
si/金属界面での低温化学反応と電子状態

で起こるOスピンがそろうと同時に<al+oa20> は減少しはじめるo <al+oa20> は

二つの原子の間にある電荷分布と考えることができる｡ Ⅴを変化 させたとき, 遷移の

起こる点がどのようにずれていくかo <al+oa20> の変化 ,解離エネルギーの変化につ

いて現在計算を行なっている｡その結果については別の機会に報告したい｡解離しやすくな

るためには,二つの原子間の電子のや りと｡が起こりにくくな｡,つまり<al+oa20> ,

が小さくなり,電子相関の方がきいてくる必要がある｡ Substrateを通しての間接的な

相互作用は,bonding orbitalが bandの底より下の方に存在するので,Substrate

の Greeus/Functionの bandの外側の tailの様子に依存する｡
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半導体と金属 とを強く密着せしめると,室温程度の低い温度でも両者が化学反応を起

し得ることが最近明らかになって来た｡その顕著な例はシリコン (Si)半導体と金 (Au)

との系に於てみられる次の現象である｡

si単結晶上にA｡薄膜 (1000i軽度 )を蒸着した試料を空気中で 100℃ 前後の温

度で熱すると,またたく間にAu膜の黄金色が黒く変わる｡ この変色の原因はAu膜上

に約 1000iの Siの酸化物 (SiO2)が形成されたためであることが筆者 らによ り示

されたoこのSiO2膜の生成は Siが Si/Au界面附近から放出され,それがAu中を

通過 (粒界拡散 )してAu膜上で酸化されるという機構による(第 1図)0 Siは強い

共有結合の結晶である〔その融点は非常に高い (1400℃)〕｡ 従って,上記低温にて

si-Si結合 (結合エネルギー -2eV/bond)が切 られることは困難だから,Si原子

の放出を可能にする事情が界面に存在しなくてはならぬことになる｡

siとAuの界面は少くとも蒸着直後では原子的スケールで急峻 (sharpinterface)

であろう｡ しかし,一般に2物質間での sharpinterfaceは 2つの表面エネルギーに

由来する高い界面エネルギーをもっため,より安定な diffuseinterface (厚さB)

に転移する傾向をもつことが,CahnとHilliardらによる非均一系の熱力学的考察よ
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り,示されている〔これは,

magnetic (又は ferroelectric)

domainwallのアナロジー功 らゝも

理解出来る〕 ｡ diffuseinterface

に関しての重要な点は,その化学

的 (又は電子的 )状態が2元 (合

金 )系相図 (phasediagram)に

認められるような平衡相のそれと

異ることである｡ Si-Au系の場

令,この低温現象が認められる温

度での平衡相はpureな siと血

との単なる混合相である(第2図)0

しかし,界面が diffuse化 してい

れば Si/Au界面は非平衡合金と

なり,そこからのSi放出が低温

でも可能になるのではないかと先

づ考えられよう｡

実際,上記低温現象が認められ

る場合の界面は diffuseであるこ
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第 1図

sirAu系にみられるSiO2膜の低温生成

のモデル,及びpureSi(A)と界面に存

在するSi(B)のAESスペク トル

とが,Auger電子分光法 (AES)の測定より,⑦ 界面での Siの価電子状態がpure

siと異なることを示す新しいスペクトル 〔第 1図 (B)〕が認められたこと, ㊥ 界面

の厚さ(B)〔即ち,新スペクトルのみ られる部分〕が Si基板の面指数に依存すること

から結論された｡なお,βは温度にも依存するが,例えば 50℃では,Si(110)面上

で～70i, (111)上で～30iである〔この面依存性は,Si(110)がより高い表面

(従って界面 )ェネルギーをもっことから,diffuse interfaceの存在を示すものとし

て理解出来る〕｡また,この diffuseinterfaceでの Siの価電子状態は軟X線分光

法 (sxs)測定及びその結果のTerakuraの理論による解析などからAuと金属結合を

している Siのそれ (簡単のため金属性 Siと呼ぶ )であることがわかった (Auの d

バンドが Siの S,p電子状態密度に強い影響 を及ぼしている )｡ この界面に存在する
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ものと類似な (同じAESスペ ク

トルを示す )金属性 Siは,Si-

Ag,Auの溶融状態 (si濃度は

30at.%以下 )を急冷することに

より生ずる非平衡相や, Si-Cu

系に存在するHume-Rothery 型

合金に於ても認められる｡ 非平衡

相の S卜Au合金は非常に不安定

で,例えば 100℃ ,5分程度で平

衡相 (即ち pureな SiとAu)の

2相に分離する｡ この分離は Si

及びAuの長距離 (数 〝m)にわ

たる拡散により適戎されるのである

から,これは diffuseinterface
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第 2図

SirAu系の相図

異常に低い共晶点 (370℃)はSiとAuとの

特異な相互作用を物語っている｡

での Siの低温での活瀞な挙動 (舵

体中の拡散に近い ),従って,Siの低温放出の可能性を暗示している｡ また,S卜Cu

合金の融点 (～800℃)は Si(～1400℃)や Cu(～1100℃)に比して可成 り低いが,

これも金属性 siが pure Siに比して弱い結合状態にある事 を示 している｡ 従って,

上記 SトAuを始め,S卜Aβ,Si-Pt,-- など多くのSi/ 金属系にみられる低温

現象の原因は界面に存在する金属性 Siにあることが一応結論されよう｡

では最後に,本現象と本研究会のテーマとはどの様につながるかを考えよう｡それは

何故 sharpな界面が簡単に低温度で diffuse化するのかということと関係する｡この解

明には蒸着直後の sharpな界面での Siと金属 との相互作用を知ることである｡

その手掛 りは,実験的には,極低温で 1-2原子層の金属膜蒸着 と,この膜及びそれ

に按するSi表面の電子状態をenergy lossspectroscopy(EI｣S),ultraviolet

photoelectronspectroscopy(UPS)やAESなどにより調べることにより得られるで

あろう｡
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