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シ リ コ ン(Si)/金 属

Si原 子 の 低 温 移 動

系 にみ られ る

Si-Au系 を 中 心 と し て

工学部 平 木 昭 夫(吹 田4572)

コン ピュータをは じめエ レク トロニックスの最近のめざましい発展は,半 導体素子製造技術の進歩に

負うところ大である。 これ ら半導体素子は外部回路 と結合 されなければ,そ の優 れた機能 を発揮す るこ

とはない。 この両者の結 合は半導体(素 子)と 金属との接触(コ ンタク ト)に ょり可能 である。 さて,

素 子が正常に,'ま た安定 に動作す るためには,こ の コンタク トが安定でかつ丈 夫で あることが当然要求

される。 これは,半 導 体の金属間のオー ミック ・コンタク トや シヨッ トキー ・コンタク トを形 成す る問

題 として,半 導体デ バイス(素 子)に 関連 する多 くの研究者の重要 な,し か もーまだ完成していない課題

なのである。 この問題の解決には,ま ず半導体 と金属とが接触 界面に訟いていかに振舞 うか,'ま たはど

のように反応す るのか を知 る必要 がある。
0一量σge5'一 θゴge細 一θdgθ

驚 くべ きことには,両 者は室温程度の低い温度で も

互いに構成原 子の移動を伴 う固相間の反応を起 し得る

とい うことが最近 明らかにな って来た。その顕著な例

が シリコン(S正)半 導 体と金(Au)と の 系にみ られ る

次の現 象である。
む

Si単 結晶(基 板)上 にAu薄 膜(1000A程 度)

を蒸着した試料を酸化雰囲気中,た とえば空気中で

200℃ 前後の温度で熱すると,ま たたく聞にAu膜

の黄金色が黒く変わる。この変色の原因はAu膜 上に
む

約1000AのSiの 酸化物(SiO2)が 形 成される

ためであることが筆者 らにょる イオ ン後方散乱法(新

しい,か つ有力な表面分析法の一つ)の 測定 によ り示
1)

された。 この方法の説明は 省略す るが,第1図 は上記

現 象を示す測定例である。 このSio2膜 の 生成はSi

がS孟 ノ'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 ょる(第2図)。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℃)ユ 従 って・上記

低款 て,Si-Siの(共 右)結 合(結 合エネルギー
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第1図si(基 板)/Au(薄 膜;)試料 のHe+イ オ ン 後:方

散 乱 実験 結 果.(a)熱 処 理 前,(b)酸 化 雰

囲気 中で の 低温 熱処 理後.図(b)か ら 試 料 表

面 にSiとOか ら成 る新 しい 層 の形 成 さ れ る

ことがわ か る.

*室 温 で もSio2膜 の生成 が認め られている 一
む

1週 間程度,室 内に放置す ると数100A程 度 のSiO2が 形 成される。
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～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。
　む

この事の重要性は,Siそ の ものを空気中で,こ のSirAuの 場 合と同様の(一一1000A)SiO2を

作 るには,1000℃ 以 上の高温 で数時間とい う熱処理が必要である事実を考えると理解 出来 る。 つ・ま

り,こ の場 合Sio2の 生 成はSi-si結 合 を切ることで律速されているためである。 これに対し,我

々のSi-Auで は,SiO2の 生 成は第2図 で示 され る如 く,酸 素(02)又 は水(H:20)分 子 の既成の

Sio2
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第2図.酸 化雰囲気中での低温熱処理にようて生じ.る.Si-Au系 の厘応(on6way
lteaction>の モデル図

.

sio2膜 中の拡散(こ れは,低 い温度

で充髄 い)に て律せ られている.2)

そ こで,何 故 このよ うにしてSi-

Au界 面 か らのS五 の放出が低温で も

可能 なの かとい うことを理解す るため

界面の一般的な性質 を考えてみること

にする。

さて,siとAuの 界面は少 くと も

蒸着直後では原子的 スクールで急峻 、

(sharpinterfaGe)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 もつため,よ り安

定な(第3図 の如 き)diffuseinterface
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第3図

SiとAuと の接触によ り期待され るdiffuse

化 した界面(inteザace)と そ の厚 さ(の
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3)

(厚 さ4)に 転 移する傾向を もつことが,CahnとHilliardら に ょる非均}系 の熱力学的考察 より示

されている〔これはmagnetic(又 はferroelectric)doma三nwallの ア ナロジーからも理解 出来る 〕。

このdiffuseinterfaceに 関 して重要 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 相と異 り得 ることである。Si-Au系 の場合・ この低温

SiO2生 成現 象が認め られる温度での平衡相はpureなSiとAuと の単なる混合相である(第4図)。

しかし,界 面がdiffUse化 し ていれば,Sし 宜u

界 面は非平衡合金の性質を呈 し得 る。 されば

この合金 中でのSiの 結合は共有結合の場合

に比 して恐 らく弱いであろ う。 そのためSi

の 界面からの放出が室温程度 でも可能にな っ

ているの ではないかと我 々は考えたのである。

実際界面を調べ ると,上 記Sio2生 成現 象

が認め られる場合のそれはdiffuseで あ るこ
4)

とが,オ ー ジエ電子分光法(AES)の 測 定 よ

り,④ 界面でのSiの 価電子状態がpureな

Siと 異 ることを示す新 しい スベクt'ル(第

5図)が 認め られたこと,@界 面の.厚さ(6)

〔す なわち,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,6は 温度に も依存す るが,例

む
え ば50℃ で は,si(110)面 上 で～70A

(lll)で ～30且 で あ る 〔 こ の 面依 存 性 は

Si(110)が(111)よ り高 い表 面(従 っ て

界 面)エ ネ ル ギ ー を もつ こ と か ら,diffuse

int'erface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 胱 法(SXS)測 識

びその結果の[fbrakur、 の理k6)k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電 子 がSiの3s・3P

の電 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 ものと類似な(同 じA

7)
ESス ペ ク トルを示す)金 属性Siはsi『Ag,

Auの 溶 融状態(S三 濃度は30at.%以 下)
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第4図Si-Au合 金系の相平衡状態図・ノ(その後の研

究から共晶組成は19at%Si付 近 と言われて
いる).
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第5図

si-Au系 のdiffUse界 面で認 められる価電

子(Vで 表わす)状 態を反映す るSiの(L

VV)オ ー ジェスペク ト.ルo

これは明 らかにPlreな 共有結合性半導体Si

(下 地 基板)の それ と明 らかに異 る。
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を急冷す ることによ り生ず る非平衡相や(第6図 の急冷直後の スベク トルと第5図 ・とを参照されたい),

Si-Cu系 に存在す るHume-Rothery型 合 金に於て庵認晦 られる。 この非平衡相Si-A皿 合 金は非常

に不安定 で,例 えば100℃ に て5分 程度で第6図 に示すよ うに・平衡相(す なわ ちpureなSiとAu)

の2相 に分離す る。 この相分離はSi及 びAu原 子 の長距離(数 μm)に わ たる拡 散により達成される

カ㍉ その拡散係数(D～ ・・%/,ec・ ・5・ ℃)8)よ
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第6図

共晶組成附近のSi-Au溶 融 合金

を急 冷した直後(Omin)の オ ー ジ

エスペク トルと100℃ で熱処理

した ときのオージエスペク トルの

変化。10分 程度 で非平衡si一

Au合 金相 から平衡相であるμre

なSiとAuに 相 分離することが

わかる。

り,こ の合金中での両原子 の挙動は 液体中のそれに近い

ことがわか る。 このことか ら,Siの 状態が この非平衡

合金 と類 似であるSi/Auのdiffuse:な 界面で もSi(及

びAu)原 子 が低い温度で活澄 に運動 して診 鄭 そのた

め,Siの 低温放出が充分可能であると考えてよい もの

と思われ る。なお,金 属と結合 しているSiは,本 来の

共有結 合をして いる場合に比 して,そ の結合力が極 めて

弱 くなるであろ うことは,た とえば,Si-Cu合 金 の融

点(～800℃)はS五(～1400℃)やCu(～1100℃)

に比 して可成 り低いこと,ま たSi-Auの もつ異常に低

い共晶点(～370℃)な どか らわか ることである。

このS三 一Au系 に みられるような低い温度での界面反

応は,SirA1,Si-Pd,Si-Pt,Si-Ni

な ど多 くのsi一 金属系に於 いて 見出されている。9)こ

れは主として米国に於て,こ こ数年来,こ のSトAuで

の現 象が引 き金 とな り精力的に研 究された結果 であるが,

そ の原因 もS丘 一A.uの 場 合と同様 界面に存在す る金属性

Siに ある もの と一応結論 して よい ようである。

しかし,こ の低温現 象の理解には,も う一つ重要 なポ

イン トが残 っている。 これをは つきりさせ るため,今 迄

の ことを簡単に整理 してみよ う。

さて,Si基 板 に金属膜 を付着せ しめると,す ぐ界面がa…ffUse化 す る 一 ずなわち,界 面でのS三

は金属と弱 く結合(一 種の合金化)す る様になる。 そ うして,我 々の低温現 象は,こ のdiffuse界 面か一
らのSi原 子の速やかな金属膜 中への放出に由来す るものと理解 される。

このようにまとめてみると,「 何故diffuse界 面が簡単に形成 されるのか?』 というのが重要な問題

として浮 び上 って来るであろ う。 しか しながら,こ の点については残念なが らわかっていない。

この解 明には,diffuse化 反応 を起す以前のsharpな 界面でのSiと 金属との電子的及 び原子的両 面

での相互作用 を知ることが必要であろ う。

これは理論的には,共 有結 合半導体の電子状態に及ぼす金属の影響として,界 面での電子相関 を取 り

扱 つてい るInkson80)・11)の 最 近の仕 裏 とも関 係す るで あろ う一 勿論,金 属膜 中に存在す る多 くの

格子欠陥(蒸 着膜だか ら)の 原子的な役割 りも大 きな意味をもつ筈である。12)
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また,実 験的には,極 低温 に於 ける(界 面のd三ffuse、化 を防止するために必要)数 原子層金属膜のS量

基板への蒸着 と,こ の膜澄 よびこれに接す るSi表 面(す なわち界面)の 電子状態 をエネルギー損失分

光(E五S),真 空紫外線電子分光(U:PS)及 びAESな どにょる測定 が考え られる。 この実験の際

には,低 温 センターり御理解 と御助力を是非,診 願 い したい ものである。
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