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1 .はしがき

先進大規模集積回路(LSI)の配線には、電気抵抗の低減と原子マイグレーショ

ンによる破断防止するために銅が用いられている O また、基板への銅原子の拡

散を防ぐために銅と基板の間にパリヤ一層が配置されている O 銅配線を形成す

るための銅薄膜とバリヤ一層は密着性が良くないため、端部から剥離が発生す

ることがある O とくに、界面端部にはフリーエッジ効果によって応力が集中し

ており、剥離はこれによって生ずるが、適切な端部剥離評価法がなかった。本

研究では、破壊力学の概念を援用して、界面端部の亀裂発生試験法を開発する

とともに、それを用いて薄膜界面端部の強度を評価する方法を開発することを

日的とした。

剛性の高いはりによって薄膜の変形を強く拘束し、不要薄膜部分を切除する

ことによって、薄膜の塑性変形や破壊が界面強度評価に影響を及ぼすことを防

止するように工夫した試験片とピッカース硬さ試験装置を改良した微小荷重負

荷試験装置によって界面端部からの剥離試験法を開発した。また、境界要素法

解析や分子動力学解析によって剥離を支配する力学量(フリーエッジ効果によ

る応力拡大係数)を評価した。

界面破壊は複雑な現象であり，微小な材料では実験的な取扱いも困難であり、

連続体力学的解析にも難しい点があると考えられる O 本研究は、その第一歩で

あり、今後の発展が期待できると考えている O
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5.研究成果

第 1章はじめに

以下の章は，本研究の成果である先進 LSI銅配線薄膜の端部剥離強度評価法

の開発に関する結果をとりまとめたものである.

第 2章では，厚さがサブミクロンオーダの薄膜(サブミクロン薄膜)と基板の界

面端からのはく離き裂発生強度を力学的に評価する手法を確立する薄膜と

窒化チタン(TiN)薄膜の界面端からのはく離き裂発生に関する実験と解析より，

評価の有効性について検討する.さらに，はく離き裂発生強度に及ぼす製膜法

および被着体の影響を明らかにする.

第 3章では，サブミクロン薄膜と基板の界面端からのはく離き裂発生に及ぼ

す内部応力の影響について検討する.Cu/TiN界面端からのはく離き裂発生試験

と内部応力測定の結果を碁に，外部荷重と内部応力の双方を考慮した界面端近

傍の応力分布を求め はく離き裂発生クライテリオンを明らかにする.

第 4章では，モデルポテンシャルを用いたナノ薄膜と基板の界面端からのは

く離き裂発生に関する原子シミュレーションより はく離き裂発生の力学的ク

ライテリオンについてネ食言すする. とくに 脆性的なはく離に対するマクロ解キ斤

の適用可能性について詳述する.

第 5章では，製膜法による薄膜と基板の界面強度の違いを利用することで従

来の方法の欠点を取り除いた界面予き裂導入法の開発について述べた後，サブ

ミクロン Cu薄膜と Si基板の界面き裂に対するじん性評価について述べる.
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第2章 薄膜/基板の界面端はく離強度特性

2.1 緒言

微細構造物は 9 薄膜を積層することにより形成されており，異材界面を有している.異

材界面の界面端では 変形のミスマッチによる影響によって応力集中が生じる.界面を構

成する材料の組合せと界面端形状によって，界面端で応力が発散する応力特異性が現れる

こともある [1-3].その応力集中のため，界面端は破壊の起点になりやすい [4-7].実際に?

大規模集積回路 (LSI)配線用金属薄膜として実用化されている鍋 (Cu)薄膜では歩窓化チタ

ン(TiN)などのバリアメタル薄膜との界面端から生じるはく離が製造プロセス上の問題と

なっている@

構造物の寸法が小さくなると，応力集中場(特異応力場)の領域す法はそれに応じて小さ

くなり [8] 厚さがサブミクロンオ…ダの薄膜(サブミクロン薄膜)では，界面端近傍の応力

集中領域は 100nmのオーダである e このような場合，界面端近傍の応力集中場が，実際

にはく離き裂発生を支配しているか否かは明らかでない@

ではヲサブミクロン薄膜と基板の界面端からのはく離き裂発生強度を力学的

することを目的として， Cu/TiN界面端からのはく離き裂発生について実験と解析を千干つ

また，はく離き裂発生強度に及ぼす製膜法および、被着体の影響について検討した@
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Fig. 2.1 Specimen and loading system. 
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Cu/TiN 

Cu 50nm 
γiN Vacuum evaporation 

TiN 50nm 
Sputtering 

Si 650μm 

Fig. 2.3 Multi同 layeredthin films and their thickness. 

Cu 

TiN 

Si 

Fig. 2.4 FE-8EM micrograph of interface edge. 

生じる.図の乃は界面端部近傍の応力集中域で両者が一致するように無次元化している.

端部近傍では両者の分布は等しく，応力集中域を越えた遠方ではタイプIの方がタイプ日

よりも%が大きい.すなわち，タイプの異なる負荷方式によって界面端から遠方の円分

布を変えた試験になっており，前タイプの試験から得られるはく離き裂発生時の応力分布

を比較することで，はく離き裂発生の支配因子を明らかにすることができる@

2.2..2 試験片および試験装置

図2.3に供試材の構成を示す.厚さ 650μmのシリコン (8i)ウエハ(表面:(100)面)上に 9

バリア材として用いられる TiNを膜厚50nmとなるようにスパッタリングにより製膜した.

その上に Cu薄膜を真空蒸着により 50時n堆積させた. Cuの製膜には 1.3X 10-3 Paの真

空を用い，蒸発にはタングステンワイヤによる抵抗加熱法を用いた.

作製した蒸着材料を切断して界面端を生成した.材料の切断は， 8i基板にダイアモンド

ベンで切欠きを導入し，結晶面にそってへき開させることにより行った.切断面の電界放

射型走査電子顕微鏡 (FE-8EM，日立製作所製84500)写真を図 2.4に示す.端部はほぼ平坦

であり，界面に割れや損傷は見られない.

この材料に対して，図 2.1(a)と(b)に示すタイプIとタイプIIの2種類の試験片を作製

した.表2.1に全試験片の接合部長さ ，L，と材料端部と荷重点の距離，l，を示す.なお，

両試験タイプとも，複数 (2rv 3回)の試験を行い，再現性について確認した.

低荷重の負荷が可能な電磁力を利用した負荷方式の微小圧縮試験機(島津製作所製MCTE四
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Table 2.1 Specimen size. 

ムmm ムmm

Cu/TiN(町田1 2.9 7 

Cu/TiN(I)由 2 2.7 7 

Cu/TiN(II)ー1 2.8 10 

Cu/TiN(II)叩 2 2.3 10 

Cu/TiN(II)四 3 2.6 10 

(a) Loading machine and computer (b) Mag凶fi.edview of indenter 

Fig. 2.5 Testing device. 
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4 
個師向 Cu/TiN(II)四 l

Tad 

3 
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え吋

2 
て-mo コ」

/ Delamination 

O 2 3 4 

Displacement Uy，μm 

Fig. 2.6 Load申 displacementcurve. 

Table 2.2 Delamination load. 

PC， N 

Cu/TiN(I)四 1 2.25 

Cu/TiN(I)叩 2 2.05 

Cu/TiN (11)-1 2.45 

Cな/TiN(1I)四 2 1.68 

Cu/TiN(II)四 3 1.87 

500，定格:5 N，制御精度:10 mN)により 9 図2.1のようにカンチレバーに対して垂直な

荷重 P，を一定の速度 (0.2N/s)で負荷した.試験装置全体と負荷部近傍の写真を図 2.5

に示す.このときの荷重点変位 Uy' を差動トランスを用いた変位測定装置(測定分解能:

0.01伊豆)により測定した.試験は 9 室温および大気中で、行った.

2.2 試験結果

2.6に荷重，P，と荷重点変位，の関係を

伴い%が 増 加 し ， が2.45 図中の×点)

まで，一句曲線に大きな非線形性は

った.実験より得られたはく離荷重 (X

パーによる変形拘束が有効に働きヲ

はく離試験後の薄膜側と基板側の界面端近傍の

ージェ震予分非:注により，破断面の元素分析を行つ，'-. 
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( a) Cu film side 
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(b) Substrate (TiN) side 

Fig. 2.7 Fracture surface near the interface edge. 
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Fig. 2.9 Mesh divisions and boundary conditions for BEM analysis. 

において，薄膜側では Cuのピークのみが検出され，チタン (Ti)や窒素 (N)は検出されな

い.一方，基板側では TiとNが検出され， Cuは検出されない.これらは，はく離き裂が

CujTiN界面端から発生し，界留に沿って伝ばしたことを示している.さらに，はく離面

は平坦で、あり，薄膜の破断は認められない.

2.2，，4 界菌上の応力分布とはく離き裂発生強度評価

はく離き裂が発生したときの界面上の応力分布を調べるために，境界要素法 (BEM)によ

る2次元弾性応力解析を行った.なお 9 多層構造を有する薄膜に対して高精度な応力解析

を行うため，特異性を l階下げた境界積分方程式を用いた離散化を行なっている [9]. 

図2.9(a)と(b)にタイプIとタイプ11のメッシュ分割を示す.各試験片の接合部長さ歩 L

(図 2.1および表2.1参照)，の相異も考慮して 9 試験に用いた試験片と同様の形状および寸

法を用いて試験ごとに応力を評価した.はく離き裂が発生した Cu/TiN界面端近傍は，応力

集中域となるためメッシュを他の場所よちも細かく分割し 要素の最小寸法は 1nmに設定

した.Si基板下面には変位拘束条件を課し，カンチレバーの端部に表2.2に示したはく離荷

重，PC，を負荷した.解析は平面ひずみを仮定し，表2.3に示す弾性定数を用いた [10-14]. 

試験片 Cu/TiN(I)-1のはく離き裂発生時における界面上の垂直応力， σy' とせん断応力，

Txy，の分布を図 2.10に示す.界面端近傍でηおよびTxyの集中が生じている.しかし，Txy 

はη に比べて 1オーダ程度小さく，はく離き裂発生は主に σuの集中によってもたらされ

たと考えられる.界面端近傍の η の分布を図 2.11に両対数線図で示す.図には 2屈の試

験 (CujTiN(1)-1とC立jTiN(I)叩 2)の結果を併せて示している.両試験から得られた応力分

布は良く一致しており，信頼性の高い結果が得られている.界面端近傍では， η と界面端

-12-



Elastic constants. Table 2.3 
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からの距離 X，の関係が雨対数線図上で直線となる領域が存在し 特異場となっている.

このとき応力分布は次式で表される.

H 
vy X入 (2.1) 

ここで，Hは応力場の強さを表すパラメータであり，入は界面を構成する材料の組合せと

界面端形状から求められる応力特異性の指数である.本材界面端 (Cu/TiN，接合端部角度:

900-900
) の場合，入は 0.02であり [2]，応力特異性は小さく，この領域でほぼη が一定と

みなせる.この η一定領域外では， (J' yは急激に小さくなる.したがって，特異場が支配す

る領域 (σy-X関係の直線領域)を句集中領域と考え，はく離強度をこの領域の応力で評価

する.界面端にもっとも近い要素 (Xロ1.5nm)における応力を界面端はく離応力， σyC，と

定義すると， ηcは約 39.5MPaである.なお， σyCは，はく離き裂発生時の H値， Hc，と

1対 lの対応、関係を有している.すなわち，両者は等価で、あり ，Hcは，約 26.5MPa.mO.02 

である.

2.2.5 はく離き裂発生強度クライテリオンとしての一般性

線形破壊力学では，材料のき裂進展抵抗をき裂先端近傍の特異応力場を表す力学パラメー

タ(例えば応力拡大係数，K)を用いて評価する [15].き裂長さや試験片形状を変えた多く

の実験より?材質が同じであればき裂進展開始の臨界応力拡大係数は同じ値になる

ことが明らかになっている.これは，き裂が進展を開始する力学量(き裂進展開始のクライ

テワオン)として Kcが一般性を有するということである@

薄膜の界面端からのはく離き裂発生を支配する力学量として，界面端はく離応力，ぴyC

(あるいはそれと等価なはく離き裂発生時の特異場パラメータ1 Hc)，が一般性を有するた

-14-
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Fig. 2.12 Distributions ofσy along the interface at the delamination. 

めには， σyCが試験片形状や負荷方法によらない界面固有の特性値(クライテリオン)であ

ることを示す必要がある.そこで，試験片形状と負荷方法が異なるタイプIとタイプ日の

試験から得られるはく離き裂発生時の界面端近傍の垂直応力， σy' 分布の比較を行った.

凶2.12に，両タイプの試験 (Cu/TiN(1)-1とCu/TiN(II)四 2)から得られたはく離き裂発生

時の円分布を示す.タイプIIの試験においても，界面端近傍でη の集中が生じており 9 こ

の応力集中がはく離を支配していると考えられる.しかし 9 界面端近傍を除く界面上の

部分の応力分布は，タイプIと大きく異なっている.すなわち タイプ日はタイプZとは

負荷状態が大きく異なる試験となっている.

図2.13に，界面端近傍の円分布を雨対数線図で示す.図にはすべての試験の結果を

て示している.それぞれの試験タイプに対して複数回行った試験の結果は良く一致してお

り9 本試験の再現性が高いことがわかる.タイプIとタイプの円分布は界面端近傍の応

力集中域で非常に良く一致している.はく離き裂発生時において，遠方の負荷が異なって

いても端部近傍の応力分布が等しいことから?界面端のはく離き裂発生は，端部の応力場

の強さ (σyC)によって規定されている.すなわも， σyCははく離き裂発生を支配する力

であり， ηcによるはく離強度評価が一般性を有している.

本評価法は?界面端からのはく離き裂発生を 1つのパラメータ (σyC)で評価することが

でき，かつ，構造物の形状や境界条件によらず有効で、ある@したがって，本評価法によっ

て界面が屈有に持つ特性値である ηcを測定しておけば， LSIのような複雑な構造物を

計する際にも 9 界面に生じる応力を評価することで， σyC値によりはく離き裂の発生を

測することができる.ただし 9 界面端部からのはく離き裂発生は端部の負荷モード比 I
応力とせん断応力の比)に依存することが知られている [16].ここでは， 51張応力がはく

を支配するケースを対象としたが?実用的には対象となるそード比に対するクライテリオ

ンを本論文で提案する方法と類似のものによって評価する必要がある.

一九
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2.3 はく離き裂発生強度に及ぼす製膜法および被着体の影響

2.3.1 試験方法および応力解析方法

供試材の構成を図 2.14に示す.図 (a)と(b)は，厚さ 550μmのSi基板(表面:(100)面)

に膜厚200nmのCu薄膜を 1層のみ堆積したものである.はく離強度に及ぼす製膜法の影響

を調べるため， Cuを抵抗加熱真空蒸着法 (a)とスパッタリング法 (b)の2種類の方法で製膜

した.Cuを真空蒸着した材料を Cu(VE)jSi，スパッタリングで製膜した材料を Cu(SP)jSi

と表記する.真空蒸着の条件は，前節に用いたものと同様であり 製膜には1.3x 10一3Pa 

の真空を用いた.ただし，膜厚は異なっている.スパッタリングによる製膜は，チャンパ

内の圧力を 6.7X 10-6 Paまで低下させた後， 0.27 Paのアルゴン (Ar)雰囲気中で行った.

また，はく離強度に及ぼす被着体の影響を調べるため，図 (c)と(d)に示す材料を作製

した.図 (c)は， Si基板と Cu薄膜の間にタンタル (Ta)層を挿入したものである (CujTa).
実際の LS1では CuとSi基板の間で生じる拡散が問題となるため 両者の間に拡散防止層

が挿入されている. Taはその 1つであぶ.厚さ 550μmのSi基板(表面:(100)面)上に，

Taをスパッタリングにより 50nm堆積し，その上に Cuをスパッタリングにより 200nm 

堆積した.製膜は，チャンパ内の圧力を 2.3X 10-4 Paまで低下させた後， 0.8 PaのAr雰

囲気中で、行った.図 (d)は， Cu薄膜/窒化シリコン (SiN)薄膜jSi基板の上に二酸化シリコ

ン(Si02)膜を堆積したものである (Si02jCu).厚さ 720μmのSi基板(表面:(100)面)上

に， SiNを化学気相成長法 (CVD)により 100nm堆積し，その上に Cuをスパッタリング

により 200nm堆積した.さらに，その上に Si02をスパッタリングにより 500nm堆積し

た. Cuの製膜条件は材料 Cu(SP)jSiの場合と同様であり， Si02の製膜は，チャンパ内の

圧力を 2.3X 10-4 Paまで低下させた後， 0.8 Pa のAr雰囲気中で行った. LS1では配線金

属を保護したり，絶縁層を形成するため Si02が Cu膜の上につけられている.図 (d)はこ

-16-
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Table 2.4 Specimen size. 

L，mm l， rnm 

C叫VE)/Si-1 2.1 10 

Cu(VE)/Si四 2 2.0 10 

Cu(SP)/Sトl 1.5 10 

Cu(SP) /Si-2 1.5 10 

Cu/Ta-1 1.3 10 

Cu/Ta四 2 1.7 10 

Cu/Ta戸3 2.2 10 

Si02/Cu-1 2.3 10 

Si02/Cu-2 2.7 10 

Si02/C昨 3 2.8 10 

れに対応したものである.なお， Cu/SiN界面より Si02/Cu界面の強度が低いため，ここ

では後者の強度のみを評価している@

これらの材料に対して，図 2.1(a)に示すタイプIの試験片を作製した. 2.2.5節の議論を

基に，ここではタイプIの試験のみを行った.表2.4に全試験片の接合部長さ，L，と材料端

部と荷重点の距離， l，を示す.なお，それぞれの材料について，複数(2f"'.J 3回)の試験を

い，再現性について確認した.電磁力負荷方式の微小圧縮試験機(島津製作所製MCT払 500，

定格:5 N，制御精度:10 mN)により，図 2.1(a)のようにカンチレバーに垂直な荷重 P，

を一定の速度 (0.2N/s)で負荷した.このときの荷重点変位 Uy' を差動トランスを用いた

変位測定装置(測定分解能:0.01μm)により測定した.試験は，室温および、大気中で、行った.

はく離き裂が発生したときの界面上の応力分布を調べるために BEMによる 2次元弾性

応力解析を行った.図 2.15(a)f"'.J (c)に各試験片のメッシュ分割を示す.各試験片の L(図

2.1および表2.4参照)の相異も考慮して，試験に用いた試験片と同様の形状および寸法を

用いて応力を評価した.はく離き裂が発生した界面端近傍はメッシュを細かく分割し，要

素の最小寸法は 1nmに設定した. Si基板下面は変位を拘束し，カンチレバーの端部には

く離荷重，PC，を負荷した.解析は平面ひずみを仮定し，表2.3に示す弾性定数を用いた@

2.3.2 試験結果

各試験片の荷重 P，と荷重点変位 Uιの関係を図 2.16に示す.すべての試験におい

て，はく離き裂発生時まで大きな非線形性は認められない.材料によりコンブライアンス

が異なるのは，主としての接合部長さ，ムの相異のためである.

実験より得られたはく離荷重，PC，を表2.5に示す.材料Cu/Taを除き，複数回行った

試験におけるばらつきは小さく，本試験の再現性は高い.材料Cu/TaのPcのばらつきが

大きいのは，主に Lの相異によるものである(表2.4参照). 

はく離面の目視および光学顕微鏡観察より，材料Cu(VE)/Siおよび材料Cu(SP)/Siでは

CuとSiの界面ではく離が生じていることが明らかになった.また，材料Cu/Taでは Cu/Ta

界面ではく離が生じており， Ta/Si界面に比べて Cu/Ta界面の強度が低いことが判明した.

材料Si02/Cuでは， Si02/Cu界面ではく離が生じており， Si02/Cu界面がCu/SiN界面や

-18-
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なお，すべての試験片においてはく離面は平坦であり，薄膜の破SiNjSi界面よりも弱い.

断は認められなかった.

製膜法の影響

材料Cu(VE)jSiと材料Cu(SP)jSiのはく離き裂発生時における界面上の垂直応力， σy'

の分布を図 2.17に示す.図にはすべての試験の結果を併せて示している.各材料に対して

複数回行った試験の結果は良く一致しており，本試験の再現性は高い.界面端近傍では応

力が増加しており， η がほぼ一定となる領域が存荘する.この η一定領域外では η が急

速に低下することから，この領域を応力集中域と考えることができる.また，この領域が

界面端からのはく離き裂発生を支配していると考えられる.

各材料の界面端はく離応力， σyC，の平均値を表2.6に示す.膜構成によって大きく異なっ

ている. Cuをスパッタリングにより製膜した材料 Cu(SP)jSiの界面強度は真空蒸着した

材料Cu(VE)jSiのそれの約4倍であり，製膜法によって界面強度が大きく異なる.真空蒸

着による製膜では，加熱による熱エネルギによって原子を蒸発するのに対し，スパッタリ

ングによる製膜では，ターゲットにイオン粒子を照射することにより運動量をターゲット

に与え，その原子をはじき出す.したがって，スパッタリングされる原子のもつエネルギ

は，真空蒸着によって飛来する原子のもつエネルギの約 100倍程度に大きくなる [17].ス

パッタリングで製膜した Cu薄膜と Si基板の界面強度が真空蒸着した Cu薄膜のそれより

大きいのは，入射粒子が高いエネルギを持つため，基板表面で欠陥を発生させ，結合エネ

ルギを高めるためである [18].本評価法により，その界面強度特性の違いを力学的に

評価できた.
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Table 2.5 Delamination load. 

PC， N 

Cu(VE)jSト1I 0.747 
Cu(VE) jSi-2 I 0.711 
Cu(SP)jSト1I 1.57 
Cu(SP)jSト2I 1.92 
CujTか 1 I 1.83 
CujTa-2 I 2.54 
CujTa-3 I 4.73 
Si02jCu-1 I 2.23 
Si02jC怯 2 I 2.37 
Si02jCu-3 I 2.79 

Fig. 2.17 Distributions ofσy near the
fll-

interface edge at the delamination. 

Table 2.6 Delamination toughness. 

σyC， MPa 

Cu(VE)jSi 

Cu(SP) jSi I 77.0 
CujTa 102.0 

Si02jCu 
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Fig. 2.18 Distributions ofσy near the interface edge at the delamination. 

2.3.4 被着体の影響

材料 Cu(SP)jSi， CujTaおよびSi02jCuのはく離き裂発生時における界面上の垂直応

力， σy' の分布を図 2.18に示す.図にはすべての試験の結果を併せて示している.材料

CujTaにおいても， CujTa界面端近傍で ηがほぼ一定であり，界面端はく離応力， σyC，

は約 102MPaと評価できた.材料CujTaでは，接合部長さ ，L，の違いにより表2.5に示

したはく離荷重，Pc，のばらつきが大きかったが，はく離き裂発生時の界面端近傍の円分

布のばらつきは小さい.このことからも， ηcによるはく離強度評価は一般性を有する優

れた定量評価法であることがわかる.材料CujTaのηcは，同じくスパッタリングで Cu

薄膜を製膜した材料Cu(SP)jSiに比べて約30%高く， Cu薄膜と Si基板の間に Ta層を挿入

することで界面強度が大きく向上した.Ta層は Siとの拡散を防ぐバリア層としてだけで

なく，界面強度を高める接着層としての役割を果たすことができる.

材料Si02jCuの円分布においても， Si02jCu界面端近傍において，他の材料組合せと同

様に円分布がほぼ一定になり， σyCは約3L5MPaと評価された.これは，材料Cu(SP)jSi

や材料CujTaと比べて極端に小さい.LSI多層配線において絶縁層として用いられる Si02

薄膜は，Cu薄膜との界面強度が低く，配線金属との界面においてはく離が発生しやすいこ

とを示している.

なお，本試験ではく離が生じた 3つの組合せ (CujSi，CujTa， Si02jCu)のように，金

属/金属あるいは金属/セラミックスなどの弾性定数のミスマッチが比較的小さい組合せに

対しては，接合端部角度 900-900 の界面端近傍では応力特異性が極めて小さいか存在しな

いことが多い [19]. このようなケースでは，界面端の応力はほぼ一定となり， η が界面端

近傍の応力場を表す力学パラメータとなっている.しかし，接合端部角度や材料の組合せ

によっては著しい応力特異性を示す場合もある.この場合，特異応力場を一義的に表す量

である特異場パラメータ H，により評価することができると考えられる.
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2.4 結言

本章では，サブミクロン薄膜と基板の界面端からのはく離き裂発生強度を力学的に評価

することを目的として， CujTiN界面端からのはく離き裂発生について実験と解析を行っ

た.結果は以下のように要約できる.

(1)はく離き裂は CujTiN界面端から発生し，界面に沿って伝ばする.はく離面は平坦で

あり，薄膜の破断は認められない.

(2)試験のばらつきは小さく，信頼性の高い試験結果が得られた.

(3)はく離き裂発生時の界面端応力， σyC(界面端からの距離 :x= 1.5 nm)，は，約39.5MPa 

である.ただし， σyCははく離き裂発生時の特異場パラメータ，Hc，とl対 lの対応、

関係があり ，Hcは，約 26.5MPa.mO.02である.

(4)負荷形態、の異なる試験より，界面端から遠方の応力分布が異なる試験を実現した.両

タイプのはく離き裂発生時応力は，界面端近傍の領域で一致し，界面端のはく離き裂

発生は，端部の応力場の強さ (σyC)によって規定されていることが判明した.すなわ

ち， ηcははく離き裂発生を支配する力学量であり，円cによるはく離強度評価が一般

性を有している.

次に，本評価法を用いて， Cu薄膜と基板のはく離き裂発生強度に及ぼす製膜法および被

着体の影響について検討した.結果は以下のように要約できる.

(5)ηcは， Cuを真空蒸着した材料Cu(VE)jSiでは約 17.5MPa，スパッタリングで堆積

した材料 Cu(SP)jSiでは約 77.0MPaである.スパッタリングによる材料の界面強度

は真空蒸着した材料のそれの約 4倍である.

(6) Ta薄膜の上にスパッタリングで Cu薄膜を製膜した材料CujTaのηcは，約 102MPa 

である.これは，材料Cu(SP)jSiに比べて約 30%高い.

(7) Cu薄膜の上にスパッタリングでSi02薄膜を製膜した材料Si02jCuの句cは，約31.5MPa 

である.これは，材料Cu(SP)jSiや材料CujTaと比べて極端に小さい.
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第3章 薄膜/基板の界面端はく離強度に

及ぼす内部応力の影響

3.1 緒言

基板上に製膜された薄膜には大きな内部応力(残留応力)が存在する [1-4].金属薄膜の蒸

着では，基板上に小さな核が形成され，それが島状の結晶に成長し，島どうしが合体して

膜になるという過程 (VolmeトWeber機構)を経ることが多い [2ぅ 5]. 島が合体すると結品粒

界が形成されるが，成長に伴って結品粒界が消滅し，それに伴い体積収縮が生じる [3，4]. 

また，薄膜内に存在する空孔や空隙が焼鈍により表面に拡散して消滅することによっても

体積収縮が生じる [4].このような，薄膜を堆積する過程で生じる原子構造のひずみに起因

する内部応力を真性応力という.薄膜と基板の格子定数の不一致やガスが不純物として薄

膜中に取り込まれることなども真性応力が生じる原因となる [4].一方，製膜時には蒸発源

からの放射などによって薄膜や基板の温度が上昇する [4].製膜後，基板温度を室温に下げ

ると，薄膜と基板の熱膨張係数の差により内部応力が発生する.これを熱応力という.こ

れらの内部応力は，薄膜/基板界面の応力状態に大きな影響を及ぼす [6].しかし，界面端

からのはく離き裂発生強度に及ぼす内部応力の影響についてはほとんど検討されていない.

本章では，鍋 (Cu)薄膜の厚さが50nmと500nmの材料を用意し，Cuj窒化チタン (TiN)

界面端からのはく離き裂発生試験および基板のたわみを測定する方法による薄膜の内部応

力評価を行った.そして 外部荷重と内部応力の双方が界面端近傍の応力分布に及ぼす影

響を解析し，はく離き裂発生クライテリオンについて検討した.

3.2 機械的 tまく離強度試験

3..2.1 試験方法および応力解析方法

f共試材の構成を図 3.1に示す.図 (a)は，前章における材料CujTiNである.本章ではこ

れを材料Aと表記する.厚さ 650μmのシリコン (Si)基板(表面:(100)面)上に膜厚50nm

のTiN薄膜をスパッタリングにより堆積レ，その上に Cuを50nm真空蒸着したものであ

る.図 (b)は，材料AのCuの膜厚を 500nmに変えたものである.これを材料Bと表記す

る.材料Bの膜厚以外の製膜方法は，材料Aと同様であるため，両材料の CujTiN界面の

強度は同じと考えられる. Cuの製膜には1.3X 10-3 Paの真空を用い，蒸発にはタングス

テンワイヤによる抵抗加熱法を用いた.

この膜厚の違う 2つの材料に負荷が加わったとき，強度評価の対象としている Cu薄膜

とTiN薄膜の界面端近傍に生じる垂直応力， σY' の分布を図 3.2に模式的に示す.横軸は，

界面端からの距離 X，である.界面端 (x= 0)に近づくにつれて%が増加し，界面端近

傍では大きな引張応力集中が生じる.図の σuは界面端部近傍の領域で両者が一致するよう

に無次元化している.端部近傍では両者の分布は等しく，遠方では膜厚が厚い方がηが大
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Fig. 3.1 M ulti四 layeredthin films and their thickness. 

きい.すなわち，膜厚が厚い方が応力集中域が広い.なお，前章で示したように，本材料

のはく離き裂発生は端部近傍の応力場により律則されている.したがって，膜厚の異なる

両試験から得られるはく離き裂発生時の応力分布は界面端近傍の領域で一致すると考えら

れる.

材料 Aに対する試験は前章で、行ったので，本章では，材料 Bに対して前章と同じく図

3.3(a)と(b)に示すタイプIとタイプIIの2種類の試験を行った.表3.1に全試験片の接合

部長さ，L，と材料端部と荷重点の距離，l，を示す.材料Aの場合と同様に複数(2('v 3回)

の試験を行い，再現性について確認した.なお，材料Aについては前章と同じものを再記

している. 電磁力負荷方式の微小圧縮試験機(島津製作所製 MCTE-500，定格:5 N，制

御精度:10 mN)により，図 3.3のようにカンチレバーに対して垂直な荷重，P，を一定の

速度 (0.2N/s)で負荷した.このときの荷重点変位，uy'を差動トランスを用いた変位測定

装霞(測定分解能:0.01μm)により測定した.試験は，室温および、大気中で、行った.

はく離き裂が発生したときの界面上の応力分布を調べるために，境界要素法 (BEM)によ

る2次元弾性応力解析を行った.各試験片の L(図3.3および表3.1参照)の相異も考慮し

て，試験に用いた試験片と同様の形状および寸法を用いて応力を評価した.はく離き裂発

生の起点である Cu/TiN界面端近傍は，メッシュを細かく分割し，要素の最小寸法は 1nm 

に設定した.Si基板下面は変位拘束条件を課し，カンチレバー端部の荷重点にはく離荷重，

PC，を負荷した.解析は平面ひずみを仮定し，表3.2に示す弾性定数 [7-10]を用いた.

3.2.2 試験結果および考察

膜厚によらず，はく離き裂はすべて Cu/TiN界面端から発生し，界面に沿って急速に伝

ばした.なお，すべての試験において，はく離き裂発生時まで荷重，P，と荷重点変位，uy' 

の関係に大きな非線形性は見られなかった.全試験片のはく離荷重，PC，を表3.3に示す.
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Fig. 3.2 Schematic diagram showing the e旺'ectof Cu thickness on stress distribution along 

the Cu/TiN interface 

Table 3.1 Specimen size. 

ムmm l， mm  

A(I)-l 2.9 7 

A(I)田 2 2.7 7 

A(II)-l 2.8 10 

A(II)四 2 2.3 10 

A(II)四 3 2.6 10 

B(I)-l 2.5 7 

B(I)四 2 2.8 7 

B(II)四 I 2.1 10 

B(II)田 2 1.9 10 

B(II)四 3 2.1 10 
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Table 3.2 Elastic constants. 

Cu 

Si 

TiN 

Epoxy 

Stainless steel 

Glass 

1~ ， GPaν 

129 0.34 

130 0.28 

195 0.30 

2.5 0.30 

200 0.30 

81.5 0.21 
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Table 3.3 Delamination load. 

Pc，N 

A(I)田 1I 2.25 
A(I)-2 I 2.05 
A(II)-l I 2.45 

A(II)四 2I 1.68 
A(II)-3 I 1.87 
B(I)-l I 1.67 
B(I)-2 I 2.46 

B(II)四 1I 1.32 
B(II)四 2I 1.04 
B(II)-3 I 1.51 

Table 3.4 Delamination toughness. 

A (50 nm) 

B (500 nm) 

σyC， MPa Hc， MPa.mO.02 

39.5 26.5 

17.0 11.5 

材料Bのはく離き裂発生時における界面上の垂直応力， σy' の分布を図 3.4に示す.図

にはすべての試験の結果を併せて示している.それぞれの試験タイプに対して複数回行っ

た試験の結果は，前章の材料Aに比べるとややぱらつきが大きいが，おおむね一致してい

る.また，タイプIとタイプロの円分布は，界面端近傍の応力集中域でほぼ一致している.

したがって，材料Bにおいても，端部の応力場の強さ(界面端はく離応力，円c)によって

界面強度を評価することができる.

膜厚による応力分布の違いを明瞭にするため，材料Aと材料Bでもっとも平均的な句C

を示した試験 (A(I)-lとB(I)四 1)のはく離き裂発生時の円分布を図 3.5に示す.界面端近傍

の領域における ηcは，膜厚が大きいほど小さい.材料Aと材料Bのηcおよびそれと等

価なはく離き裂発生時の特異場パラメータ， Hc，の平均値を表3.4に示す.膜厚500nmの

材料Bの円cは約 17.0MPaであり，膜厚 50nmの材料Aのηc(約 39.5MPa)に比べて

半分以下である.本材料は，膜厚以外の製膜方法が等しいため界面強度は同じと考えられ

るにもかかわらず，膜厚によって円cが大きく異なっている.

この原因として，製膜された薄膜の内部応力が考えられる.薄膜には種々の原因によっ

て内部応力が存在する [1-4]iJ'f， 図3.4と 3.5に示した応力分布は，内部応力の影響を考慮、

していない.
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( a) Tensile stress 

(b) Compressive stress 

Fig. 3.6 Schematic illustration of wafer bowing due to internal stress in thin film. 

3.3 内部応力の測定

3.3.1 薄膜の内部応力

薄膜の内部応力は 薄膜の成長過程における結晶構造の変化などの構造的因子により生

じる真性応力と，製膜後の冷却時に薄膜と基板の熱膨張係数の差に起因して生じる熱応力

からなる [1-4].しかし，本研究では，等温下における応力状態を対象とするため，真性応

力と熱応力を区別する必要がない.

図3.6に示すように，内部応力のない基板上に製膜すると，薄膜に存在する内部応力に

よって基板と薄膜が変形する.薄膜に引張の内部応力がある場合，図 (a)に示すように基板

は膜面を内側にして曲がる.逆に，薄膜に圧縮の内部応力がある場合，図 (b)のように膜

面を外側にして曲がる.また，その変形量は内部応力の強さに比例する.したがって，基

板のたわみ， d，を測定すれば，薄膜の内部応力を求めることができる.

3.3.2 TiN薄膜jSi基板

Cu薄膜を堆積する前に， TiN薄膜を堆積した Si基板のたわみを走査型レーザー顕微鏡

(キーエンス製VF-7500)を用いて測定した.TiN薄膜の内部応力により， TiN/Si基板はわ

ずかに変形している.しかし，変形量は微小であり， Cu薄膜の応力解析に対してその曲率

は無視できる.また，このとき TiN薄膜の表面には応力が作用していない.したがって，

Cu/TiN/Siの構成である材料Aと材料Bにおいては， TiN薄膜の内部応力は Cu/TiN界面

上の応力場には影響を及ぼさない.
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Fig. 3.7 FEM model for calculating internal stress of Cu film. 

Table 3.5 Internal stress. 

σi， MPa 

Cu film 50 nm I 186土 69

Cu film 500 nm I 250土 16

Epoxy I 0.44土 0.35

3.3.3 Cu薄膜

膜厚 50nmのTiN薄膜を堆積した Si基板(表面:(100)面)を，約 5mmx45mm(長手

方向:(110)方向)となるよう切り出した.ただし，基板のたわみを拡大するため，厚さが

約 150μmのお基板を使用した.その上に Cu薄膜を機械的はく離試験の供試材と向じ方

法で製膜した.膜厚が50nmと500nmの2種類の材料を作製した.これらの材料のたわ

み(図 3.6参照)を走査型レーザー顕微鏡で測定した.ただし，基板は Cu製膜前にわずかに

変形しているため， Cu製膜前後のたわみの差を Cu薄膜の内部応力に起留するたわみ， <5， 

とした.この 6を基に， Cu薄膜に存在する内部応力を有限要素法 (FEM)を用いた逆解析

により算出した.解析モデルを図 3.7に示す. 3次元 6面体要素を用い， Cu薄膜の側面に

内部応力と等価な表面力を与えた [11]. なお，膜厚方向 (y方向)には応力こう配がないと

仮定した. Siの異方性は基板の変形量に大きく影響するため，ここでの解析では， Siを異

方性材料 (011= 165.7 GPa， 012 = 63.9 GPa， 044 = 79.6 GPa [8])と仮定した.他の材料

は等方性と仮定し，表 3.2に示す弾性定数を用いた.解析より内部応力とたわみの関係を

求め，測定した 6を代入して， Cu薄膜の内部応力，ぴi，を決定した.測定の再現性を確か

めるため，各膜厚 (50nmと500nm)の材料に対して，それぞれ複数 (8片)の材料に対し

て内部応力を評価した@

図3.8に材料のたわみ形状を示す. Cu薄膜を内側にして曲がっていることから， Cu薄

膜に存在する内部応力は引張応力である.これは，膜厚によらない.得られた σiの平均値

を表3.5に示す.膜厚が厚くなるほど， σiが大きくなる.ただし，膜厚 50nmの材料では，

ややばらつきが大きい.
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Fig. 3.8 Displacement of the coupon of Material B due to the internal stress of the Cu 

film. 
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Fig. 3.9 Structure of the sample for measuring internal stress of the epoxy layer. 

3.3.4 エポキシ層

機械的はく離試験片作製に用いたエポキシ系接着剤は熱硬化性樹脂であり，硬化過程に

おいて体積収縮を起こす [12].そのため，試験片作製時にエポキシ層に内部応力が発生し，

Cu/TiN界面の応力場に影響を及ぼす可能性がある.

硬いカンチレバーと基板に拘束された機械的はく離試験片におけるエポキシ層の拘束状

態を模擬するため，図 3.9に示す硬いガラス板(厚さ :140μm，幅 :5mm，長さ:40 mm)で

はさみ込んだエポキシ層(厚さ:約 20μm)の硬化収縮による内部応力を測定した.試験片

作製時と同じ圧力をかけた状態でエポキシ層を硬化させた.ただし 上側のガラス板とエ

ポキシ層の間には，容易にはく離できるよ刀にポリテトラフルオロエチレン (PTFE)ブイ

Epoxy Glass 

し

Fig. 3.10 FEM model for calculating internal stress of epoxy layer. 
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Fig. 3.11 Displacement of the sample due to the internal stress of the epoxy layer. 

ルムを挿入した.エポキシが硬化した後，上側のガラス板をはがし，走査型レーザー顕微

鏡を用いて試料のたわみ，d，を求めた.この 6を基に，エポキシ層に存在する内部応力を

FEMを用いた逆解析により算出した.解析モデルを図 3.10に示す.エポキシ層の側面に

内部応力と等価な表面力を与えた.ただし，厚さ方向 (y方向)には応力こう配がないと仮

定した.平面ひずみを仮定し，表3.2に示す弾性定数を用いた.解析より内部応力とたわ

みの関係を求め，測定した 6からエポキシ層の内部応力， σi，を決定した.測定の再現性

を確かめるため， 5片の試料に対して測定した.

図3.11と表3.5に試料のたわみ形状と σiの平均値を示す.エポキシ層の σiはCu薄膜に

比べて 2オーダ以上小さい.

3.4 内部応力を考慮した界面上の応力解析とはく離き裂発生

クライテリオン

3.4.1 応力解析方法

内部応力を考慮したはく離き裂発生時における CujTiN界面上の応力分布を求めるため

に， BEMによる 2次元弾性応力解析を行った.BEM解析は図 3.12(a)"-' (c)に示す 3つの

ステップで行った.図はタイプ11の試験片について示しているが，タイプIについても同

様の方法で求めた.

(a) TiNjSi基板に Cuを蒸着したことによって生じる応力分布を求めた. Cu薄膜の内部

応力は製膜する段階で生じるので， CujTiNjSiの3層からなる材料を解析対象とした.

Cu薄膜の両端に表3.5に示した Cu薄膜の内部応力と等価な一様分布荷重を与えた.

(b)カンチレバーを接合する際に生じるエポキシ層の内部応力による応力分布を求めた.

エポキシ層の両端に表3.5に示したエポキシ層の内部応力と等価な一様分布荷重を与

えた.

(c)カンチレバーに外部荷重を与えたときに生じる応力分布を求めた.Si基板下面に変位



拘束条件を謀し カンチレバーの端部に表 3.3に示したはく離荷重，PC，を与えた.

はく離き裂発生時の応力分布は，これら 3つの因子による応力分布の重ね合わせとして

求められる.なお，各試験片の接合部長さ ，L (図 3.3および表3.1参照)，の相異も考慮し

て，機械的はく離試験に用いた試験片と同様の形状および寸法を用いて，すべての試験片

に対して応力を評価した.はく離き裂が発生した Cu/TiN界面端近傍は，応力集中域とな

るためメッシュを他の場所よりも細かく分割し，要素の最小寸法は 1nmに設定した.解

析は平面ひずみ，等方性材料を仮定して行った.用いた弾性定数を表 3.2に示す.

3.4.2 内部応力による界面端近傍の応力分布

Cu薄膜の内部応力による応力分布

TiN/Si基板に Cu薄膜を堆積したことによって生じる Cu/TiN界面上の垂直応力， σy'

とせん断応力， γxy' の分布を図 3.13(a)と(b)に示す.関にはすべての試験片の結果を併せ

て示している.いずれの材料においても界面端に近づくにつれて η とアxyがともに大きく

なり，応力集中が生じている.カンチレバーを接合する前から， Cu薄膜の内部応力により，

界面端部近傍には応力集中が生じている.応力集中度合を表す応力分布の傾きは，円の方

がアxyよりも大きい.応力場の強さは膜厚が厚い方が大きく，界面端にもっとも近い要素

(界面端からの距離:x = 1.5 nm)における η は，膜厚 50nmの材料Aで約 59.5MPa，膜

厚 500nmの材料Bで約 96.5MPaである.一方，x = 1.5 nmにおけるア仰は，材料Aで約

71.5 MPa，材料Bで約 100MPaである.円とアxyでは応、力分布の傾きが異なるため，定

量的な比較は難しいが x口1.5nmにおける応力値で比較すると， Cu薄膜の内部応力に

よって界面端近傍に生じる η とγxyは同程度である.

Cu薄膜とエポキシ層の内部応力による応力分布

エポキシ系接着剤を用いてカンチレバーを接合し，硬化させた段階における Cu/TiN界

面上の句と Txyの分布を図 3.14(a)と(b)に示す.図にはすべての試験片の結果を併せて示

している .x = 1.5 nmにおける η は，材料Aで約 64.0MPa，材料Bで約 97.5MPaであ

る.エポキシ層の内部応力により，わずかに応力が増加しているが，その程度は材料Aで

約4.5MPa，材料Bで約1.0MPaである.一方， γxyはCu薄膜の内部応力のみによって生

じる応力分布とほとんど変わらない.エポキシ層の内部応力は， Cu薄膜に生じる内部応力

に比べて小さいため，本評価法において測定結果にほとんど影響を及ぼさない.

3.4.3 内部応力を考慮したはく離き裂発生時の応力分布

内部応力と外部荷重の双方を考慮したはく離き裂発生時における Cu/TiN界面上の垂直

応力， σy' とせん断応力，アxy' の分布を図 3.15(a)と(b)に示す.図にはすべての試験の結

果を併せて示している.いずれの材料においても界面端近傍で η と九uがともに高く，応

力集中が生じている .Txyは界面端近傍でほぼ一定の応力分布となり，界面端にもっとも近

い要素(界面端からの距離 :x = 1.5 nm)における γxyは，材料Aで約 75.0MPa，材料Bで

約 102MPaである.Cu薄膜の内部応力により生じるアxyとの差は，材料Aで約 3.5MPa， 

材料Bで約 2.0MPaである.機械的はく離試験により外力を負荷しでも はく離き裂発生
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(a) Deposition of Cu 

(b) Bonding of cantilever with epoxy adhesive 

( c) Mechanical loading 

Fig. 3.12 Mesh divisions and boundary conditions for BEM analysis. 
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Fig. 3.13 Stress distributions along the CujTiN interface by the internal stress of Cu film. 
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までの間に界面端近傍のアxyの値はほとんど変化せず，アxyがCu/TiN界面におけるはく離

を支配しているとは考えがたい.

一方，x.= 1.5 nmにおける乃は，材料Aで約 104MPa，材料Bで約 114MPaである.

図 3.13(a)と図 3.15(a)の比較より，はく離き裂発生時の界面端近傍の η (x= 1.5 nm)に

対して， Cu薄膜の内部応力により生じる円が占める割合は，材料Aでは約 57%，材料B
では約 85%である.このことは 界面端からのはく離き裂発生には Cu薄膜の内部応力が

主要な役割を果しており，外部荷重により加わった応力が発生の引金となっていることを

示している.

図3.15(a)を見ると，界面端近傍の領域において，材料Aと材料Bの応力分布が非常によ

く一致している. したがって，本研究で用いた Cu/TiN薄膜の界面端からのはく離は，こ

の界面端近傍領域の σu場に支配されていると考えられる.この領域で材料Aと材料Bの

η とZ の関係は，厳密には雨対数線図上で直線にはならず [11J，両者で傾きが異なる.こ

こでは，応力場の強さを定量的に評価するため，便宜的に σy-X関係を直線とみなしラ次

式が成立すると仮定する.

H 
σy xA 

(3.1) 

さらに，特異性指数，入，を両者の平均である 0.18として，両材料のはく離き裂発生時の特

異場パラメータ， Hc，を算出すると，材料Aが2.68MPa;mO.18，材料Bが2.95MPa.mO.18 

となり，ほぼ一致する.よって，本研究で用いた材料の内部応力を考慮した真の界面端は

く離き裂発生クライテリオンは，Hc宇 2.82MPa.mO.18である.

3.5 結言

では， Cu薄膜の厚さが50nmと500nmの材料を用意し， Cu/TiN界面端からの

く離き裂発生試験および基板のたわみを測定する方法による薄膜の内部応力評価を行った@

して，外部荷重と内部応力の双方が界面端近傍の応力分布に及ぼす影響を解析し，はく

き裂発生クライテリオンについて検討した.結果は以下のように要約できる.

はく離き裂発生時の外部荷重によって界面端近傍に生じる応力場の強さ?σyC，は， Cu 
の膜厚が50nmの材料では約 39.5MPa. 500 nmの材料では約 17.0MPaであり，膜

によって ηcが大きく異なる.

(2)基板のたわみから評価した内部応力は，膜厚 50nmのCuでは約 186MPa， 500 nmの

Cuでは約 250MPaである.また，エポキシ層の内部応力は約 0.44MPaである.

(3)内部応力と外部荷重の双方を考慮したはく離き裂発生時の界面端近傍の垂度応力，円

(界面端からの距離:x = 1.5 nm)，に対して， Cu薄膜の内部応力により生じる η が

める割合は，膜厚 50nmの材料では約 57%，500 nmの材料では約 85%である.

(4)内部応力と外部荷重の双方を考慮したはく離き裂発生時の Cu/TiN界面上の円分布

は，膜厚によらず界面端近傍で非常によく一致する.内部応力を考慮した真の界面端

はく離き裂発生クライテリオンは，Hcキ2.82MPa.mO.18である.
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第4章 薄膜/基板の界面端はく離の原子

シミュレーション

4.1 緒言

構造物の寸法が小さくなると，界面端近傍の応力集中場(特異応力場)の領域寸法も小さ

くなる [1].ナノメートルオーダの厚さの薄膜(ナノ薄膜)の使用が予想される将来のナノデ

バイスでは，応力集中はナノメートルオーダの限定された領域に生じると予想される.こ

のような場合には，線形破壊力学解析を含む連続体近似に基づく解析の有効性は保証され

ていない.

一方，原子シミュレーションを用いると，破壊過程を詳細に再現できるのみならず¥局

所領域における応力を調べることができる.これまでに，原子シミュレーションにより界

面の強度特性を解明しようとする研究がいくつか行われている [2-5].しかし，界面端にお

けるナノ領域の応力集中とはく離き裂発生の関係についての破壊力学的検討はなされてい

ない.

本章では，ナノ薄膜/基板の界面端からのはく離き裂発生の力学的クライテリオンについ

て検討するため，モデルポテンシャルを用いた原子シミュレーションを行った.とくに，脆

性的なはく離に対するマクロ解析の適用可能性を中心に検討した.

4.2 シミュレーション材料

4.2.1 薄膜材料および基板材料

材料の力学特性は，原子関に働く相互作用に支配されている.原子間相互作用は，量子力

学に基づいて厳密に評価することができるが，膨大な計算時間を要するため，シミュレー

ション可能な原子数に大きな制約がある.多数の原子の挙動をシミュレーションする際に

は，原子関相互作用を原子間距離などを変数とする簡単な関数で近似し(原子関ポテンシャ

ル)，経験的に関数形を決定する方法が用いられている.とくに，特性の良く知られたポテ

ンシャル(モデルポテンシャル)を用いることによって，現象の一般的特徴を抽出・解析で

きることが知られている [6]. 

本解析では，界面端の一般的はく離特性を把握することを目的として， Morseポテンシャル

φ(γas) = D (e吋 (4.1) 

を用いる.ここで rαβ は原子対(原子αとめの距離 D，κ，roは原子の種類によって定

まる定数である. Morseポテンシャルを用いたのは，以下の理由による.

(1)原子関力の評価が簡便であり，計算負荷が小さい.

(2)固体の弾性的性質をよく再現できる.
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Parameters of Morse potential. 
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(3)弾性係数や異種材料開の結合強度の調整が容易である.

(4)局所の応力を評価することができる.

本解析では，薄膜(材料 1)と基板(材料2)の界面強度を解析対象とする.式(4.1)の材料

定数として，表4.1に示す銅 (Cu，材料 1)とタングステン (W，材料2)に相当する値 [7]を

採用した.なお， Cuは大規模集積回路 (L81)の配線材料であり， W はそのプラグとして用

いられることがある.また 格子定数のミスマッチがはく離挙動に及ぼす影響について検

討するため，格子定数が材料 1と同じで，弾性係数が材料2と同じである材料3を作製し，

一部の解析では，材料 lと材料3の界面を対象とした.

各材料を面心立方 (fcc)の結晶構造とし，予備解析によって無ひずみ状態におけるバルク

材料の弾性係数と格子定数を求めた.その結果を表4.2に示す.なお，弾性係数，CijkZ，は

以下の式 [6]より求めた.

Cijkl =拝五J(うか;:)-ATY行;:;!??β] (4.2) 

ここで，Vは系の体積，イβは原子αからグへの位置ベクトルの i方向成分である.

図4.1は，各材料バルク(理想、結晶)の引張曲線である.ただし，z方向の垂直ひずみ， εω

以外のひずみ成分は Oに制御している.各材料の理想強度， σth(図の最大応、力)，は，それ

ぞれ 31.7GPa (材料 1)，66.7 GPa (材料2)および66.4GPa (材料3)である.

4.2.2 界面強度

異種原子関(材料 1と2)の相互作用を表すパラメータ9Dl-2，κ1-2，rOl-2，は，次の組

合せ法則 [8]で評価した@

D山 口 (D1D2)1/2/10

κ1-2 = (κ1十 κ2)/2

rOl-2 = (λ1入2)1/2十 {ln(20/κ1-2)}/10ぅ

λi = rOi {ln(20/刈}/10

(4.3) 

(4.4) 

(4.5) 

界面の結合の強さを表す Dl-2は，界面に沿った脆性的はく離を実現するため，両材料の

相乗平均の 1/10とした.一部の解析では，比較のため Dl-2を両材料の相乗平均の 1/100

に設定している.なお，本論文では，はく離前に転位などによる延性的な変形が生じない

場合(脆性的破壊，界面強度が母材と比べて低い場合の破壊)を対象とする.材料 1と3の

相互作用を表すパラメータ，Dl-3，向 -3，γ01-3，も式 (4.3)rv (4.5)と同様に評価した(式

(4.3) rv (4.5)の添字 1-2を1-3に変更).

本材界面の理想強度(界面端が存在しないときの界面強度)を求めるため，図 4.2に示す

ZおよびU方向に周期境界条件を課したセルの引張シミュレーションを行った.原子数は

5304 (材料 1: 2904，材料2: 2400)であり，雨材の格子定数のミスマッチを考慮して，セル

サイズを材料 1では 11α1x 11α1 X 6α1，材料2では 10α2X 10α2 X 6α2とした.界面 (xy平

面)は，各結品の (001)面となるように配置した.下端2層を国定原子層と l，上端2層の

原子に Z方向荷重を1.0X 10-11 N (1原子あたり)ずつ段階的に与えた.各段階で分子動力
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学法(運動方程式の積分には Verlet1:去を用いた)による 10000ステップの緩和計算を行い，

安定配置を求めた.各段階における緩和計算の初期温度を 0.1Kとし，収束を早めるため

1 K.までの温度上昇を許容した.系の瞬間温度が 1Kに達すると，すべての原子の速度を

取り去って OKとした.また，各負荷段階で， 3000ステップ以降は 100ステップごとに，

9000ステップ以降は毎ステップごとに OKにした.なお，時間ステップは 5fs，原子関ポ

テンシャルのカットオフ距離は 0.9nmとした.

z方向の垂直応力 (jzz，とひずみ，られの関係を図 4.3に示す.ただし， εzzは界面のひ

ずみ(材料 1の最下層と材料2の最上層の変位よりひずみに換算した値)である.破壊は脆

性的であり，最大応力(界面の強度)，のzC，は4.85GPaである.界面強度に比べて雨材の

強度は非常に高く，界面以外の両材は線形弾性範囲内である.また，予備解析より，材料 l

と2のz方向の大きさを変化させても強度がほとんど変化しないことを確認している.な

お，この解析よりはく離に要する仕事， Wad，は 0.861J/m2と評価できる.

同様の解析より，界面の相互作用を 1/10(Dl-2を両材料の相乗平均の 1/100)に設定し

た材料では，界面理想強度は σzzC= 0.489 GPaである.σzzCはほぼ 1/10である.

一方，格子定数のミスフィットが存在しない材料lと3の界面理想、強度は， σzzC= 5.47 GPa 

となり，材料 lと2の界面よりも強い.

4.3 薄膜はく離のシミュレーション方法

4.3.1 原子シミュレーション

図 4.4に示す硬い基板(材料 2)の上に積層した薄膜(材料 1)に図 4.5に示す荷重が負荷

された場合に 9 界面端からはく離する様子をシミュレーションした@原子数は，材料 lが

14520 (セルサイズ:11α1 x 55α1 X 6α1)' 材料2が 14400(セルサイズ:10α2 X 60α2 X 6α2) 

である .x方向には周期境界条件を課した.材料1と2はfcc結品構造とし 9 界面 (xy平面)

が (001)面となるように配置した.y=Oの位置に，材料lと2の接合端部角度が900
-

である界面端を有している.

材料 lに，以下に示す 3種類の荷重(図 4.5)を与えた@

(a)上端 2層に分布荷重を負荷(モデル 1).

(b)上端 2層の端部 5.05nmに分布荷重を負荷(モデル 2).

(c)上端 2層の端部 0.721nmに均等荷重を負荷(モデル 3).

なお?剛性の高い基板材料を模擬するため，材料2の下端 2層は変位を国定した@この

膜/基板を連続体と考えた場合の界面上の応力分布を模式的に図 4.6に示す (4.3.3節参照). 

負荷形状によって，界面端の応力集中度合が異なる.モデル 1，2， 3の荷重条件は， )11貢に

界面端近傍の応力集中が局所的になるように意図して設定したものである.

を段階的に上げヲ分子動力学法により各負荷段階での安定配置を求めた.初期

から 100000ステップの緩和計算の後，荷重を 10000ステップごとに一定量ずつ増加した@

モデル 1と2では，最大荷重を1.0X 10-11 N (1原子あたり)ずつ，他の原子は図 4.5の

負荷分布に対応した荷重増分だけ付加した@モデル 3では，対応する原子に l原子あたり

1.0 X 10-11 Nずつ荷重を加えた.各段階における緩和計算の初期温度を 0.1 とし， 5 

までの温度上昇を許容した.また，各負荷段階で， 3000ステップ以降では 100ステップご

とに， 8000ステップ以降は毎ステップごとに，全原子の運動量を取り去って温度を OKに
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y [010] Material 1 (14520 atoms) 
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Fig. 4.4 Delamination simulation cell for calculation of materials 1/2. 
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Fig. 4.5 Applied load in the delamination simulations. 
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the three types of load. 

した@はく離き裂が生じる直前では， 1段階で加える荷重を小さくし，緩和時間を長くす

ることで，その様相を詳細に調べた@なお，時間ステップは 5fs，原子関ポテンシャルの

カットオフ距離は 0.9nmとした。

また 9 界面にミスフィットが存在しない場合の解析として 9 図4.7に示す

格子定数の等しい基板(材料3)の上に積層した材料に対する界面端からのはく

ションを行った.原子数は，材料 1が(セルサイズ :α1x 55α1 X 

(セルサイズ :α3X 60α3 X 6α3)である.材料 lと3は結晶構造とし?

(001)屈となるように配置した。 x方向は最小周期である 2原子層とし 9

した.y=oの位置に，材料1と3の接合端部角度が鉛o である

しでは 9 図のモデル3の負荷に対するシミュレー

(材料 1)を

シミュレー

ョン つ

は，が提案されている [9，10]. の応、力については，いくつかの

を次式 [10]で評価し

(4.6) 
[ぬ(γαβ)川。γαβ ァαβiイβi

ょん
J

一一σ
 s 

はj軸に垂直に設定した面の面積，は原子 αとFを結ぶ線分が面 Ajを通過するも

のすべてについての和をとる@この応力は ある面を介して作用する力の総和をその面の

面積で除したもので 9 従来の連続体に対するマクロ解析における応力のもっとも自然な拡

張である.本解析では，界面端近傍の局所的な応力分布を計算するため，界留を材料 1の

格子を基準に原子単位の細面(図 4.8)に分けて，式 (4.6)の応力評価を行った.
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Fig. 4.7 Delamination simulation cell for calculation of materials 1/3. 
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(a) Mode1l (b) Mode12 (c) Mode13 

し Materi呂12(or 3) 

Fig. 4.9 Mesh division and boundary conditions for FEM analysis. 

4.3.3 連続体解析による応力解析(マク口解析)方法

連続体解析による応力分布と比較するため，図 4.4および4.7の薄膜/基板を連続体と仮

定して有限要素法 (FEM)解析により界面上の応力分布を求めた.通常のマクロ 2層材料と

して取り扱い歩材料 lと2(または 3)のみの変形を考え，界面には完全接合条件 [11]を付

した.図 4.9にメッシュ分割と境界条件を示す.図 4.5の負荷原子と同じ位置の接点に荷

重を与えた@なお，解析は 2次元平面ひずみを仮定した.また 薄膜と基板は?立方品系

結品 (fcc構造)でありタその対称性から弾性的性質は在交異方性を有する@本解析では 9 結

晶基準軸に対する表4.2の弾性係数を用い，異方性を考慮した線形弾性解析を行つ~・

解析結果および考

1 からのはく離挙動

図に示した材料 lと2からなる 2層材の無夕、荷状態における緩和後のスナップショッ

トおよび界面上の垂直応力， σzz，の分布を図 4.10に示す.無負荷状態であるため 9 界面上

のσzzを平均すると 0である@しかし 9 応力分布は界面全体にわたって一様で、はなく 9 界

面端では引張応力が集中している@相補的に?南端から 1r-v 3 nm程度の領域では圧縮応

になっている@界面端部における応力はもっとも高いところで約 0.75GPaであり 9 本材

界面の理想強度?のzC，と比べると 1/6程度である.また，界面端から離れた内側の領域

でも 9 格子定数のミスフィットに起因して引張応力と圧縮応力が交互に存在する応力場と

なっている.なお，ミスフィットがない場合(材料lと3の界面)では，界面端近傍では，材

料 lと2の場合と同様な傾向が見られるが，界面端から離れた内側の領域では一様に Oで

ある(図 11).

各モデルについて 9 材料 lの最上層端部にある原子 1列に負荷した荷重，F (1原子あた
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りの荷重)，とその原子の z方向変位の平均 Uz，の関係を図 4.12に示す.いずれの場合も，

Fの増加に伴い%はほぼ線形に上昇し，わずかな非線形性を示した後，急速破断に至る.

図4.13に各そデルの叫が急速に大きくなる時点の直前と直後のスナップショットを示す.

すべてのモデルにおいて Uzが急速に大きくなる時点ではく離き裂が発生している.また，

はく離き裂発生直前まで大きな原子配置の変化は見られない.

4.4.2 はく離き裂発生条件と線形破壊力学

モデル lの各負荷段階における界面上垂直応力，ぴzz' の分布を図 4.14(a)に示す.図中

の破娘は， FEM解析より得られた線形弾性応力分布である.低負荷条件下では，原子系の

応力分布は振動があるものの，線形弾性解とおおむね一致している.また，負荷を上昇さ

せて界面端の原子位置での応力が界面理想、強度， σzzC(図4.3参照)，に達しでも，はく離

き裂は発生しない.その後は，負荷を上げても界面端応力は上昇せず， JII貢次，内側原子の

応力がσzzCに達して頭打ちになる.界面端から数個の原子の応力がσzzCに達したとき，は

く離き裂が発生する.すなわち，はく離き裂発生荷重に近づくと，界面端近傍の原子系応

力は線形弾性解からはずれる傾向がある.モデル 2と3においても，傾向は変わらない(図

4.14(b)と(c)). 

なお， Johnsonポテンシャルを用いたき裂材の原子シミュレーション [12]において，き

裂先端の原子系応力が理想、強度に達したときにき裂が進展することが報告されている. し

かし，本材の界面端からのはく離き裂は，界面端の応力がσzzCに達したときに発生しな

かった.

モデル 1'"'-'3のはく離き裂発生時における界面上の σzzの分布を図 4.15に示す.界面端

から 6個目までの原子の σzzがおよそ 4'"'-'5 GPaで一致している.これは本材界面の理想、

強度 (σzzC= 4.85 GPa)とほぼ等しい.全体の応力分布が異なるモデル 1'"'-'3においてこの

領域の応力分布が一致したことは， (1)界面端からのはく離き裂発生が界面端から原子6個

程度(約 1nm)の応力場に支配されており， (2)その領域の応力が界面の理想、強度 (σzzC)に

なったときにはく離き裂が発生すること，を示している.図 4.2のケースのように界面に

応力が均一に負荷されるときは，界面全体の応力が同時にのzCに達し，はく離き裂が発生

する.しかし，界面端では，最端の原子の応、力がのzCに達しでも内側の原子の応力は依然

として低く，さらに負荷が増加しでも内側の原子で負荷を肩代わりできる.そのため，た

だちにはく離き裂発生には歪らない.ある程度の領域(本材では界面端から原子6個程度)

の応力がσzzCに達したとき，界面が外力を支えきれなくなってはく離き裂が発生したもの

と解釈することができる.

一般に，界面端からのはく離強度評価に用いられている応、力特異場パラメータを用いた

評価 [13-16]は，プロセスゾ…ンが界面端近傍の特異場の領域に比べて十分に小さいとき

に妥当性を持つ.図 4.15の線形弾性解の応力分布(破線)では，界面端近傍で応力が特異と

なっているが，特異場の領域は 1nm程度である.これは図 4.15に示したはく離き裂発生

支配領域とほぼ同じ大きさである.この領域では原子系の応力分布は線形弾性解と大きく

異なっており，特異場にはなっていない.すなわち，膜が薄い場合には，たとえ脆性破壊で

あっても線形破壊力学に基づく強度評価が意味を持たない.換言すれば，原子6個分程度

が本材の場合のプロセスゾーンであると考えることができ，系のスケールが 10'"'-' 100詮m

オーダに大きくなると，はく離き裂発生に関与する領域が相対的に小さくなるため線形破

壊力学評価が妥当性を持つようになると考えられる.
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ごとお，この原子系応力と線形弾性解の柏異は，主に界面における変形の非線形性

参照)に起思している@この(留 4.3の破線部を含む)非線形特性を考薦、した要素を界面(材

lと2の関)に配置することによって，連続体解析においても原子系シミュレーションの

と類似した分布を得ることができると予想、される.しかし，界面と

界であり，ある質量を持った物質ではない.したがって，界面を構成する原子拐を連続体

と仮定し，これを特別な要素として配置することは物理的根拠が乏しい@

4.4..3 界面強度の影響

界面の杷互作用を 1/10(界面の棺互作用を表すパラメータ， D1-29 を雨材料の相乗平均

の1/100)に設定した材料についてのはく離き裂発生時における界面上の垂直応力， σzz，の

分布を図 4.16に示す.界面理想、強度 O"zzC，は約 1/10(σzzC = 0.489 となっている

が，ほほ国 4.15と持様の傾向が見られる.齢界面端からの距離，y，が2nm程度の領域の応、

がσzzCとなっており はく離き裂発生を支配する領域は 留誌の場合よりやや広くな

る傾向がある.

4.4.4 格子定数のミスマッチの影響

に示した材料 lと3からなる 2器材のはく離き裂発生時における界面上の垂産応、

，σzz' の分布を図 4.17に示す.ミスフィットが存在しないため界面理想、強度， σzzC，は

= 5.47 GPa)なっているが，ミスフィットが存在する場合(図 4.14(c))と同様に，

ぴzzCに達したときにはく離き裂が発生する.図 4.18に，ミスフィット

-58-



Material 1 / 3 

Mode13 

-10 
-⑧… F = 4.083 X 10 . -N 

(Delamination) 

10
2 

10
0 

10
1 

Distance from edge y，nπ1 

Stress distributions along the interface between materials 1 and 3 at the delam-

ination (No misfit dislocations exist). 

Mode13 

一-0-一

10
2 

100 10
1 

Distance from edge y， nm 

10幽 1

10冊 1

Stress distributions along the interface at the delamination normalized by the 

ideal interface strength. 

ハ同
U

F
同
U

明 10
F = 3.5 X 10 . -N 

ぺOF = 2.0 X 10 . -N 

-10 
F = 1.0 X 10 . -N 

10-1 

10-1 

Fig.4.17 

Material 1 / 2 (Misfit) 

Material 1 / 3 (No misfit) 

Fig.4.18 

(‘ 
Continuum 
(FEM) solution 

10
1 

旬

。ー
の σzzC

トJ
N 

b 

10
0 

。
。
出
℃

O
M
C

一O
C
O一何

ω
ω
O」
H
m
w

--Gト幽

nu nu 

U
N
N
b
¥
N
N
O
 

0
0
3」
2
5
0
c
o一回

ω的
。
」
目
的

h
x
w
N
一一句

E
」
O
Z

10
1 



Fig. 4.19 Boundary condition of atomic structure. 

が存在する場合(材料 1と2)と存在しない場合(材料 1と3)について，はく離き裂発生時

における界面上ののzをのzCで無次元化して示す.両者はほぼ一致しており，大局的なは

く離挙動は変わらない.

材料1と2の界面では，ミスフィット転位が存在するものの，ミスマッチの程度は小さく

(格子定数の比が 10: 11)，はく離挙動に及ぼす影響は小さい.ただし，系のスケールや界

面の不整合度合によっては，ミスフィット転位の影響が無視できない可能性がある.

4.5 不安定性解析によるはく離き裂発生クライテリオン

ここでは，原子構造体に対して，変形に伴うエネルギバランスから不安定変形開始条件

を評価する方法 [17，18]を用いて，本材のはく離き裂発生クライテリオンを評価した.

4.5.1 原子構造体の不安定変形開始条件および不安定変形モードの解析

方法

図4.19に模式的に示すように，外部から荷重が負荷され，変位拘束された原子N価から

なる原子構造体を考える.この構造体の温度はOKであり，安定状態にあるものとする.構

造体の剛体並進と回転の自由度 (6自由度)および変位拘束により減少する白由度(例えばL

自由度拘束されているとする)を取り除くと，この原子構造体の自由度，M，は3N-6-L 

である.ここで，M 次元ベクトル

R = t(Rl，'・1 九九f ・.，RM ) (4.7) 

を考えると，構造体の任意の変形はRの変化として記述される.ここで，Rm (m = 1，'・ .，M) 

は拘束しない座標成分である.

さて，外部荷重も含めた系の全ポテンシャルエネルギ II，は，構造体のひずみエネル

ギ(原子関ポテンシャルエネルギ)， U，と，外部荷重による仕事のポテンシャルエネルギ

に対する寄与分，V，に分けられ，

II=U+V (4.8) 
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と表される .rrを微小変形，ムR，について Taylor級数展開すると

M δrr 1 ~~ δ2rr 

附+ムR)=日除513Eニムι+2515δ九 θ九仇時十 同

となる.系は微小変形前には安定状態、であるので，系のポテンシャルエネルギの第 l変分

である右辺第 2項は Oである.一方，外部荷重は一定であるので，負荷原子に対する仕事

はその原子の変位量に比例するため，

θ2v 
θRmθRn -

となる. したがって， 3次以上の項を無視して式 (4.9)を整理すると

ムロ三日(R+ムR)一日(R):itムRAムR

となる.ただし，行列 Aは

A θ2rr 
mn θRmδRn 

θ2U 、

(m.n=1.... .M) δRmδRn ¥)'- -) )_._; 

(4.10) 

(4.11 ) 

( 4.12) 

である.ム日は変形に伴う全ポテンシャルエネルギの変化量を表しており この値が負に

なると外力の増加を必要とせずに連続的に変形が進行する不安定状態となる@逆に，この

値が正であれば構造体は安定である.

いま，行列 AのM個の固有値を ηm(η1く・・・く ηmく・・・ <ηM)とし， ηrnに対する国有

ベクトルを Pmとする.ただし，Pmは規格化されているものとする.この Pmからなる行

列P=(P1"'PM)を考えると，行列 Aは行列 P を用いて

と対角化される.ここで

なるムQを考えると，

/η1 0¥ 
P-1AP = tpAP = I 

¥o 77M / 

ムQ= p-1ムR

= t(ムQ1，・・ 1 ムQM)

ム上it(PムQ)A(Pd.Q)

:jw(tpAP)ムQ

~M 

z ;乞77m(ムQm?

(4.13) 

(4.14) 

( 4.15) 

となる.構造体が安定であるのは，任意のムQに対して式 (4.15)が正となるときであり，

これはすべての ηmが正となることに等しい.逆に，あるムQに対してムロがOとなるこ

とが不安定変形開始条件であり，それは η1く η2く・・・く ηMから

771 = 0 
-61-
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幽 縦断

系はエネルギ的に安定である.したがって，不安定的なはく離き裂発生には至らない.系の

不安定開始点である η1=0が満たされたとき，はく離き裂が発生する.本材のはく離き裂

発生クライテリオンは，原子構造体のエネルギバランスから導かれる不安定条件 (η1= 0) 
により評価できる.

η1 = 0に対応する固有ベクトル，P1，より求めた不安定変形モードを関 4.22に示す.材

料 lの界面端近傍の原子は z方向に大きく変位することがわかる.これは，界面端からの

はく離き裂発生と対応している.また，界面端から離れるにつれて原子の変位量が小さく

なっており，遠方領域の原子ははく離き裂発生に対する寄与が小さいことを示している.

4.6 結言

本章では，ナノ薄膜/基板の界面端からの脆性的はく離き裂発生クライテリオンについて

検討するため，モデルポテンシャル (Morseポテンシャル)を用いて原子シミュレーション

を行った.得られた結果は以下のように要約できる.

(1)負荷の分布形状を変えることにより，薄膜/基板の界面端近傍における応、力集中度合の

異なるシミュレーションを実施できる.

(2)低負荷条件下では，原子シミュレーションにおける界面上応力の分布は，連続体を仮

定した線形弾性解とおおむね一致する.

(3)界面端近傍では，応力が界面理想、強度に達すると，負荷を増しでも応力は上昇しなく

なる.これ以降は，原子系の界面端近傍の応力分布は連続体を仮定した線形弾性解析

と一致しない.

(4)本材では，界面端近傍の原子6個分(約 1nm)の領域の応力がはく離き裂発生を支配し

ている(プロセスゾーン).その領域の原子系応力が界面理想、強度に達したときに，は

く離き裂が発生する.

(5)厚さがナノメートルオーダの薄膜のはく離に対しては，プロセスゾーン寸法が特異場

領域のそれと間程度になるため，線形破壊力学は適用できない.

(6)エネルギバランスから不安定変形開始条件を評価する方法により，はく離き裂発生ク

ライテリオンを評価できる.また，不安定変形モードははく離き裂発生時の原子移動

モードと対応している.
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第5章 薄膜/基板界面のき裂に対するじ

ん性

5.1 緒言

第 2，3章では，厚さがサブミクロンオーダの薄膜(サプミクロン薄膜)と基板の界面端

部からのはく離き裂発生強度を力学的に評価した.これは，微小材料ではき裂発生自体が

重大な欠陥となるため，発生強度がもっとも重要であるとの観点からである@しかし，実

際の電子デバイスなどでは，製造プロセス中あるいは使用時に生じた界面き裂が，疲労や

種々の環境条件下において徐々に進展し，やがて致命的な破壊へと至るケースも存在する.

したがって，界面強度の総合的理解には，き裂の発生のみならず，進展に対する抵抗も

価する必要がある.界面のき裂に対する伝ぱ抵抗を破壊力学的に評価するためには?鋭い

界面き裂を有する試験片を用いて強度試験を行う必要がある [1]. しかしヲサブミクロン薄

膜と基板の界面に精度良く予き裂を導入する方法が確立されていないことが，強度試験を

行う上でのネックとなっている.

薄膜/基板界面への予き裂導入法としては，界面をエッチングすることにより予き裂を

導入する方法問(図 5.1(a))や界面に薄膜との界面強度が低いリリース材料を挿入する方

法 [2-5](図 5.1(b))が提案されている. しかし，前者では化学反応域が予き裂前方に形成

されるため，正確な界面の強度を評価することが困難である.また 9 予き裂先端が丸くな

る可能性がある.後者では，評価対象の膜が薄い場合には相対的にリリース材料の厚みを

無視することができないため鋭い予き裂とならない。とくに き裂先端における

題となることがある@いずれの場合も予き裂から充分長くき裂を伝ぱさせた場合には?こ

れらの欠点は消失する.近年，界面き裂を安定進展させようとする研究もいくつ

ている [6，7]. しかし，微小材料の試験ではき裂を充分長く伝ぱさせることが国難な

多し前方に損傷がなく鋭い予き裂導入法を開発する必要がある.

では，製膜法による薄膜と基板の界面強度の違いを利用することで従来の方法の欠

を取り除いた界面予き裂導入法を開発し，サブミクロン銅 (Cu)薄膜とシリコン (Si)基板

界面のき裂に対するじん性を評価した.

5.2 薄膜/基板への界面予き裂導入法

5.2ユ 予き裂導入法のアイ

ここで提案する予き裂導入法のアイデアを 9 図5.2に模式的に示す.本研究では，大規

模集積回路 (LSI)用配線材料として実用化されている C日薄膜と Si基板の界面を評価の対

象とした@後述するように，製膜法によって同一材料でも基板との界面強度が異なる@こ

れを利用して，基板との界面強度が弱い部分(図 5.2中のハッチ部)と強い部分からなる同

一材料 (Cu)のごく薄い膜を形成する.その上にさらに Cuを堆積させて所定の厚さの薄膜
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悩縦K

Damaged zone 

Thin film 
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( a) Interface etching 

Release layer 

(b) Inserting heterogeneous release layer 

Fig. 5.1 Schematic illustrations of previous method for introducing pre-crack. 

Sputtered Cu film (200 nm) 

Vacuum evaporated Cu fill1l 
(Release layer， 25 nm) 

Si substrate (550μm) 

Poor adhesion 

Fig. 5.2 Schematic illustration showing proposed method of pre-cracking along interface 

between thin film and substrate. 
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5.3 Fracture test for evaluating interface strength of specimen without crack. 

Table 5.1 Interface strength. 

とする. I司ー材料であるため，薄膜内の界面(破線)は強く， CujSi界面に強い部分と弱い

部分が存在する材料が作製できる.この材料に適当な負荷を与え，弱し

させることで鋭い界面予き裂を導入する@なお 9 本手法は 9 被着体との界面強産が異なる

2種類の方法で製膜できる材料であれば Cuに!浪らず用いることができる@

5.2.2 製膜;去による界面強度の相異

Cuの製膜法としてヲ真空蒸着法とスパッタリング法を用いた.まず，両方法により製膜

した材料の界面強度の違いを評価するため， Si基板(厚さ:550μm，表面:(100)面)上に，

Cuを真空蒸着した材料 (Cu(VE)jSi)とスパッタリングにより製膜した材料 (Cu(SP)jSi)に

ついて，函 5.3に示すき裂がない場合の薄膜界;面端強度評価用試験片を準備した(第 2

雨材料とも， Cuの膜厚は 200nmである.これより，図 5.3に示すタイプIの試験(第2

2.2.1節参照)を行った e 両材料において，薄膜が基板からはく離したときの界面端近傍の

垂直応力 9 内c(界面端からの距離:1.5 nm)，を表5.1に示す.スパッタリングによる材料

の界面強摩は?真空蒸着した材料Cu(VE)jSiのそれの約 4倍であっ~・

5..2 イ共試材作製

出の函 5.2中に， {共試材の構成と膜摩を示す.前節の結果より，予き裂を導入するた

のリリース界面部として界面強度の低い真空蒸着 Cu薄膜を，薄膜全体としてはスバッタ

Cu薄膜を採用した@リリース材料挿入による薄膜上面の段差を小さくするため，
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Cu薄膜はスバッタ Cu薄膜に比べて薄く (1/8)設定した.

具体的な作製手)11買を ~5.4に示す.

(1) J享さ 550μmのSi基板(表面:(100)市)を l辺が約 5mmの正方形状に切り出し

(2)切り出した材料を有機溶剤(アセトン，イソプロピルアルコール)を用いて超音波洗浄し

た後，リリース材料を製膜する部分(エッジからの距離， αi)以外をメタルマスクで覆いラ

抵抗加熱真空蒸着法により摩さ 25nmのCuを蒸着した.なお，製膜には1.3x

を用い，一

(3)メタルマスクを取り除い，'....-

スバッタワングにより

を x ま

を200nm製膜した@なお，製膜はラチャンノ

させた後. 0.27 のアルゴン (Ar)

予備試験の結果，真空蒸碁 Cu薄膜端部の傾斜が急になると予

とスバッタ Cu薄膜の境界付近(図 5.2破線で示した境界)

製することができなかった (5.3.1節参照トそこで?真空蒸着 Cu

メタルマスクは多摩さ約 mmのステンレス板の側面を底面との

うに鏡語研磨して作製した.その際，マスク底面および側面の凹凸は 1

Cu薄膜のエッジの傾斜が適度

ように決定した@図に スバッタ薄膜を製膜する前

薄膜の膜惇が徐々に減少し 9 緩や

るスパッタ薄膜と

きる

?の
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Si wafer 
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Si substrate 
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Fig. 5.4 Fabrication procedure of sample. 
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7.5μm x7.5μm x 30 nm 

Fig. 5.5 AFM image of edge of Cu release layer. 
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5.2 Release interface length and specimen size. 
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Specimen 1 
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Specimen 1 
(Sputt~red Cu/Si with release interface) 
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Fig. 5.11 Relationship between load and displacement after cracking (8pecimen 1). 

Table 5.4 Critical energy release rate. 
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の結果，はく離は Cu薄膜(リリース材料および、スバッタ Cu薄膜)と 8i基板の界面で生じ

ていた.試験片 lのはく離面 (Cu薄膜側)の予き裂先端部近傍の電界放射型走査電子顕微鏡

(F匹8EM，日立製作所製 84500)写真を図p.10(a)に示す.なお，図 5.10(b)には，リリー

ス材料をフォトレジストを用いたプロセスにより作製し，その端部の傾斜が急な場合の結

果を示している.図 (a)の試験片 lでは，境界部に大きな損傷や割れは認められない.こ

れは 9 先端の鋭い予き裂が導入されたことを示している.一方，図 (b)ではリリース材料

(真空蒸着 Cu薄膜)とスバッタ Cu薄膜の境界(図 5.2中の破線)に大きな割れ(枝分かれし

たき裂)が生じており，理想的な予き裂を導入できなかった.

界面強度の破壊力学的評価

試験片 1の予き裂導入後 (ii点以降)の荷重 P，と荷重点変位 Uy' の関係を図 5.11に

示す.Ii点の後，図中 iii点までは線形関係を保っている. 111点から非線形な挙動を示し， iv 
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点で急速に全面はく離した 111-1V間の非線形挙動の原因は予き裂先端部近傍の塑性変形

と考えられるが，詳細は不明である.

き裂進展開始荷重，Pc (図5.11の1V点における P)，から見掛けの界面破壊じん性値(見

掛けの臨界エネルギ解放率)， GC，を評価した.なお，図 5.11の非線形部が全負荷曲線に

対して大きくないことを考慮して，ここでは線形弾性を仮定し，コンブライアンス法によ

りエネルギ解放率， G，を求めた.なお，コンブライアンス， C，とき裂長さ， α，の関係

はBEMにより各試験片の寸法を用いて解析し，Pcおよび予き裂長さ， α11 における Gを

Gcとした.得られた Gcを表 5.4に示す. 6つの試験片の平均値は Gc= 1.90 J/m2であ

る.測定結果にややばらつきが見られるが， αiおよび接合部長さ ，L (図5.6および表 5.2

参照)，との相関はとくに見られない.ただし，厳密には塑性変形を考慮した解析を行って

破壊力学パラメータを評価することが望まれる.

5.4 結言

本章では，製膜法による薄膜と基板の界面強度の違いを利用して，サブミクロン薄膜と

基板の界面に鋭い予き裂を導入する方法を開発し，スバッタ Cu薄膜と Si基板の界面に適

用した.得られた結果を要約して以下に示す.

(1)スバッタ Cu薄膜と Si基板の界面強度は，真空蒸着 Cu薄膜と Si基板のそれの約 4倍

である.

(2)スパッタ Cu薄膜と Si基板の界面の一部に， Si基板との界面強度が低い真空蒸着 Cu

薄膜を挿入することで，強度の違う界面が同一面内に存在する試験片を作製できる.

(3) (2)の試験片に負荷することにより，真空蒸着 Cu薄膜と Si基板界面のみがはく離し，

先端が鋭い予き裂を導入できる.

(4)はく離面の予き裂先端近傍に大きな損傷や割れは認められない.

(5)予き裂先端からのき裂進展試験を実施した.スパッタ Cu薄膜(膜厚:200 nm)/Si基板

界面の見掛けの界面破壊じん性は Gcキ 1.90J/m2である.
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