufman 等人[14]研究在 CMP 拋光過程中，金屬表面

之鈍化層(Passivation Layer)為週期性的生成與被移除，鈍化層主要是

來至於金屬與拋光液中之化學溶液反應後之生成物；而材料的移除機
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制則是藉由磨粒之機械力作用達到移除的效果。 

    2003 年 Gan[15]研究銅導線在化學拋光完成之後，觀察表面鈍化

層對殘留應力的釋放情形。當銅金屬進行化學機械拋光後表面生生成

SiC 和 SiN 兩種鈍化層材料結構，利用分子動力學模型分析鈍化層對

殘留應力的釋放，結果如 Fig.2-6 所示，表面含有鈍化層時，阻礙殘

留應力的釋放，隨著時間的增加會趨近緩和。 

E 次表面破壞(Sub-Surface Damage) 

    2004 年 Haapalinna 等人[16]研究以輪磨(Grinding)的方式對矽晶

圓進行材料移除，提到因為機械外力作用在矽晶圓上，造成表面層下

方內部材料產生次表面破壞，由表面層開始材料結構變化依序為

Polycrystalline Zone、Fracture Zone、Transition Zone、Elastically Strained 

Zone 直到材料內部如 Fig.2-7 所示。 

    2007 年 Ring 等人[17]研究對 Interlayer Dielectric(ILD)和銅金屬

(Copper)兩種不同材料進行化學機械拋光，觀察次表面破壞發生時其

延性破壞(Ductile Fracture)和脆性破壞(Brittle Fracture)機制如 Fig.2-8

所示。經過化學機械拋光之後結果 ILD 材料產生 Surface Flaking 現象

而銅金屬則產生 Rolling Indenter 和 Plastic Plow Lines 的磨耗現象如

Fig.2-9 所示。  

    2007 年 Shen 等人[18]研究如何得到超光滑表面(Supersmooth 

Surface)並且消除因加工所造成的次表面破壞，流程方法如 Fig.2-10

所示，材料首先以拋光的方式進行材料移除，同時在材料表面產生次

表面破壞，接下來以蝕刻(Etching)的方式將其移除，因蝕刻所造成的

表面不平整，透過 Bowl-Feed Polishing 方式將表面修平，得到超光滑
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的表面。 

F 電化學拋光 

    2006 年朱樹敏等人 [19]探討電化學加工技術，電化學拋光

(Electrochemical Polishing)屬於電解加工的一種加工形態。當施加一

外加電壓時，將直流電通過電解液，在兩極分別發生氧化和還原反應

的電化學過程。應用在各種硬度高、難切削加工的金屬材料，由於材

料以離子狀態去除，並且工作溫度保持在常溫狀態，因此表面沒有加

工變質層、無切削加工應力及熱應力的產生、加工精度良好、表面光

亮。 

    2003 年 Kao 等人[20]利用灰階理論 (Grey Relational Analysis) 分

析不锈鋼(316L)的電化學拋光，做參數最佳化設計研究，最後得到表

面粗糙度佳的加工表面。影響電化學拋光的因素包含溫度、電壓大

小、電流密度、電解液的組成，實驗架設如 Fig.2-11 所示。 

    2001 年 Teh 等人[21]利用電化學拋光方式對銅薄膜進行拋光，觀

察在不同的時間之下其片電阻值及殘留應力的變化，並透過 AFM 量

測表面粗糙度如 Fig.2-12 所示。 
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Fig.2-2 化學機械拋光壓力分佈[8] 

 

 

Fig.2-3 拋光相對轉速[9] 
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Fig.2-4 磨料顆粒、晶圓與拋光墊接觸關係[10] 

Tab.2-1 拋光液性質對材料移除率的影響[11] 

 

 

Fig.2-5 液動壓理論模型[12] 
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Fig.2-6 鈍化層對殘留應力的關係[15] 

 

 

Fig.2-7 矽晶圓 Grinding 之後次表面破壞示意圖[16] 
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Fig.2-8 材料內部裂痕與殘留應力示意圖[17] 

 

Fig.2-9 化學機械拋光後延性與脆性破壞示意圖[17] 



 

 18

 

 

 

Fig.2-10 消除次表面破壞示意圖[18] 

 

 

 

Fig.2-11 電化學拋光實驗架設[19] 
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Fig.2-12 電化學拋光不同時間表面粗糙度結果[21] 

2.3 薄膜拋光之殘留應力 

    薄膜材料沉積在晶圓的過程中會產生殘留應力，薄膜上殘留應力

(σRS)，一般可以下式表示[22, 23]： 

THEIRS σσσσ ++=  (2-5) 

其中 σI為薄膜內應力(Intrinsic Stress)，其來源計有外來的雜質及物體

本身所具有的各種缺陷如 Fig.2-13 所示。σE 為薄膜外應力(Extrinsic 

Stress)，來自薄膜與其它材質之間的附著情形，例如彼此不盡相同的

晶格參數(Lattice Parameter) 如 Fig.2-14 所示。σTH是由沉積過程中溫

度效應所產生的薄膜熱應力，主要來源是不同物體間受熱後的熱膨脹

係數(Thermal Expansion Coefficient)的差異如 Fig.2-15 所示。 
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    薄膜沉積過程中溫度是最主要的熱應力來源，因薄膜與基材間的

受熱膨脹係數不同，當薄膜由高溫降到低溫後，薄膜與基材間因熱應

力而發生彎曲的現象。薄膜應力通常簡單分為拉伸應力(Tensile Stress)

和壓縮應力(Compressive Stress)如 Fig.2-16 所示。 

    當薄膜試片進行化學機械拋光時，磨料顆粒隨著拋光液分佈於薄

膜試片與拋光墊之間的空隙，當薄膜試片受壓之後，試片表面與拋光

墊的粗度峰開始接觸，部份磨料顆粒會附著在拋光墊粗度峰的頂端，

並且與薄膜試片表面接觸如 Fig.2-17 所示，當兩個材料在接觸的過程

中由於受到負載，在接觸面上會有局部變形發生，變形主要原因是接

觸面積很小導致接觸區域壓力非常大[6]。 

    當材料承受外力作用時，在表面層下方有殘留應力產生，因為不

同材料性質與製程參數的差異，其應力分佈(Stress Distribution)會隨著

試片厚度的增加而有不同的變化，尤其在接近表面層，其應力梯度

(Stress-Gradients)越為顯著如 Fig.2-18 所示。 

    應力梯度的量測方法主要分為兩種類型，第一種方法是將表面當

作基準平面利用量測方法，量測不同厚度下的應力值，描繪不同厚度

的應力梯度分佈曲線。第二種方法是使用剝層法(Layer Removal)，一

層一層固定移除厚度，量測每一層的應力值，最後描繪出各層厚度的

應力分佈曲線[24,25]。 
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Fig.2-13 不同原子化學氣相沉積 

 

Fig.2-14 薄膜與基材之間不同的晶格常數 

 

Fig.2-15 熱膨脹係不同形成熱殘留應力 
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Fig.2-16 薄膜拉伸與壓縮示意圖[23] 

 

 

Fig.2-17 磨粒顆粒作用與受力示意圖[6] 

d∥> d0 > d⊥ d∥< d0< d⊥ 

ε∥> 0 > ε⊥ ε∥< 0 < ε⊥ 
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Fig.2-18 薄膜殘留應力梯度分佈 

2.4 薄膜殘留應力量測文獻探討 

2.4.1 殘留應力量測方法 

    表面殘留應力的量測一般可分為破壞性方法與非破壞性方法兩

大類，破壞性方法是指將工件本身的一小部份移除材料，再由其產生

的應變變化量推算應力大小。因為破壞性檢測法會直接對工件產生破

壞，其表面特性會發生變化，同時也影響表面量測結果。非破壞性方

法不會因工件表面狀態被破壞而改變應力分佈的結果，乃是較常被採

用[26]。量測殘留應力的方法致可分為機械法、干涉法及繞射法三種

方式： 

A 機械法 

    1909 年 Stoney[27]提出量測計算薄膜應力的方式如 Fig.2-19 所

示，在此之後幾乎所有的薄膜應力測量都是利用類似 Stoney 的方法

來進行，並以他導出的公式為基礎，對薄膜內應力進行計算。應力

vs.曲率(σ vs.1/R) 關係的 Stoney’s Equation，如 Eq.2-6 所示： 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=

0f

2
s

s

s

R
1-

R
1

d
d

)ν-6(1
Eσ  (2-6) 
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式中 ds基板的厚度、df是薄膜的厚度、Es為基板的楊式係數(Young’s 

Modulus)、υs為基板的蒲松氏比(Poisson’s ratio)、R 為受應力後彎曲

薄膜的曲率半徑、R0 為基板曲率半徑。 

B 干涉法 

    2002 年 Vrinceanu 和 Danyluk 利用光學 CCD 將試片變形後產生

的干涉條紋計算其變形量[28]如 Fig.2-20 是利用沉積前後基板的曲率

變化，將基板放於光學平面上，用垂直於表面的光照射，此時在試件

表面與光學平台之間出現干涉條紋，推算基板變形量如 Eq.2-7 所示，

最後計算殘留應力值。 

απ
ϕω
tan2
p

=  (2-7) 

其中 ω為基板的變形量，p 為干涉條紋的間距，α為光源的角度差。 

C 繞射法 

    1996 年 Kusaka 等人[29]利用繞射法研究鋁金屬殘留應力退火分

析，其繞射法量測的原理乃是利用晶體內晶面間距之變化得到薄膜應

力值如 Fig.2-21。在外力作用下，晶格會發生變形，因此透過量測晶

格變形可以計算出薄膜的應力值。 

)
d

d-d(E-
0

0

υ
σ =  (2-8) 

式中 E 和 υ 是薄膜的楊氏係數和蒲松氏比，d0和 d 代表晶格變形前

後晶格大小。此方法只適用在具有結晶性的材料上。 

2.4.2 應用 GIXRD 量測薄膜殘留應力 

A 低掠角繞射法(GIXRD)  
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    2004 年 Welzel 等人[30]研究多晶結構薄膜的機械性質及殘留應

力的分析，利用低掠角繞射法量測薄膜(Very Thin Surface-Adjacent 

Layers)殘留應力，有別於傳統的 X-Ray 應力量測法，GIXRD 量測薄

膜殘留應力時，X-Ray 以一固定極小的入射角度 (a Very Small 

Incidence Angle, ω) 射入薄膜內部材料表面下方，透過偵測器在不同

的角度上掃描，搜集這些繞射波的訊號，如 Fig.2-22 所示。 

    GIXRD 量測薄膜殘留應力的優點如下： 

(a)小角度入射控制 X-Ray 穿透深度，可用來分析次表面(Sub-Surface)

的殘留應力狀態。當基板與薄膜材料重疊(Overlap)在一起時，可以

避免基板的繞射訊號對薄膜繞射波峰的干擾。 

(b)透過調整不同的入射角度，可量測出薄膜材料次表面(Subsurface)

殘留應力的大小及梯度分佈。 

B X-Ray 繞射原理 

    X-Ray 繞射理論是根據布拉格所提出的繞射模型，如 Fig.2-23 所

示，當 X-Ray 入射到結晶材料內部時，會被原子平面反射，當原子

的平面間距為 d 時，相鄰平面的入射光與反射的 X-Ray，路徑會相

差 2d sinθ，其中 θ為 X-Ray 的入射角。 

    當光程差為波長的整數倍時，相鄰的結晶面散射波就會產生建設

性的干涉，使 X-Ray 波振幅增加。亦即當入射 X-Ray 滿足式 Eq.2.9

布拉格定律(Bragg’s Law)，會有繞射現象產生。由於原子平面間距 d

可藉由繞射的結果來決定。 

( )θλ sin2 ×= dn  (2-9) 
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C X-Ray 穿透強度與深度 

    當 X-Ray 由 Tube 射入試片時，因為 X 光會被材料吸收，表面下

方材料內部，入射光束的強度會隨著穿透深度的增加而逐漸衰減。

Eq.2.10 描述 X 光的穿透強度大小與深度之間的關係[31]： 

x-
0 eII μ⋅=  (2-10) 

其中 I 表示在初始入射光強度為 I0 時，穿透距離為 x 時的穿透強度

(Intensity)大小，μ為材料對 X-Ray 的線性吸收係數(Linear Absorption 

Coefficient)。 

    穿透深度值(Penetration Depth)的大小 D[23,30]，可以藉由調整不

同的入射角度(Incidence Angle)ω值，影響光束進入材料內部的深度

(Information Depth)，如式示： 

μ
ωsinD =  (2-11) 

D 應用 GIXRD 量測薄膜殘留應力 

    2002 年 Ma 等人[32]研究氮化鈦薄膜(TiN)殘留應力的估算方法，

固定入射角度在 2°將繞射結果的點資料利用分佈在 Strain-cos2αsin2ψ

座標軸上，計算殘留應力值如 Fig.2-24 所示。 

    2008 年 Chen 和 Fu 等人[33]將鎢薄膜進行化學機械拋光後，利用

sin2ψ 法估算鎢薄膜殘留應力值，繞射結果及估算結果如 Fig.2-25 所

示。 

2.5 文獻回顧總結 

    薄膜以化學氣相沉積的方式沉積在矽晶圓上，沉積過程中薄膜試
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片會產生殘留應力。以化學機械拋光對薄膜試片進行材料移除時，影

響的因素種類很多，由 Preston Equation 得知，提高下壓力與相對轉

速時，可以增加材料移除率，但材料移除時，次表面結構組織也隨著

發生變化，包含次表面破壞與殘留應力的改變。以電化學拋光的方式

進行材料移除，移除過程中不會對薄膜試片施加外力。量測殘留應力

的方法有很多，選用低掠角繞射法(GIXRD)透過入射角度的調整，可

以量測薄膜試片在不同的拋光方式次表面殘留應力梯度分佈的變

化。化學機械拋光廣泛應用在半導元件的平坦化製程，探討化學機械

拋光移除率的理論推導很多，但對於移除過程中伴隨產生的殘留應力

影響之研究卻很少，本研究可以透過 GIXRD 量測薄膜次表面殘留應

力梯度分佈的變化，並且探討化學機拋光下壓力與相對轉速對薄膜的

影響分析。 

 

Fig.2-19 機械法[27] 
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Fig.2-20 干涉法[28] 

 

Fig.2-21 繞射法  

 

Fig.2-22 布拉格定律 
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Fig.2-23 GIXRD 示意圖 

 

 

Fig.2-24 應用低掠角繞射法量測 TiN[32] 



 

 30

 

Fig.2-25 應用低掠角繞射法量測 Tungsten[33] 
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第三章 薄膜殘留應力量測分析 

    本章節主要應用 GIXRD 對於多晶結構的 CVD 鎢薄膜進行量

測，說明 GIXRD 量測殘留應力的方法與殘留應力理論公式的介紹，

透過 LabView7.0 軟體編輯程式，計算殘留應力值，量測薄膜單軸向

的應力與雙軸向的平面應力狀態。 

3.1 薄膜雙軸向平面應力狀態 

    利用 GIXRD 進行繞射分析時，首先定義兩個正交座標系統，試

片座標系統與繞射座標系統，如 Fig.3-1 所示[31, 33]： 

(1) The Specimen Reference Frame (S)： Si為試片座標系統。其中 S3

軸方向為垂直試片平面的法線方向，S1軸和 S2軸分別為平行於試

片平面的方向。 

(2) The Laboratory Reference Frame (L)：Li為繞射座標系統。其中 L3

軸方向為垂直(hkl)平面的法線方向，與 S3軸夾 ψ角度。 

    原子平面間距 d (d-spacing)經由 X-Ray 照射後，原子平面(hkl)的

反射波峰值，沿 L3軸的應變值可表示為： 

( )
0

0
33 d

dd −
=′ φψ

φψε  (3-1) 

其中 d0為尚未承受應力狀態時的初始平面間距。 

(3-1)式表示為 L 座標系統上的應變值，其中 Li 軸可以透過張量轉換

(Tensor Transformation)的方法，轉換到 Si座標系統： 

( ) kllk aa εε φψ 3333 =′  (3-2) 
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其中 a3k、a3l為轉換矩陣 

⎥
⎥
⎥

⎦

⎤

⎢
⎢
⎢

⎣

⎡
−

−
=

ψψφψφ
φφ

ψψφψφ

cossinsinsincos
0cossin

sincossincoscos

ika  (3-3) 

可以得到應變值在試片座標系統的表示式如下： 

( )

ψφεψφε
ψεψφε

ψφεψφεε φψ

2sinsin2sincos
cossinsin

sin2sinsincos

2313

2
33

22
22

2
12

22
1133

++
++

+=′

  (3-4) 

根據虎克定律： 

klijklij C εσ =  (3-5) 

其中 Cijkl為 Sl座標系統彈性常數。 

(3-5)式可改寫成： 

klijklij S σε =  (3-6) 

假設材料為等向性彈性體(Isotropic Elastic Solid)，應變與 E、ν的關係

式可表示為： 

kkijijij EE
σνδσνε −

+
=

1
 (3-7) 

其中 E 為楊氏模數(Elastic Constant)、υ為蒲松氏比(Poisson’s Ratio)。 

因此殘留應力可以得到 
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( )

( ) ψφσφσν
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 (3-8) 

對於薄膜材料，假設為雙軸向應力狀態： 

⎥
⎥
⎥

⎦

⎤

⎢
⎢
⎢

⎣

⎡
=

000
0
0

2221

1211

ij σσ
σσ

σ  (3-9) 

因此(3-8)式可以簡化成： 

( )2211

2
2
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2

11

0
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式為材料的雙軸向應力表示式，如果要得到平面應力值(σ11、σ12 與

σ22)，可以分別在 Phi=0°、45°和 90°方位進行量測，得到三個方向的

應變大小(ε1、ε2與 ε3)如 Fig.3-2 所示，同時也可以找出三條線性近似

的直線斜率值(S1、S2 與 S3)大小，  
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將結果以矩陣的方式運算，計算出平面應力值如 Fig.3-3 所示。 
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其中的係數可以由下到式子求得： 

)0(cos1 2
11 E

a ν+
= , )0(2sin1

12 E
a ν+

= , )0(sin1 2
13 E

a ν+
=  

)45(cos1 2
21 E

a ν+
= , )45(2sin1

22 E
a ν+

= , )45(sin1 2
23 E

a ν+
=  (3-13) 

)90(cos1 2
31 E

a ν+
= , )90(2sin1

32 E
a ν+

= , )90(sin1 2
33 E

a ν+
=  

 

Fig.3-1 正交座標系統 

 

Fig.3-2 不同方位量測應變值 
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Fig.3-3 薄膜平面應力狀態 

3.2 GIXRD 量測鎢薄膜試片 

3.2.1 實驗試片準備 

    鎢金屬(Tungsten)其晶體結構為立方單位晶胞，此單位晶胞的原

子排列位於所有的八個角落上和一完整原子排列於立方體的中心，屬

於體心立方( Body-Centered Cubic Crystal Structure, BCC)結構，如

Fig.3-4 所示，晶格參數[34]如 Tab.3-1 所示。 

    本研究中使用的鎢薄膜試片(Tungsten Thin Film)是由 SKW 公司

提供，透過化學氣相沉積(Chemical Vapor Deposition, CVD)的方式，

依序將厚度為 30nm 的氮化鈦(Titanium Nitride)及厚度為 600nm 的金

屬鎢沉積在 2 吋的矽晶圓基材上，其材料厚度及結構如 Fig.3-5 所

示。化學氣相沉積製程技術廣泛應用在半導體工業中，它是由兩種或

兩種以上的氣態原材料導入到一個反應腔體內，產生化學反應，將反

應物(通常是氣體)生成固態的生成物，沉積在晶圓表面上。試片的基

材與薄膜材料特性如下列所示： 

(1)Silicon Wafer Substrate 
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  (a) 2inch diameter silicon wafer 

  (b) 1-0-0 orientation 

  (c) P-type >1 ohm cm 

(2)Tungsten Thin Film 

  (a) 熱氧化層：300 nm 

  (b) TiN 金屬層：30 nm 

  (c) Tungsten 金屬層(CVD)：600 nm±10%  

 

Fig.3-4 鎢金屬晶格結構[34] 

Tab.3-1 鎢金屬晶格參數[34] 

Crystallographic parameters 

Crystal system: Cubic 
a (Å): 3.155 
b (Å): 3.155 
c (Å): 3.155 

Alpha (°): 90 
Beta (°): 90 

Gamma (°): 90 
Measured density: 19.32 

Volume of cell: 31.4 
Young’s Modulus (GPa) 405.59 

Poisson’s Ratio 0.2806 
Absorption  [μ(1/cm)] 3282.125 
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Fig.3-5 鎢 CVD 薄膜試片示意圖 

3.2.2 量測設備簡介 

    實驗所使用的低掠角 X-Ray 繞射儀 (GIXRD)為 X'Pert PRO 

Diffractometer (PANalytical, The Netherlands)，由工業技術研究院量測

中心所提供如 Fig.3-6 所示，其 X-Ray 光源為 Cu-Kα（1.5405980 Å）。

使用參數如 Tab.3-2 所示：工作電壓與電流分別為 45 kV 和 40 mA，2θ

掃描角度可由 0°到 130°。可以透過調整入射角度及以設定不同的模

式設定進行薄膜量測，用來量測薄膜殘留應力。詳細規格如附錄 A

所示。 

 

Fig.3-6 低掠角繞射儀 
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Tab.3-2 GIXRD 操作設定 

Instrument PANalytical 
Target Cu 

Wavelength 1.5405980 Å 
Working Voltage 45 kV 
Working Current 40 mA 

 

3.2.3 殘留應力量測規劃 

    薄膜進行量測之前以無應力狀態的標準試片對機台進行校正，校

正結果如附錄 B 所示。量測流程規劃如 Fig.3-7 所示，對薄膜試片進

行 GIXRD 量測時，首先將試片固定在載台上(Sample Holder)，X-Ray

由 Tube 入射到試片，控制載台的移動與旋轉方向，調整試片的方位，

偵測器(Detector)在不同的角度上掃描，搜集這些繞射波(Diffraction 

Peak)，量測流程說明如下所示： 

(1)量測位置定位 

    將試片放在載台上面，利用量錶調整 Z 軸的高度，讓量錶上的刻

度顯示在 1 mm 的距離，目的是確定 X-Ray 能照射到試片上面，供後

續的量測，機台對位如 Fig.3-8 所示。以 Line Focus 模式量測，X-ray 

照射在試片上的區域會因不同的入射角而改變如 Fig.3-9 所示，可由

下面的公式計算得到： 

)sin(
hlength Irradiated
ω

=  (3-13) 

h：The height of the incident beam emerging from X-Ray tube. 內定

為 1.2 mm.；ω：Incident Angle。因此當入射角度為 1°時，照射長度

約為68.57 mm，採用Divergence Slit寬度為5 mm則照射面積為342.82 
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mm2。 

(2)2θ掃描 

    2θ 掃瞄模式乃是將入射方向與試片的平面法向量固定，調整偵

測器的旋轉來進行掃瞄。當 X-Ray 照射到的晶面符合布拉格定律時

便會有繞射波產生。調整旋轉載台的角度，設定 Phi 角度為 0°、45°

與 90°，對鎢薄膜材料進行 2θ掃描量測方位如 Fig.3-10 所示，程式設

定如 Fig.3-11 所示，結果會在不同晶格平面(hkl)上顯示出繞射波同時

得到不同 ψ角度位置上所對應到的原子平面間距(d-Spacing)大小。 

(3)X-Ray 入射角度調整 

    由 Eq.2-11 可知穿透強度(Intensity)與深度距離成反比的關係之

後，為了得到較佳的繞射波強度供分析與估算殘留應力值，首先調整

入射角度(ω)的大小，範圍設定依序由 0.1°到 2°之間，間隔 0.1°對晶

格平面為(110)的繞射波，進行 2θ 模式的掃描，2θ 掃描範圍由 36°到

44°，分析比較不同入射角度下的繞射強度大小。 

(4)GIXRD 量測 

    透過程式控制如 Fig.3-12 所示，對不同方位(Phi=0°、45°和 90°)，

量測應變值。 

(5)薄膜殘留應力值 

    將量測結果，透過殘留應力程式分析軟體，求得三個不同 Phi 角

度下單軸向殘留應力(σ0°、σ45°和 σ90°)，透過程式得到雙軸向殘留應力

狀態(σ11、σ12和 σ22)。 
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Fig.3-7 應用 GIXRD 量測殘留應力流程 

 

GIXRD Calibration 

2θ Scan Incidence Intensity Penetration Depth 

Tungsten Specimens

 Residual Stress Estimation 

Diffraction Results 

Measurement Position 

 Results and Discussion 
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Fig.3-8 試片量測位置定位 

 

Irradiated length

X-Ray
Incident Angle

Substrate
 

Fig.3-9 Line Focus X-Ray 照射區域 
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Fig.3-10 調整ψ量測 0°、45°和 90°的應變值 

 

 

Fig.3-11 2θ掃描程式設定 

ω=1° 

ψ=0°、45°、90° 

2θ=30°~130° 

X-Ray Tube Detector 

Sample Holder 

X 

Y 
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Fig.3-12 殘留應力量測程式設定 

3.3 GIXRD 量測結果 

(1)2θ模式掃描結果 

    薄膜試片在 3 個不同方位上經 GIXRD 掃描結果如 Fig.3-13、

Fig.3-14、Fig.3-15 所示，由 0°~130°的範圍之內，不同的 2θ位置對應

到 6 個繞射波，其所對應到的繞射結果如 Tab.3-3、Tab.3-4、Tab.3-5

所示。 

(2) X-Ray 穿透強度與深度值結果 

(a)穿透強度值 

    結果如 Fig.3-16 所示，當入射角度在 0.1°和 0.7°之間，繞射波強

度大小會隨著入射角度的增加而遞增，隨後在 0.8°到 2°之間，強度會

維持在穏定的狀態。由掃描的結果可以將入射角度設定在 1°做為對

鎢薄膜試片進行繞射分析與殘留應力的計算。 



 

 44

(b)穿透深度值 

    當 X-Ray 的入射角度設定為 1°時，其穿透深度(Penetration Depth)

的大小可由 Eq.2-12 得知，穿透深度的大小在距離薄膜表面下方 53.2 

nm 的位置。在得知繞射強度與穿透深度的值之後，接續開始對鎢薄

膜進行繞射分析與殘留應力的計算。 

 

Fig.3-13 2θ Scan 結果( Phi=0°) 

 

Fig.3-14 2θ Scan 結果(Phi=45°) 
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Fig.3-15 2θ Scan 結果(Phi=90°) 

Tab.3-3 繞射結果(Phi=0°) 

Peak No. h k l Psi (°) 2-θ pos.(°) (Å) Intensity 
1 1 1 0 19.18 40.3593 2.232980 3596.7 
2 2 0 0 28.19 58.3845 1.579320 521.6 
3 2 1 1 35.64 72.2744 1.290830 248.8 
4 2 2 0 42.55 87.1011 1.118000 118.7 
5 3 1 0 49.32 100.6467 1.000830 93.4 
6 2 2 2 56.44 114.8807 0.913942 10.6 

 

Tab.3-4 繞射結果( Phi=45°) 

Peak No. h k l Psi (°) 2-θ pos.(°) (Å) Intensity 

1 1 1 0 19.18 40.3667 2.232590 3628.6 
2 2 0 0 28.19 58.3884 1.579220 523.2 
3 2 1 1 35.64 73.2809 1.290730 281.5 
4 2 2 0 42.55 87.0917 1.118100 131.3 
5 3 1 0 49.33 100.6511 1.000800 100.8 
6 2 2 2 56.47 114.9408 0.913636 9.1 
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Tab.3-5 繞射結果( phi=90°) 

Peak No. h k l Psi (°) 2-θ pos.(°) (Å) Intensity 
1 1 1 0 19.18 40.3614 2.232870 3727.6 
2 2 0 0 28.19 58.3768 1.579510 550.9 
3 2 1 1 35.64 73.2802 1.290740 309.8 
4 2 2 0 42.54 87.0866 1.118150 132.7 
5 3 1 0 49.33 100.6638 1.000710 103 
6 2 2 2 56.44 114.8716 0.913988 11.6 

 

 

Fig.3-16 不同入射角度之穿透強度掃描結果 

3.4 殘留應力計算程式之編輯與結果 

    PANalytical X’PRO 公司所提供的應力分析軟體 (PANalytical 

X'Pert Stress)可以將 GIXRD 量測結果進行分析與估算殘留應力值，為

了瞭解殘留應力的估算方法，本研究應用殘留應力的理論架構，以

Labview 軟體編寫程式計算殘留應力值，並且比對結果。程式編輯流
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程和架構如下所示： 

(1)程式編輯架構 

    以 LabView 7.0 軟體進行殘留應力計算程式的編輯，其程式的架

構如 Fig.3-17 所示，程式編輯流程說明如下： 

(a)輸入 GIXRD 量測點資料 

    將 GIXRD 三個不同方位(Phi=0°、45°和 90°)所量測到的點資料

值輸入，計算應變值其薄膜無應力狀態下的 d0如附錄 C 所示，點資

料分佈在以橫軸為 sin2ψ、緃軸為應變值 ε的直交座標系統上。 

(b)計算單軸向應力值 

    圖形上顯示的所有量測點位置，以最小平方法(Least Square 

Method)，將散佈在 sin2ψ-ε 座標系統上的點資料取直線線性近似

(Fitting Line)，將線性近似直線斜率大小代入經過運算之後，可以得

到在不同方位上單軸向的殘留應力值(Single Stress)，線性近似的結果

及估算結果如 Fig.3-18、Fig.3-19、Fig.3-20 所示。 

(c)平面應力狀態 

    將三個不同方位所得到的近似直線斜率值和單軸向應力值，可由

Eq.3-12 及 Eq.3-13 經過矩陣運算之後，可以得到 σ11、σ12、σ22三個平

面應力值： 
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薄膜試片平面殘留應力狀態(Bi-axial Stress State) 如 Fig.3-21 所示。 

(2)殘留應力計算結果與討論 
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    Tab.3-6 為薄膜試片經 GIXRD 繞射結果，代表不同方位上所量測

到平面間距大小經計算後的應變值(ε)及所對應到的 ψ 角度，所得到

單軸向殘留應力大小及最後計算出平面殘應力狀態如 Tab.3-7 所示。

本研究薄膜殘留應力值經由 LabView 程式編輯計算結果與

PANalytical X’PRO 公司所提供的應力分析軟體(PANalytical X'Pert 

Stress)得到的結果，將兩者計算結果進行比對如 Tab.3-8 所示，觀察

三個不同方的量測誤差值的分佈結果分別為 0.096%、0.078%與

0.124%，計算值誤差來自不同的近似方式。 

    由平面殘留應力狀態的分佈結果顯示，剪應力的大小(σ12=-43.6 

MPa)比軸向應力(σ11=1451 MPa、σ22=1449.8 MPa)小， CVD 薄膜在

量測位置處三個不同方位單軸向殘留應力量測結果接近相等，因此可

以忽略剪應力的影響，直接取其軸向應力的大小做分析。 
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Fig.3-17 程式編輯流程圖 

 

 

Tab.3-6 不同方位 GIXRD 量測結果 

 Phi=0° Phi=45° Phi=90° 
Peak No. sin²Psi ε (ppm) sin²Psi ε (ppm) sin²Psi ε (ppm)

1 0.108 -1270 0.108 -1347 0.108 -1331 
2 0.223 -1040 0.223 -1002 0.223 -931 
3 0.339 -14 0.34 9 0.34 -92 
4 0.457 86 0.457 271 0.457 209 
5 0.575 942 0.575 1010 0.575 808 
6 0.694 1285 0.695 1049 0.694 1325 

 

Input GIXRD Data 

(sin2ψ vs. ε)  

Least Square Method 

Single- Stress 

Matrix Operation 

Plane Stress State 
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Fig.3-18 sin2ψ-ε ( 1832.9-sin4585.3 2
0

ψε =o ) 

 

Fig.3-19 sin2ψ-ε ( 1778.4-sin4445.6 2
45

ψε =o ) 

 

Fig.3-20 sin2ψ-ε ( 1832.2-sin4581.3 2
90

ψε =o ) 
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Fig.3-21 平面殘留應力狀態 

Tab.3-7 殘留應力程式計算結果  

  (MPa) 
0°  1452.9±71.1 
45° 1408.6±82.9 σθ 
90° 1451.7±37.7 
σ11 1451 

σ12 -43.6 σθτθ 
σ22 1449.8  

 

Tab.3-8 殘留應力計算結果比較 

   (Mpa) 
 LabView PANalytical X'Pert Residual Value 

σ0° 1452.9±71.1 1451.5±137.6 0.096 % 
σ45° 1408.6±82.9 1407.5±160.7 0.078 % 
σ90° 1451.7±37.7 1449.9±73.6 0.124 % 
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第四章 實驗規劃 

    探討化學機械拋光對薄膜殘留應力的影響，必須去除材料厚度變

化對薄膜殘留應力所造成的效應。本章節針對 Eq.1-5 的研究方法，

規劃化學機械拋光(CMP)與電化學拋光(ECP)實驗，應用 GIXRD 量測

拋光後殘留應力的影響，以實驗設計得到化學機械拋光殘留應力變化

的迴歸方程式。 

4.1 實驗規劃流程 

    實驗流程規劃如 Fig.4-1 所示。 

(1)化學機械拋光，規劃兩組實驗，說明如下： 

實驗 1：固定下壓力與相對轉速實驗 

    實驗目的是探討殘留應力的變化與拋光時間(Time)的關係。 

    固定下壓力(與相對轉速，對 CVD 薄膜試片設定不同的時間進行

拋光，透過 GIXRD 量測不同拋光時間之下不同厚度之殘留應力值，

實驗流程如 Fig.4-2 所示。 

實驗 2：不同下壓力和相對轉速實驗 

    實驗目的是量測薄膜試片化學械拋光之後，量測薄膜 CMP 殘留

應力梯度分佈曲線(Residual Stress Gradient Distribution, σCMP)。 

    設定在不同下壓力和相對轉速進行化學機械拋光，調整 GIXRD

入射角度，將 CVD 薄膜試片與拋光後的試片，描繪材料次表面殘留

應力梯度分佈曲線，分析比較結果，實驗流程如 Fig.4-3 所示。化學

機械拋光過程中，下壓力(Down Pressure, P)與相對轉速(Relative 
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Velocity, V)，材料移除(tc)同時殘留應力包含 σf、σPV 與 σtc 如 Eq.1-1

所示。 

(2)電化學拋光 

    實驗目的是量測薄膜試片電化學拋光之後，量測薄膜 ECP 殘留

應力梯度分佈曲線(Residual Stress Gradient Distribution, , σREF =σECP)。 

    電化學拋光為一種無應力的加工方式，將薄膜試片以電化學拋光

將材料移除到與 CMP 有相同的移除厚度，調整 GIXRD 入射角度，

量測拋光前、後薄膜試片次表面殘留應力梯度分佈曲線分析比較結

果。薄膜 ECP 殘留應力包含 σf與 σte如 Eq.1-2 所示。 

(3)探討化學機械拋光與電化學拋光殘留應力梯度分佈 

     實驗目的是將化學機械拋光與電化學拋光，比較 σCMP與 σREF量

測結果(Residual Stress Gradient Distribution, ΔσRS=σCMP-σREF)。 

    兩種不同拋光方式得到相同材料移除厚度(tc=te)，比較分析兩種

不同拋光方式殘留應力的變化，去除薄膜 CMP 移除厚度殘留應力(σtc)

與薄膜 ECP 移除厚度殘留應力(σte)，得到薄膜 CMP 製程參數殘留應

力(σpv)如 Eq.1-5 所示。 

(4)實驗設計迴歸分析 

    使用 Two-level 實驗設計，改變下壓力(P)與相對轉速(V)，將結果

進行迴歸分析(Regression Analysis)，得到薄膜 CMP 殘留應力的變化

(ΔσRS)預測式。 
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Fig.4-1 實驗流程圖 

 

CVD Thin Films 

CMP ECP 

Residual Stress Distribution 

Measured by GIXRD 

σCMP=σf+σPV+σtc σREF=σECP=σf+σte 

ΔσRS=σCMP-σREF=(σf+σPV+σtc)-(σf+ σte)=σPV 

Material Removal Measurement 

(tc= te)  

Regression Model 

(ΔσRS vs .CMP parameters) 
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Fig.4-2 化學機械拋光時間與殘留應力關係實驗 

  

Tungsten Specimens 

CVD Films Thickness and 

Residual Stress Measurement 

CMP 30 sec CMP 60 sec CMP 90 sec CMP 120 sec

Residual Stress vs. Polishing Time

CMP Films Thickness and 

Residual Stress Measurement 
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Fig.4-3 化學機械拋光與電化學拋光實驗 

4.2 化學機械拋光 

(1)實驗參數設定 

實驗 1：薄膜試片編號為 W1、W2、W3、W4 共計 4 片，拋光參數設

定下壓力為 0.25 kg/cm2與相對轉速為 50 rpm，對薄膜試片分別拋光

30 sec、60 sec、90 sec、120 sec。 

實驗 2：薄膜試片編號為 W5、W6、W9、W12 共計 4 片，拋光參數

設定如 Tab.4-1 所示。 

Tungsten Specimens 

ECP CMP 

GIXRD Measurement 

Residual Stress Distribution 

Removal Thickness 

SEM and AFM 

CMP Residual Stress Distribution

MRR 
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(2)拋光液 

    拋光液主要是以水溶液為基礎的複雜懸浮物(Suspensions)，包括

矽酸鹽 (Silica)、氧化鋁 (Al2O3)、二氧化矽 (Sio2)的磨料顆粒粉體

(Abrasive)，以及化學添加物等組成。本實驗使用的研磨液採用酸性

拋光液，拋光前添加 10 wt% H2O2做為氧化劑如 Fig.4-4 所示。適用

於鎢薄膜試片的化學拋光研磨。拋光液的性質如下： 

    (a)型號：W 2000 (BASF) 

    (b)pH 值：2.36 

    (c)磨料顆粒與粒徑大小：SiO2 (50 nm) 

(3)拋光墊 

    拋光墊的表面層為具有多孔性的高分子材料組成，其主要功能是

將研磨液和磨料顆粒送入薄膜表面下方進行研磨拋光如 Fig.4-5 所

示。本實驗採用的拋光墊型號及規格如下： 

    (a)型號：SC1345T (For Tungsten) 

    (b)材料：聚氨基甲酸酯(PU)+聚脂纖維 

    (c)硬度：49.7 Shore-D (ASTM2240) 

(4)拋光機 

    拋光機型號為 PM5 (Logitech Co. Ltd., UK)如 Fig.4-6 所示，包含

可調整負載大小的拋光載具(Jig)與拋光液供應設備。拋光載具可降低

施加在晶圓表面負載不均勻的問題，其容許最大尺寸為直徑或對角線

長 3 inch 大小的試片，施加在試片之上的最大負載可達 3300 g，拋光

盤轉速最高可達 70 rpm。為了減少實驗過程中震動影響，在設備底部

裝設橡皮墊減少震動，以水平儀校正水平，並且連接地線避免電壓不
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穩導致盤面轉速發生變化。 

 

Tab.4-1 化學機械拋光參數設定 

N0. W5 W6 W9 W12 
Pressure (Kg/cm2) 0.05 0.05 0.25 0.25 

Velocity (rpm) 10 50 10 50 
Time (sec) 180 180 60 60 

Flow Rate (mL/min) 35 
Slurry Type W 2000 
Pad Type SC1345T (For Tungsten) 

 

 

 

Fig.4-4 拋光液(W2000) 
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Fig.4-5 拋光墊 (SC1345T) 

 

 

Fig.4-6 PM5 拋光機 (台灣科技大學) 
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4.3 電化學拋光 

    電化學拋主要為無應力拋光，無應力拋光的需求在現今半導體製

程的發展上有其關鍵性的地位，它不僅讓製程的可靠度提昇，也使得

生產的成本降低。 

    動電位極化曲線量測的目的在於了解不同電解液對工件的特性

曲線，此條曲線表示電位與電流的關係圖。若針對此線的陽極區加以

討論，可將其區分成電流隨電位增加而增加的區域稱為鈍化區及解離

區，藉由動電位極化曲線可以判斷工件表面在此電解液中在不同電位

下所產生的變化。 

(1)電解液 

    電解液配方使用 0.05 M NaCl、0.1 M Na2SO4、5 wt% H2O2、使用

H3PO4 當 pH 調節劑控制 pH 值在 4.0，電化學分析儀器使用 Jiehan  

ECW-5600，如 Fig.4-7 所示。工件夾持與線路接法如 Fig.4-8 所示。 

(2)恆電位儀 

    恆電位儀型號為 ECW-5600，能輸出穩定電壓與電流，提供電化

學蝕刻與電鑄製程電源如 Fig.4-9。輸出電源線中，白線需與綠線串

接為陰極，黃線需與紅線串接為陽極，黑線為接地。規格如下列：最

大電壓：±20 V、最小電壓：250 μV、最大電流：±2 A、最小電流：

100 nA、最小時間參數：30 μs。 
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Fig.4-7 電化學拋光電極的接法 

 

Fig.4-8 電化學拋光實驗架設 
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Fig.4-9 恆電位儀 

4.4 薄膜試片量測 

(1)厚度量測 

    分別針對薄膜試片進行化學機械拋光與電化學拋光，以 RT/70 四

點探針量測薄膜試片拋光前、後的厚度，在試片不同位置上依序量測

5 個點，其量測順序及位置如 Fig.4-10 所示。 

    四點探針膜厚量測儀，設備型號為 RT-70 如 Fig.4-11，主要用於

量測金屬薄膜之片電阻，拋光前後因為厚度的改變導致片電阻值發生

變化，經由 Eq.4-1 換算之後可得到材料的厚度值。 

Ω×
=

R4.532
C

t ond
f  (4-1) 

其中 tf為薄膜厚度(cm)，Cond為導電係數(μΩ．cm)，RΩ為電阻值(Ω)。

四點探針量測原理說明如附錄 D 所示。 

(2)AFM 量測 

    AFM 型號為 Dimension 3100，應用在奈米等級尺寸的薄膜表面
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粗糙度的量測，透過探針接觸薄膜表面，掃描結果以高解析度的 3D

影像方式呈現出來如 Fig.4-12。探針(Probe)性質為彈性體，懸掛在壓

電試管的末端，藉由電壓的輸出控制 X、Y 和 Z 方向的掃描。掃描範

圍為 120 mmx100 mm，X 和 Y 軸解析度為 2~5 nm，Z 軸解析度為 0.05 

nm~1 nm。可設定不同的模式對薄膜試片進行量測。 

(3)SEM 量測 

    將試片做切片處理後，以場發射 SEM 觀察試片在拋光前後的橫

切斷面，分析比較化學機械拋光與電化學拋光對薄膜試片移除率和殘

留應力的影響。 

    FESEM 型號為 JSM-6390LV OXFORD，搭配能量分散光譜儀

(EDS)，適用在奈米等級薄膜厚度的觀察及檢測分析如 Fig.4-13。放

大倍率介於 10X~100000X，可放置試片直徑最大為 15nm，厚度為 10 

nm，量測加速電壓 0.5~30 KV，解析度 1.5nm，試片載台移動範圍 70 

mmx50 mm。 

 

 

Fig.4-10 薄膜厚度量測位置 
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Fig.4-11 四點探針 (RT/70) (台灣大學) 

 

 

Fig.4-12 AFM (DI 3100) (工業技術研究院) 
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Fig.4-13 場發射電子顯微鏡 (台灣科技大學) 

(4)薄膜殘留應力及梯度分佈量測 

    薄膜殘應力梯度分佈量測，根據 Eq.2-11 所示，調整 X-Ray 入射

角度，得到不同深度殘留應力值， 因為 CVD 薄膜厚度為 600 nm，

控制入射角度由 0.1°到 11°，可以得到次表面 5.3 nm 到 581.4 nm 不同

深度的殘留應力值，由量測結果描繪出殘應力梯度分佈曲線。 

4.5 實驗迴歸設計 

    本研究使用 Two-level 實驗設計及迴歸分析(Regression Analysis)

法[35]分析薄膜化學機械拋光參數對於殘留應力的影響。本實驗主要

探討下壓力(Down Pressure)和相對轉速(Relative Velocity)兩項拋光參

數，對薄膜試片進行拋光，探討化學機械拋光對薄膜殘留應力的影響

及透過實驗設計的方式得到迴歸方程式試片編號與拋光參數設定如

Tab.4-1 所示。 
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實驗設計步驟如下： 

(1)實驗因子 

    參數因子選定下壓力 (Down Pressure) 與相對轉速 (Relative 

Velocity)兩個因子。 

(2)直交表 

    採用 2 因子 2 水準之實驗設計法，直交表為 L4(22)。試片的編號、

因子水準與實驗配置直交表如 Tab.4-2、Tab.4-3。 

(3)計算因子對實驗結果之影響度 

    由量測結果計算因子的影響度(Effects)，分為主影響度(Main 

Effects)與交互作用影響度(Interaction Effects)二項。 

22
2143

1 11

yyyy
yyX xx

−
−

+
=−= −+  (4-1) 

22
3142

2 22

yyyy
yyX xx

−
−

+
=−= −+  (4-2) 

22
3241

21 2121

yyyy
yyXX xxxx

−
−

+
=−= −+  (4-3) 

    本實驗使用之二次多項式回歸方程式如下： 

∑ ∑ ∑∑
= = ==

+++++=
k

i

k

i

k

i
mjmimij

k

j
imiimim tohxxxx

1 1 11

2
20 ... εββββη  (4-4) 

其中 m = Experiment or test index 

     i = input index 

     k = Total number of input 

將 Eq.4-4 以矩陣方式表式 
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εβη +Χ＝  (4-5) 

其中 η = Vector of all experimental trials at all levels 

     x = Matrix of all input level data, linear and higher order terms 

     β = Vector of model coefficients 

     ε = Residual error 

    因為本實驗採二因子(X1, X2)的實驗設計方式，因此 Eq.4-4 可簡

化為： 

η =Y=β0+β1X1+β2X2+β12X1X2+ε (4-6) 

其中 β0=Mean  

X1, X2=Main effects 

X1X2=Interaction effects 

(4)迴歸模型係數 

    迴歸模型係數，可將 Eq.4-5 取逆矩陣的方式計算求得，表示式

如 4-9 所示： 

ηβ 1X−＝  (4-7) 

其中η 為量測資料之平均值。 

(5)檢驗殘值誤差分佈(Residual Errors Distribution) 

    進行誤差檢驗(Error Diagnosis)，殘值誤差(Residual Error)之計算

如下： 

βηε X−＝  (4-8) 

(6)變異數分析(Analysis of Variance, ANOVA) 
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    ANOVA 以數學計算方法，量化評估每一控制因子平均效應來自

整個實驗平均效應的偏差量，估算方式以平方和(Sum of Square)為基

礎，若為 2 因子 2 水準的狀態，計算方式如下： 

ErrorTotal SSSSSSSSSS +++= PVVP  (4-9) 

其中 SS Total=Total sums of squares 

 SS P=Factor A sums of squares 

  SS V=Factor B sums of squares 

 SS PV=Interaction of factor A and B sums of squares 

 SS Error=Error sums of squares 

ANOVA 表的計算方式見 Tab.4-4。 

(7)實驗設計驗證分析 

    實驗的驗證分析目的是在檢驗實驗結果的準確性及再現性，本實

驗的驗證方式分別為內插與外插一實驗值，將其代入迴歸式之中，比

對預測值與實驗值之差值，若兩者差值愈小，表示迴歸式的預測值愈

準確。 

Tab.4-2 實驗因子與水準 

  Low level (-1) High level (+1)

P Down Pressure (kg/cm2) 0.05 0.25 

V Velocity (rpm) 10 50 
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Tab.4-3 實驗直交表 

Factors and Interaction Data 

NO. P V PxV Average 

W5 -1 -1 +1 1y  

W9 +1 -1 -1 2y  

W6 -1 +1 -1 3y  

W12 +1 +1 +1 4y  

Tab.4-4 變異數之計算表 

Source SS d.o.f. MS F0 Fcrit 

P 
n

Contrast
2

2
P

2
 1 SSP 

E

P

MS
MS  F(1,2n-3,α)

V 
n

Contrast
2

2
V

2
 1 SSV 

EMS
MSV   

PV 
n

Contrast
2

2
PV

2
 1 SSPV 

EMS
MSPV   

Error SSE (22 ×n)-3 SSE /(22 ×n)   

Total ( )∑∑ − 2yyij (22 ×n)    

*n = replicates, m=2k 
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第五章 實驗結果與討論 

    本章針對化學機械拋光與電化學拋光兩種不同拋光方式的實驗

結果，觀察材料移除結果、表面粗糙度、殘留應力梯度分佈的變化，

探討化學機械拋光對鎢薄膜試片殘留應力的影響分析與實驗設計迴

歸分析結果。 

5.1 薄膜化學機械拋光結果與討論 

5.1.1 化學機械拋光時間與殘留應力關係實驗結果 

    鎢薄膜試片編號 W1、W2、W3 和 W4 共計四片薄膜試片在固定

下壓力和相對轉速，不同拋光時間，量測三個不同方位(Phi=0°、45°、

90°)的厚度與殘留應力結果如 Tab.5-1 所示。 

    將不同拋光時間對應的殘留應力描繪結果如 Fig.5-1 所示。由曲

線分佈的結果，當拋光時間超過 60 秒之後，殘留應力的大小逐漸趨

近 2407.63 MPa，顯示拋光時間對殘留應力的影響有限。 

Tab.5-1 不同時間之厚度與殘留應力的量測值 

     (MPa) 
Time (sec) 0 30 60 90 120 

Thickness (nm) 599.43 565.65 400.15 357.63 280.25
σ0° 1452.91 2007.1 2289.32 2418.3 2403 
σ45° 1408.65 1984.4 2329.85 2369.9 2441.4
σ90° 1451.67 2152.4 2277.14 2363.4 2378.5

Average  1437.74 2047.97 2298.77 2383.87 2407.63
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Fig.5-1 不同拋光時間殘留應力的變化 

5.1.2 改變下壓力和相對轉速實驗結果 

    鎢薄膜試片編號 W5、W6、W9 和 W12 共計四片，控制不同的

拋光參數經過化學拋光之後如 Fig.5-2 所示，對於材料除結果、表面

粗糙度、殘留應力梯度分佈及拋光後殘留應力的變化，以圖表的方式

將結果表示出並加以說明。 

(1)材料移除結果 

    以四點探針依序量測薄膜表面不同位置厚度，試片的片電阻值、

移除厚度及材料移除率如 Tab.5-2、Tab.5-3、Tab.5-4 和 Tab.5-5 所示，

材料移除的結果隨著下壓力與相對轉速的增加而增加。 

(2)表面粗糙度量測結果 

    不同拋光參數的設定，表面粗糙度的大小經由 AFM 量測結果，
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CVD 薄膜試片表面平均粗糙度的分佈如 Fig.5-3，經過不同參數化學

機械拋光之後其表面平均粗糙度的分佈如 Fig.5-4、Fig.5-5、Fig.5-6

及 Fig.5-7 所示。 

(3)殘留應力梯度分佈 

    CVD 薄膜試片與不同拋光參數下經化學機械拋光後，薄膜殘留

應力分佈經由 GIXRD 量測數據如附錄 E 所示，殘留應力梯度的分佈

曲線結果如 Fig.5-8 所示，顯示殘留應力的分佈隨著厚度的增加而減

少的變化。Fig.5-9 所示[36]銅薄膜降伏強度大小會隨著厚度的減少而

增加 2~3 倍，鎢金屬的降伏強度為 760 MPa，薄膜經過 CMP 移除之

後最大殘留應力值量測值大小約為 4~5 倍降伏強度的大小。 

    圖中共有 5 條曲線，1 條為 CVD 薄膜試片在拋光前的梯度分佈

曲線，其它 4 條為不同參數經化學機械拋光後，不同的材料移除厚

度，所對應到 4 條的梯度分佈曲線。5 條曲線比較結果顯示表面殘留

應力為張應力(Tensile Stress)的狀態，而且隨著深度的增加而遞減，經

化學機械拋光之後，4 條殘留應力的梯度分佈曲線皆有上升的變化。 

(4)梯度分佈曲線量測結果之討論 

    薄膜試片經過化學機械拋光後，表面材料結構與殘留應力的分佈

產生變化，經由 GIXRD 量測結果其應力梯度分佈由 0.1°到 1°，即深

度在表面層下方 5.3 nmm 到 53.2 nm 處其量測數據如 Tab.5-6 所示。

比較薄膜 CVD 殘留應力(σf)和試片 W12 (P=0.25 kg/cm2
、V=50 rpm)

薄膜 CMP 殘留應力(σCMP)梯度分佈曲線分段討論如下： 

(a)當入射角在 0.1°及 0.2°即深度在次表面 10.6 nm，CVD 薄膜試片

GIXRD 掃描結果如 Fig.5-10、Fig.5-11 所示，拋光後的薄膜試片其
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繞射波形(Diffraction Peak)被散射開因而缺乏完整性如 Fig.5-12、

Fig.5-13 所示，無法計算殘留應力大小。當入射角在 0.3°及 0.4°時

即次表面深度在 10.6 nm~21.3 nm，CVD 薄膜試片繞射波形分佈如

Fig.5-14、Fig.5-15 所示，當化學機械拋光後繞射波形分佈及殘留

應力量測結果如 Fig.5-16、Fig.5-17 所示，該區域的殘留應力分佈

明顯較小。由於薄膜經過化學機械拋光時，同時包含化學鈍化與

機械移除的相互作用，透過 GIXRD 量測殘留應力分佈結果，可檢

測薄膜次表面變質層的分佈。  

(b)當入射角超過 0.5°即次表面深度超過 21.3 nm，GIXRD 量測結果如

Fig.5-18、Fig.5-19 所示，經由 GIXRD 量測結果，繞射波形完整，

而且殘留應力量測結果最大，隨著深度的增加而呈遞減的狀態。 

    W12 薄膜試片經過化學機械拋光之後，由 GIXRD 量測結果如

Fig.5-20 所示，薄膜經過 CMP 之後材料移除厚度為 199.28 nm，次表

面由於拋光液與薄膜之間的化學作用生成氧化物，同時薄膜受到磨料

顆粒刮損的影響產生次表面破壞(Subsurface Damage)，變質層分佈區

(Transition Zone)約 21.3 nm，深度超過 21.3 nm 為殘留應力區(Residual 

Stress Zone)。薄膜變質層的分佈變化示意圖如 Fig.5-21 所示，可以用

來輔助說明 GIXRD 量測結果。 

 

Fig.5-2 化學機械拋光後試片圖 

 

W5 W6 W9 W12 
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Tab.5-2 W5 材料移除量測結果 

Thickness before CMP 
No 1 2 3 4 5 

R (mΩ) 11.43 11.39 11.45 11.46 11.38 
Thickness (nm) 593.23 595.32 592.2 591.68 595.84 
Average (nm) 593.65  

Thickness after CMP 
No 1 2 3 4 5 

R (mΩ) 12.14 12.05 12.08 12.24 12.18 
Thickness (nm) 558.54 562.71 561.31 553.98 556.71 
Average (nm) 558.65  

MRR (nm/min) 11.67  

 

 

Tab.5-3 W6 材料移除量測結果 

Thickness before CMP 
No 1 2 3 4 5 

R(mΩ) 11.22 11.13 11.17 11.2 11.3 
Thickness (nm) 604.34 609.22 607.04 605.42 600.06 
Average (nm) 605.22  

Thickness after CMP 
No 1 2 3 4 5 

R(mΩ) 16.27 15.4 16.42 17.1 16.37 
Thickness (nm) 416.76 440.3 412.95 396.53 414.21 
Average (nm) 416.15  
MRR(nm/min) 63.02  
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Tab.5-4 W9 材料移除量測結果 

Thickness before CMP 
No 1 2 3 4 5 

R(mΩ) 11.34 11.4 11.41 11.35 11.44 
Thickness (nm) 597.94 594.8 594.27 597.42 592.72 
Thickness (nm) 595.43  

Thickness after CMP 
No 1 2 3 4 5 

R(mΩ) 12.44 12.49 12.54 12.34 12.49 
Thickness (nm) 545.07 542.89 540.72 549.49 542.89 
Thickness (nm) 544.21  
MRR(nm/min) 51.22  

 

 

Tab.5-5 W12 材料移除量測結果 

Thickness before CMP 
No 1 2 3 4 5 

R(mΩ) 11.3 11.28 11.34 11.36 11.28 
Thickness (nm) 600.06 601.12 597.94 596.89 601.12 
Average (nm) 599.43  

Thickness after CMP 
No 1 2 3 4 5 

R(mΩ) 16.57 17.05 17.2 16.96 16.96 
Thickness (nm) 409.21 397.69 394.23 399.8 399.8 
Average (nm) 400.15  
MRR(nm/min) 199.28  
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Fig.5-3 CVD 薄膜試片粗糙度 

 

 

Fig.5-4 W5 試片粗糙度 

Ra=4.036 nm 

Ra=18.276 nm 
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Fig.5-5 W6 試片粗糙度 

 

Fig.5-6 W9 試片粗糙度 

Ra=7.59 nm 

Ra=18.873 nm 
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Fig.5-7 W12 試片粗糙度 
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Fig.5-8 化學機械拋光殘留應力梯度分佈曲線圖 

Ra=13.499 nm 
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Fig.5-9 薄膜厚度變化與降伏強度的關係[36] 

Tab.5-6 殘留應力梯度分佈 GIXRD 量測結果 

Tungsten Residual Stress (MPa) 

ω(°) Depth 
(nm) 

CVD 
Film W5 W6 W9 W12 

0.1 5.3 2395.5 * * * * 
0.2 10.6 2115 * * * * 
0.3 16 2047.1 1664.8 554.5 2855.1 1436.2 
0.4 21.3 1727.7 2794.7 2941.7 3392.5 1882.7 
0.5 26.6 1722.8 2821.1 3004.6 3136 3233 
0.6 31.9 1652.2 2597.6 2737.8 3103.3 2880.9 
0.7 37.2 1624.9 2529.1 2695.7 2784.5 2540.6 
0.8 42.5 1668.5 2332.7 2552.7 2428.4 2545.2 
0.9 47.9 1578.1 2151.6 2296.9 2361.3 2373.1 
1.0 53.2 1446.9 2073.6 2140.4 2277 2154 

     *表無明顯繞射波形 
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Fig.5-10 CVD 薄膜入射角度為 0.1°繞射結果 

 

Fig.5-11 CVD 薄膜入射角度為 0.2°繞射結果 
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Fig.5-12 化學機械拋光後入射角度為 0.1°繞射結果 

 

Fig.5-13 化學機械拋光後入射角度為 0.2°繞射結果 
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Fig.5-14 CVD 薄膜入射角度為 0.3°繞射結果 

 

Fig.5-15 CVD 薄膜入射角度為 0.4°繞射結果 
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Fig.5-16 化學機械拋光後入射角度為 0.3°繞射結果 

 

Fig.5-17 化學機械拋光後入射角度為 0.4°繞射結果 
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Fig.5-18 CVD 薄膜入射角度為 1°繞射結果 

 

Fig.5-19 化學機械拋光後入射角度為 1°繞射結果 
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Fig.5-20 薄膜 CMP 變質層與殘留應力梯度分佈 

 

 

Fig.5-21 薄膜 CMP 變質層分佈示意圖 

Material Removal 
by CMP (199.28nm) 

(σCMP) 
Transition Zone 
(21.3nm)  

Residual Stress Zone  
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5.2 薄膜電化學拋光結果與討論 

    鎢薄膜試片編號 ECP 共計 1 片，以電化學拋光的方式對薄膜試

片進行拋光，試片如 Fig.5-22 所示。以下對於 I-V 反應曲線結果、材

料除結果、表面粗糙度、殘留應力梯度分佈及拋光後殘留應力的變

化，以圖表的方式將結果表示並加以說明。 

(1)反應曲線結果 

    掃描得到的動電位極化曲線如 Fig.5-23 所示，其中 AB 段是陽極

過程的開始，為活化溶解階段，過了 B 點之後，隨著陽極電位的增

加，陽極電流會突然下降，陽極溶解速度會減少，此現象為鈍化的現

象，其中 BC 段稱為過鍍鈍化區，CD 段稱為穏定鈍化區。過了 D 點

之後，陽極溶解速度繼續加快，DE 段稱為超鈍化區。 

    由圖中可看出在平衡電位往上約 0.2 V 與 0.5 V 時分別可得到鈍

化區與解離區。其中解離區就是電解拋光的工作區域即 CD 段。因此

給加工件一個外加電壓 0.5V，使用定電壓掃描可得到移除電流的趨

勢，如 Fig.5-24 所示。可以看出移除電流(紅色)很穩定的在移除材料，

藉由估算材料的移除量改變電解加工時間，即可得到移除膜厚。 

(2)材料移除結果 

    固定電壓和電流之下材料移除的結果隨著電解時間的增加而增

加，經過 450sec 之後以四點探針依序量測薄膜表面不同位置厚度，

試片的片電阻值、移除厚度及材料移除率，如 Tab.5-7 所示。 

(3)表面粗糙度 

    材料是以離子的狀態去除，有別於化學機械拋光是透過磨粒顆粒
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加工將材料移除。薄膜試片經電化學拋光之後，其拋光後的表面粗糙

度值，經由 AFM 量測後 Ra 值為 13.91 nm，表面粗糙度分佈如 Fig.5-25

所示。 

(4)殘留應力梯度分佈變化結果與討論 

    薄膜試片經過電化學拋光之後，薄膜材料移除厚度為 189.88 

nm，次表面殘留應力梯度分佈曲線(σECP)量測結果如 Fig.5-26 所示，

因為電化學拋光過程中屬於無應力的加工方式，不會對試片有外加應

力，透過 GIXRD 不同的入射角度量測結果如 Tab.5-8 所示，其繞射

波形掃描結果如 Fig.5-27、Fig.5-28、Fig.5-29、Fig.5-30 所示，次表

面繞射波形明顯，表示晶格没有扭曲變形，結構良好。由於薄膜電化

學拋光時，因為電解過程中受到電化學作用，透過 GIXRD 量測殘留

應力分佈結果，可檢測薄膜次表面變質層與量測殘留應力的分佈。 

    CVD 薄膜試片經過電化學拋光之後，次表面由於電解液與薄膜

之間的電化學作用生成氧化物，變質層的分佈變化示意圖如 Fig.5-31

所示，變質層分佈區(Transition Zone)約 16 nm，深度超過 16 nm 為殘

留應力區(Residual Stress Zone)。 
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Fig.5-22 薄膜電化學拋光後試片圖(ECP) 

 

Fig.5-23 動電位極化曲線 

 

Fig.5-24 定電壓特性曲線 

A 

B C
D

E
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Tab.5-7 材料移除結果 

Thickness before EP 
No 1 2 3 4 5 

R(mΩ) 10.7 11.7 11.7 11.2 12.2 
Thickness (nm) 633.71 579.54 579.54 605.42 555.79 
Average (nm) 590.80  

Thickness after EP 
No 1 2 3 4 5 

R(mΩ) 16.5 16.6 17 17 17.5 
Thickness (nm) 410.95 408.47 398.86 398.86 387.47 
Average (nm) 400.92  

 

 

 

Fig.5-25 電化學拋光後表面粗糙度 

Ra=13.91 nm 



 

 90

 

-500

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

0 100 200 300 400 500 600

Information Depth (nm)

Re
si

du
al

 S
tre

ss
 (M

Pa
)

CVD Thin Film

ECP

 

Fig.5-26 電化學拋光殘留應力梯度分佈曲線圖 

Tab.5-8 殘留應力梯度分佈 GIXRD 量測結果 

Tungsten Residual Stress (MPa) 
ω(°) Depth (nm) CVD Film ECP 
0.1 5.3 2395.5 256.5 
0.2 10.6 2115 1386.1 
0.3 16 2047.1 1243.9 
0.4 21.3 1727.7 1909.2 
0.5 26.6 1722.8 1822.8 
0.6 31.9 1652.2 1621.6 
0.7 37.2 1624.9 1521.4 
0.8 42.5 1668.5 1418.3 
0.9 47.9 1578.1 1378.9 
1.0 53.2 1446.9 1267.4 

 

(σECP) 
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Fig.5-27 電化學拋光後入射角度為 0.1°繞射結果 

 

Fig.5-28 電化學拋光後入射角度為 0.2°繞射結果 
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Fig.5-29 電化學拋光後入射角度為 0.3°繞射結果 

 

Fig.5-30 電化學拋光後入射角度為 1°繞射結果 
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Fig.5-31 薄膜 ECP 變質層示意圖 

5.3 化學機械拋光對薄膜殘留應力的影響之討論 

    透過 GIXRD 量測化學機械拋光之後的薄膜 CMP 殘留應力(σCMP)

分佈曲線，電化學拋光之後薄膜 ECP 殘留應力分佈曲線(σECP)並且做

為薄膜參考殘留應力(σREF)，比較分析兩種不同拋光方式殘留應力的

變化(ΔσRS=σCMP-σREF)，可以得到薄膜 CMP 殘留應力(σPV)如 Eq.1-5 所

示。 

(1)厚度移除其 SEM 圖結果 

    為了確認兩種不同拋光方式得到相同材料移除厚度(tc=te)如

Fig.1-5 所示，取化學機械拋光後的薄膜試片(W12, tc=199.28 nm)和電

化學拋光後的薄膜試片(ECP, te=189.88 nm)的橫切斷面進行 SEM 拍

攝。CVD 薄膜試片 SEM 拍攝結果如 Fig.5-32 所示，化學機械拋光及

電化學拋光其 SEM 拍攝結果如 Fig.5-33、Fig.5-34 所示，並將三者橫

切斷面進行比對觀察材料移除結果如 Fig.5-35 所示，結果顯示試片

W12 和試片 ECP 具有相同的材料移除厚度。 
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(2)化學機械拋光對薄膜殘留應力的影響分析討論 

    因為薄膜 CMP 移除厚度與薄膜 ECP 移除厚度相同(tc=te) 如

Eq.1-4 所示，所以薄膜 CMP 厚度移除厚度殘留應力和薄膜 ECP 厚度

移除厚度殘留應力可視為相等(σtc=σte)如 Eq.1-4 和 Fig.1-5 所示。薄膜

CMP 殘留應力(σCMP)分佈曲線與薄膜 ECP 後之薄膜參考殘留應力分

佈曲線(σECP)如 Fig.5-36 所示。因為電化學拋光屬於無應力的加工方

式，以離子的狀態對薄膜試片進行解離的動作，材料移除過程中並未

對薄膜施加外力應力而且在常溫狀態下加工，屬於無應力的材料移除

方式，因此 σECP曲線包含薄膜 CVD 殘留應力(σf)與薄膜 ECP 移除厚

度殘應力(σte)。化學機械拋光，磨料顆粒受到下壓力(Down Pressure, P)

與拋光墊之間相對轉速(Relative Velocity, V)的作用，材料移除同時

σCMP曲線包含薄膜 CVD 殘留應力(σf)、薄膜 CMP 製程參數殘留應力

(σpv)與薄膜 ECP 移除厚度殘應力(σtc)。比較 σREF曲線與 σCMP曲線分佈

的差異，結果得到薄膜 CMP 製程參數殘留應力(ΔσRS=σCMP-σREF=σPV) 

如 Eq.1-4 所示。 

    由薄膜 CMP 製程參數殘留應力曲線(σPV)得知化學機械拋光製程

會對薄膜殘留應力產生影響。影響的結果包含化學機械拋光過程中拋

光液與薄膜的化學生成物，磨料顆粒因為受到下壓力和相對轉速的作

用，對薄膜產生刮損，造成薄膜次表面破壞，深度超過 21.3 nm，殘

留應力的分佈因為受到下壓力和相對轉速的作用而增加。 
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Fig.5-32 CVD 薄膜試片 SEM 橫切面圖 

 

Fig.5-33 化學機械拋光後 SEM 橫切面圖 

Tungsten (t0nm) 

TiN SiO2 

Silicon 

t0  tc nm
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Fig.5-34 電化學拋光後 SEM 橫切面圖 

 

 

Fig.5-35 CVD 薄膜、化學機械拋光與電化學拋光後橫切面比較 

 

t0 te nm 
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Fig.5-36 化學機械拋光與電化學拋光殘留應力梯度分佈 

5.4 實驗迴歸分析結果 

    薄膜表面因化學機械拋光之後產生的變質層，同時 X-Ray 也會

受到粗糙度的影響，影響繞射波的訊號，為了觀察拋光對薄膜殘留應

力的影響，取入射角度為 1°時，穿透深度大約在次表面 53.2nm 位置

進行分析。 

    薄膜 CMP 殘留應力的變化(ΔσRS=σCMP-σREF)，σCMP與 σREF的量測

結果如 Tab.5-9、Tab.5-10 所示。 

(1)計算因子對實驗結果之影響度 

    利用式 Eq.(4-1)、Eq.(4-2)及 Eq.(4-3)計算因子的影響度如下： 

(σCMP) 
(σREF) 
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(2)迴歸方程式係數 

    利用式 Eq.(4-7)計算迴歸方程式的係數如下： 
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(3)殘值誤差與殘值之計算 

    利用式 Eq.(4-8)計算迴歸方程式的殘值誤差如下： 
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    對於實驗之量測結果，其分佈必須是隨機(Random)，因為統計學

中強調隨機抽樣，如此才能保有母體特性。所以殘值誤差之分佈必須

為 隨 機 分 佈 (Random Distribution) ， 如 此 才 能 確 定 性 能 指 標

(Performance Index)隨機分佈。由 Fig.5-37 得知殘值誤差的分佈為隨

機分佈。 

    薄膜拋光殘留應力之迴歸方程式： 

.70.87PV-161.77V59P.09762.05yRS ε+++=  (5-1) 

此方程式之反應曲面如 Fig.5-38 所示。 

(4)變異數分析 

    由變異數分析的試算表，將數值代入計算，結果如 Tab.5-11

所示，取信心指數為 95%時，下壓力、相對轉速及交互作用影響皆會

影響殘留應力的變化。 

(5)驗證實驗結果 

    驗證實驗的設計為內插一組實驗參數(0.15 kg/cm2、30 rpm)。 

 (a)將其代入殘留應力變化的迴歸方程式可得預測值為： 

MPa 762.05(0)70.87- (0)161.77(0)59.09762.05yRS =××+×+=  

 (b)驗證實驗量測結果如 Tab.5-12 所示，其實驗值為 915.92 MPa 預測

誤差值為 16.8 %。 

(6)迴歸方程式結果討論 
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    由迴歸分析之後，薄膜 CMP 殘留應力的變化(ΔσRS)，不同拋

光參數設定之下由實驗之量測結果，其殘差值分佈為隨機，取信心

指數為 95%時，得知下壓力、相對轉速及交互作用影響皆會影響殘

留應力的變化，預測值為 762.05MPa，由實驗的驗證結果，其實驗

值為 915.92MPa，預測誤差值為 16.8%本實驗的迴歸方程式可當作

化學機械拋光時殘留應力變化的預測式。 

Tab.5-9 殘留應力量測結果 

    (MPa) 
 σREF σCMP 
  M0 M1 M2 M3 

W5 1462 1848.74 1912.34 1941.34 
W9 1462 2242.32 2232.19 2196.72 
W6 1317.7 2216.18 2271.24 2177.98 

W12 1317.7 2294.87 2274.76 2214.08 

Tab.5-10 拋光後殘留應力值變化結果 

       (MPa) 
 P V PV ΔσRS1 ΔσRS2 ΔσRS3 ΔσRSavg 

W5 -1 -1 1 386.74 450.34 479.34 438.81 
W9 1 -1 -1 780.32 770.19 734.72 761.74 
W6 -1 1 -1 898.48 953.54 860.28 904.1 

W12 1 1 1 977.17 957.06 896.38 943.54 
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Fig.5-37 殘差值分佈圖 

 

Fig.5-38 反應曲面圖 
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Tab.5-11 變異數分析結果 

Source SS DOF MS F F crit 
mean 6968596.71 1 6968596.71 2721.92 5.32 

P 98484.01 1 98484.01 38.47  
V 314044.10 1 314044.10 122.67  

PV 60274.94 1 60274.94 23.54  
ε 20481.40 8 2560.18   

total 3048.19 12       

 

Tab.5-12 驗證實驗量測結果 

  σREF σCMP 
  M0 M1 M2 

σRS 1317.7 2251.57 2215.67
σΔRS  915.92 

 

5.5 結果與討論總結 

(1)當拋光時間超過 60 秒曲線漸趨平緩，因此拋光時間對殘留應力的

影響有限。 

(2)薄膜 CMP 殘留應力(σCMP)量測結果，殘留應力為張應力的狀態，

隨著深度的增加而遞減，且 σCMP曲線分佈大於薄膜 CVD 殘留應力

曲線分佈(σf)。 

(3)薄膜 CMP 次表面變質層檢測結果，次表面由於拋光液與薄膜之間

的化學作用生成氧化物，同時薄膜受到磨料顆粒刮損的影響產生

次表面破壞(Subsurface Damage)，變質層分佈區(Transition Zone)

約 21.3nm，深度超過 21.3nm 為殘留應力區(Residual Stress Zone)。 
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(4) 薄膜 ECP 殘留應力(σECP)量測結果，殘留應力為張應力的狀態，

而且隨著深度的增加而遞減， σECP曲線分佈接近 σf。 

(5)薄膜 ECP 次表面變化層檢測結果，次表面因為電解過程中受到電

化學作用，電解液與薄膜之間生成氧化物，變質層分佈區(Transition 

Zone)約16nm，深度超過16nm為殘留應力區(Residual Stress Zone)。 

(6)薄膜 CMP 移除厚度(tc)與薄膜 ECP 移除厚度(te)之 SEM 比對結果， 

表示薄膜 CMP 移除厚度與薄膜 ECP 移除厚度相同(tc=te)，則薄膜

CMP移除厚度殘留應力和薄膜ECP移除厚度殘留應力可視為相同

(σtc=σte)。 

(7)薄膜CMP製程參數殘留應力(σPV)得知化學機械拋光製程會對薄膜

殘留應力產生影響，影響的結果包含薄膜次表面變質層及殘留應

力的增加。 

(8)迴歸方程式如 Equ.5-1 所示，當下壓力(P)與相對轉速(V)增加時，

薄膜殘留應力也會增加，可用於薄膜 CMP 殘留應力變化(ΔσRS)的

預測式。 
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第六章 結論與建議 

6.1 結論 

    本研究應用低掠角繞射法(GIXRD)量測 CVD 鎢薄膜殘留應力，

探討化學機械拋光對薄膜殘留應力的影響，由實驗結果與討論，歸納

結論如下： 

(1) 本研究完成將 CVD 鎢薄膜經化學機械拋光與電化學拋光，以

GIXRD 量測薄膜 CMP 殘留應力分佈曲線(σCMP)與薄膜 ECP 殘留

應力分佈曲線(σECP)。 

(2) 本研究編輯程式可估算鎢薄膜殘留應力，三個不同方位誤差值的

分佈結果分別為 0.096%、0.078%與 0.124%，計算值誤差來自不

同的近似方式。  

(3) 化學機械拋光製程會對薄膜殘留應力產生影響，影響的結果包含

薄膜次表面變質層及殘留應力的增加。 

(4) 本研究以GIXRD法檢測薄膜CMP次表面變質層分佈與薄膜 ECP

次表面變質層分佈，薄膜 CMP 因為化學作用產生氧化層與機械

作用生次表面破壞，經由量測結果，變質層的分佈約 21.3 nm；薄

膜 ECP 因為化學作用產生氧化層，變質層的分佈約 16 nm。 

(5) 迴歸分析，薄膜 CMP 殘留應力的變化(ΔσRS)，下壓力、相對轉速

及交互作用影響皆會影響殘留應力的變化，預測誤差值為 16.8%

本實驗的迴歸方程式可當作化學機械拋光時殘留應力變化的預測

式。  
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6.2 建議 

    對未來研究方向提供以下建議： 

(1) 本研究對多晶的鎢金屬薄膜量測殘留應力，因為金屬的結晶性良

好，可以得到較佳的繞射結果，未來可以應用低掠角繞射法

(GIXRD)對其它不同材料例如單晶結構、銅、TiN、Low-K 及 ITO

等，量測薄膜殘留應力，探討不同材料性質殘留應力的變化。 

(2) 化學機械拋光廣泛應用在半導製程上作為材料移除與平坦化的方

法，因為加工過程中，對薄膜元件產生次表面破壞，影響元件的

特性，GIXRD 提供非破壞性的方法檢測次表面破壞，如何降低製

程中次表面破壞對薄膜性質的影響，是一項重要的議題。 

(3) 化學機械拋光材料移除的理論推導很多，本研究透過實驗設計的

方式探討拋光參數與殘留應力的關係，未來可以針對殘留應力的

變化建立數學模型或數值模擬分析，對製程中殘留應力的變化能

有更深的瞭解，改善薄膜的品質。  
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附錄 A GIXRD 規格說明 

    X-Ray Tube 的規格如 Fig.A-1 所示，採用 Cu 靶材，波長為

1.5405980Å，機台外觀如 Fig.A-2 所示。 

 

 

Fig.A-1 X-Ray Tube 規格 

 

Fig.A-2 X'Pert PRO Diffractometer (PANalytical, The Netherlands) 
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附錄 B GIXRD 校正結果 

    GIXRD 量測校正片是由 PANalytical 公司提供如 Fig.B-1 所示，

為無應力(Stress Free)的狀態，量測結果如 Fig.B-2 所示，殘留應力大

小為 0.7±46.8MPa. 

 

Fig.B-1 鎢金屬校正片 

 

Fig.B-2 校正結果 
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附錄 C 鎢薄膜試片的 d0值 

    根據 PANalytical X'Pert Stress Database 內定的 d0值如 Fig.C-1 及

Tab.C-1 所示，計算殘留應力。 

 

Fig.C-1 鎢薄膜的繞射結果 

Tab.C-1 Tungsten Peak Table 

No.  h k  l d [Å]  2Theta[deg] I [%] 

1 1 1 0 2.23000 40.416 100.0 
2 2 0 0 1.58000 58.357 63.0 
3 2 1 1 1.29000 73..330 75.0 
4 2 2 0 1.12000 86.907 63.0 
5 3 1 0 1.00000 100.762 75.0 
6 2 2 2 0.91000 115.662 38.0 
7 3 2 1 0.84000 132.990 63.0 
8 4 0 0 0.79000 154.356 25.0 
9 3 3 0 0.74000 184.693 50.0 

10 4 2 0 0.71000 189.744 50.0 
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附錄 D 四點探針量測簡介 

    片電阻(Sheet Resistance)是傳導性材料之重要特性之一，尤其是

導電薄膜。片電阻值會受到薄膜厚度、晶粒尺寸、合金比例與雜質濃

度等因素影響，因此在製程過程中，常常會仔細的監控片電阻值，以

建立片電阻與晶片良率之間的關係。薄片電阻為一定義之參數，一條

導線之電阻可以表示成： 

R = ρ(L/A) 

其中 R 代表電阻，ρ為導體之電阻係數，L 為導線之長度，而 A 為

該導線之截面積。四點探針是最常用來量測薄片電阻的工具，只要在

其中兩個探針間加上固定之電流，並同時量測另外兩個探針間之電壓

差值，就可以計算出薄片電阻。 

 

 

Fig.D-1 四點探針量測薄膜片電阻與厚度示意圖 
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附錄 E 殘留應力梯度分佈量測值 

Tungsten   CVD 
Film W5 W6 W9 W12 ECP 

ω (°) Information 
Depth(nm) Residual Stress (MPa) 

0.1 5.3 2395.5 * * * * 256.5 
0.2 10.6 2115 * * * * 1386.1
0.3 16 2047.1 1664.8 554.9 2855.1 1436.2 1243.9
0.4 21.3 1727.7 2794.7 2941.7 3392.5 1882.7 1909.2
0.5 26.6 1722.8 2821.1 3004.6 3136 3233 1822.8
0.6 31.9 1652.2 2597.6 2737.8 3103.3 2880.9 1621.6
0.7 37.2 1624.9 2529.1 2695.7 2784.5 2540.6 1521.4
0.8 42.5 1668.5 2332.7 2552.7 2428.4 2545.2 1418.3
0.9 47.9 1578.1 2151.6 2296.9 2361.3 2373.1 1378.9
1 53.2 1446.9 2073.6 2140.4 2277 2154 1267.4

1.1 58.5 1468 1948.6 2114.9 2109.7 2051.5 1270.1
1.2 63.8 1411.5 1820.8 2003.3 2006.1 1972.2 1239 
1.3 69.1 1395 1792.2 1987.3 1942.1 1903.9 1309.6
1.4 74.4 1361 1777 1891.1 1953.6 1832.8 1264 
1.5 79.8 1401 1730.7 1895.9 1888 1763.8 1285.5
1.6 85.1 1370.4 1674 1847.5 1840.8 1741.4 1289.9
1.7 90.4 1404.5 1643.4 1853.3 1831 1715.8 1267.2
1.8 95.7 1332.8 1599.4 1839.8 1774.8 1677.4 1248 
1.9 101 1378.71 1584.6 1810.2 1752.1 1648.2 1243.5
2 106.3 1355.2 1571.2 1735.3 1697.7 1613.9 1211 
3 159.5 1197 1375.7 1413.1 1304.2 1335.3 1156.1
4 212.5 1118.2 1317.9 1321.8 1299.3 1280.6 1120.8
5 265.5 1065.8 1180.1 1219.3 1200.5 1225 1035.6
6 318.5 1054.8 1125.2 1165.5 1180.3 1193.5 1038.2
7 371.3 1063.1 1128.6 1147.3 1107.2 1157.1 1016 
8 424 1052.9 1075.1 * 1091.7 * * 
9 476.6 1016.9 1062.5 * 1126.6 * * 

10 529.1 985.3 1036.7 * 1029.4 * * 
11 581.4 940.6 * * *  *  * 

*表示無明顯繞射波形
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