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ЕНЕРГЕТИЧНІ  ХАРАКТЕРИСТИКИ  АДГЕЗІЙНИХ  
ЗВ'ЯЗКІВ  НА  ГРАНИЦІ  РОЗДІЛУ  МІДІ  З  КВАРЦОМ 

Запропоновано методику розрахунку міжфазної енергії, міжфазного натягу й енергії адгезії 
на границі розділу між плівкою міді та кварцовою підкладкою. 

The method of interface energy, interface tension and energy of adhesion on interface between a 
film of copper and a quartz substrate is offered. 

Для прогнозування руйнуючих напруг у сис-
темі металева плівка–діелектрична підкладка не-
обхідно знати розподіл механічних напруг по-
близу границі розділу контактуючих середовищ і 
характер адгезійних зв'язків [1]. Слід відзначити, 
що існуючі традиційні підходи фізичної хімії та 
механіки руйнування щодо оцінки міцності сис-
тем плівка–підкладка недостатньо точні. 

Раніше проблеми (міцності) розв'язували екс-
периментально, а теоретично описували мето-
дами фізичної хімії й механіки деформованого 
твердого тіла. В даний час бурхливого розвитку 
мікроелектроніки та нанотехнологій необхідно 
більш глибоко вивчати фізичні процесі у системі 
плівка–підкладка. 

У даній праці для вивчення адгезійних зв'язків 
системи металева плівка–діелектрична підкладка 
застосовано методи фізики поверхні й термоди-
наміки нерівноважних процесів. 

Раніше для елементної бази мікроелектроніки 
використовували системи алюмінієва плівка–
кремнієва підкладка. В даний час інтенсивно 
вивчають можливості створення нових компози-
цій, зокрема, заслуговують уваги мідні плівки на 
діелектричних та напівпровідникових підклад-
ках іншого складу. 

Об'єкт дослідження – мідна плівка на кварцо-
вій підкладці. Мікродеформації у тонких плівках 
міді і статичні спотворення гратки розглядались 
у праці [2]. Термодинамічний підхід для вивчення 
фізичних процесів на поверхні металів і діелек-
триків висвітлено у [3,4] відповідно. 

В рамках термодинамічного підходу можливий 
розрахунок параметрів електричного та механіч-
ного полів на границі розділу металева плівка–

діелектрична підкладка і на цій основі подальша 
розробка методики розрахунку міжфазної енергії, 
міжфазного натягу та енергії адгезійних зв'язків 
у системі плівка–підкладка. 

Зразок діелектрика (кварцу) моделюємо пів-
безмежним середовищем x<0 (область V–) у де-
картових координатах {x,y,z}. Нехай область 
0<x<hm (шар V+) – займає неполяризований елек-
тропровідний метал (мідь). 

Уведемо означення міжфазної енергії Wм ана-
логічно як поверхневої WS [3] : 
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де WE, Wp – електрична та механічна (пружна) 
складові міжфазної енергії відповідно, ξm – емпі-
ричний параметр (фізична характеристика матері-
алу, яка відповідає рівноважному стану поверхні 
розділу SSΓ ), −+
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Тут Pa=100 кПа – атмосферний тиск. 
Приведемо вирази для wE і wp [3,4] 
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Параметри wE, wp – густини енергії електро-
статичного поля й поля механічних напруг від-
повідно, Еx – складова напруженості електричного 
поля, ε0=8,85⋅10–12 Ф/м – універсальна електрична 
постійна, ε – діелектрична проникність матеріалу 
(ε=1 для міді, ε=4,5 для кварцу [5]), Ψ – потенціал 
напруженості електричного поля, σx, σy – компо-
ненти тензора механічних напруг, E, ν – механічні 
модулі. 

Для оцінки фізичної характеристики матеріалу 
ξm запишемо: 

,0/)(/ =δξ+δ=δδ Ε ep mem CWWCW      (4) 
вважаючи Се варіаційним параметром. Се – пи-
тома електроємність матеріалу поверхневого 
шару (  Ce ,+  −

eC  – значення Се для фаз V+, V–). 
Оскільки енергія Wm залежить від характеристик 

 Ce ,+  −
eC  то в даному випадку приймемо  Ce =  

= +
eC  і виразимо −

eC через Се: 

.)/якщо( +−− =ξ⋅ξ= eeeeee CC          CC    (5) 
Шукаючи екстремум функціонала Wm, вва-

жаємо: 
ξе=соnst.                            (6) 

Для оцінки ξm наближено приймемо: 
ξm= ,2/)( −+ ξ+ξ SS                     (7) 

де −+ ξξ SS   ,  – характеристики контактуючих сере-
довищ, які можна визначити для системи "тверде 
тіло – повітря". 

Достовірність оцінки (7) було перевірено на 
основі методу атомних взаємодій для системи 
"цинк (тверде тіло) – ртуть", значення міжфазної 
енергії Wm=0,053 Дж/м2 якої встановлено експе-
риментально [6]. 

Для цього використано відповідну методику 
з урахуванням удосконалених міжіонних парних 
потенціалів для поверхневих областей простих 
металів [7]. 

Міжфазний натяг σm визначимо з допомогою 
співвідношення 
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Враховуємо, що σy0, σy1, σy2 – нульове, перше 

і друге наближення механічної напруги σy від-
повідно у металі та діелектрику, отримані з до-
помогою методу розкладу за малим параметром 
b+=b⋅Φ0, b–=bс⋅Zс, b, bс – фізичні постійні в рів-
няннях стану (характеристики матеріалу), Ф0, 
Zс – відповідно модифіковані хімічні потенціали 
електричних зарядів у металі і зв'язаних елек-
тричних зарядів, які для діелектриків уведено в 
праці [4]. Потенціал Zс у виразі зміни внутрішньої 
енергії dU=Zс⋅dωс+... – спряжений параметр по 
відношенню до густини ωс зв'язаних електричних 
зарядів [4]. 

Параметри σx і σy (σ11=σx, σ22=σy) знаходимо 
аналітично з допомогою рівнянь стану [3,4]: 

σij+=E(νe/(1+ν)–bϕ/3)δij/(1–2ν)+Eeij/(1+ν), 

ωv=ρω= ε0k2ϕ+bEe/(3(1+ν)),           (9) 

σij–=E(νe/(1+ν)–bϕс/3)δij/(1–2ν)+Eeij/(1+ν), 

ωсv=ρωс= ε0k2ϕc+bEe/(3(1+ν)),      (10) 
Тут співвідношення (9) для металу (індекси "+" 
опущені), (10) (індекси "–" опущені) для діелек-
трика, ϕ =Φ–Φ0 [3], ϕc =Zс–Zс0 – відхилення по-
тенціалу Zс від його рівноважного значення Zс0 
далеко від поверхні в об'ємі тіла [4], k=(ρСе/ε0)0,5 
(тобто k+, k–) – характеристики матеріалу, δij – 
символи Кронекера, σij, eij – компоненти тензо-
рів механічних напруг і деформацій (i,j=1,2,3), 
e=(e+, e–) – перший інваріант тензора деформацій, 
ρ=(ρ+, ρ–) – густина матеріалу, ωv, ω, ωсv, ωс – 
густини електричного заряду, зв'язаного елек-
тричного заряду в розрахунку на одиницю об'єму і 
маси речовини відповідно для металу (індекси 
"+") і діелектрика (с) (індекси "–"). 

Подамо граничні умови для межі розділу се-
редовищ, які випливають із праць [3,4]: 

ϕ+= –Φ0,   ϕс–=ϕс= –Zс0, 

σx+=σx–, σy+=σy–   при (x=0). 
Співвідношення (1,2,4,8) з урахуванням (3,5-

7,9-11) даної праці створюють систему рівнянь 
для визначення фізичних характеристик ξm, b= 
=(b+, b–), k=(k+, k–) і товщини hм поверхневого 

шару (hм= −+
ΠΠ + h    h ). 

Як видно з умов на границі (11), задачі визна-
чення розподілу електричних зарядів – граничні, 
а задача визначення механічних напруг – кон-
тактна. Отже, співвідношення (1)–(11) є основою 
контактно-граничної задачі. 

(11)
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Обґрунтування системи рівнянь (1)–(11) для 
системи мідь–кварц проведено чисельно анало-
гічно як для металів методами теорії атомних 
взаємодій, з урахуванням радіально симетрич-
ного потенціалу центральних сил uαβ за Борном–
Майером [8]: 
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що представляє собою суму кулонівської, ван-
дерваальсівської і відштовхуючої складових. Тут 
q – електричний заряд частинок, Rαβ – довжина 
вектора, що з'єднує частинки α і β, cαβ, dαβ, bαβ – 
постійні, ρq – параметр "жорсткості". В розра-
хунках ігнорувалась кінетична енергія атомного 
руху, а потенціальна складова енергії оцінювалась 
методами сумування по статичній гратці [8]. 

При цьому для зразків кварцу і міді в повітрі 
з допомогою (12) отримано значення поверхне-
вої енергії 

Ws–=0,737 Дж/м2,    Ws+=1,623 Дж/м2.    (13) 
Експериментальне значення поверхневого на-

тягу σs і модулів ν, E для кварцу та міді [5]: 
σs–= 1 Н/м,   ν–=0,25,   E–=70 ГПа, 

σs+= 2,13 Н/м,   ν+=0,34,   E+=110 ГПа. 
З використанням значень Ws (13) і σs (14), а 

також співвідношень (1)–(11), для рівноважної 
системи мідь–кварц отримано 
    ξm–=18,3, b–= –0,29 В-1, k–=1,14⋅1010 м-1, 

   ξm+=14,9, b+= –0,15 В-1, k+=1,35⋅1010 м-1. 
З урахуванням трьох наближень розкладу за 

малим параметром, оцінено потенціал зв'язаних 
електричних зарядів для кварцу Zс, міжфазну 
енергію Wm, міжфазний натяг σm, а також так 
названу "роботу адгезії" системи мідь–кварц σad 
(на основі відомого співвідношення [9]) 

Zс= –1,07 В, Wm=0,728 Дж/м2, σm=0,889 Н/м, 

σad=σs++σs– – σm=2,236 Н/м. 
У монографії [8] роботу адгезії системи метал–

діелектрик подано так 
σad=Ws++Ws– – Wm,                (17) 

але при цьому енергетичні характеристики Ws+, 
Ws–, Wm вважають векторними величинами і 
фактично ототожнюють їх із натягами σs+, σs–, 
σm (Ws+≡σs+, Ws–≡σs–, Wm≡σm) 

Надалі ці величини ототожнювати не будемо, 
Ws+, Ws–, Wm вважаємо скалярами і введемо енер-
гію адгезійних зв'язків Wad аналогічно як у (17) 

Wad=Ws++Ws– – Wm.                (18) 
На основі (18) для системи мідь–кварц отри-

мано Wad=1,634 Дж/м2. 
Аналіз отриманих даних дозволяє встановити 

певні відношення: 
Wad/Ws+=1,006, σad/σs+=1,052, σad/Wad=1,368. 

∆σs=σs+ – σs– =1,125 Н/м, σad/∆σs =0,79, 

∆Ws=Ws+ – Ws+=0,888 Дж/м2, Wad/∆Ws=0,82. 
Відношення σad/∆σs характеризує відхилення 

від відомого співвідношення Антонова [4], яке 
експериментально підтверджується для більшості 
незмішуваних контактуючих рідин. 

На основі обчислювального експерименту для 
системи мідь–кварц встановлено, що термодина-
мічний підхід щодо оцінки енергетичних і адге-
зійних характеристик поверхневого шару менш 
громіздкий порівняно з підходом атомних взає-
модій, оскільки враховує електричну складову. 

Використавши запропоновану методику, мож-
на провести розрахунок міжфазної енергії, між-
фазного натягу й енергії адгезійних зв'язків на 
границі розділу між плівкою міді та напівпро-
відниковою підкладкою. 
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