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第1章 緒 論

序

近 年,半 導 体 産業 や航 空 宇 宙 産 業 な ど さま ざ ま な分野 で異種 材 料 の複 合 化 が必

要 とされ て きて い る.そ れ に 伴 い.金 属 とセ ラ ミ ック スの 接 合 に関 す る研 究 も活

発 に行 われ て きた が,両 者 の 複 合 化 に は,な お多 くの 問題 が 残 され て い る 田.

セ ラ ミ ックス と金 属 とで は,原 子 問 結 合 状 態 す なわ ち化 学結 合状 態 が 著 しく異

な る.そ の ため,複 合 体 を合 理 的 に形 成 す る には,界 面 にお け る化 学 結 合 状態 に

関 す る情 報 を得 る こ どが 先 ず 第一一の課 題 で あ る.こ れ は,界 面 を設 計 して ゆ く上

で基 本 的 で あ り,重 要 な問 題 で もあ る.こ の 情報 が未 知 で あ る限 り,異 種 材料 の

複 合化 技 術 の 体 系化 は決 して 有 り得 な い と考 え られ る.

化学 結 合 状態 は価 電 子 状 態 の一 つ の側 面 に他 な らな い.金 属 は伝 導 体 で あ りバ

ン ドギ ャ ップが ない.セ ラ ミ ックス は絶 縁 体 で あ りバ ン ドギ ャ ップ を有 す る.半

導 体 は比 較 的小 さ い バ ン ドギ ャ ップ を もつ の で,電 子 論 的 に は それ らの 中 間の 性

質 を もっ.金 属 とセ ラ ミ ックス は バ ン ド構 造 か らみ て両 極 端 に位 置 す る材 料 で あ

る.し たが って,金 属/セ ラ ミックス 界 面 を理 解 す る こ とは,さ まざ ま な異 種 材

料 の 界面 を理解 して ゆ くため の第 一 歩 で あ る こ とがわ か る.と こ ろが,「 セ ラ ミ

ックス と金 属材 料 が 接 合 され て い る と き,そ の界 面 で は どの様 な結 合状 態 が形 成

され て い るか?」 とい う疑 問 に注 目 し,界 面 を実 験 的 に分析 した例 は数 少 な い.

特 に,界 面 近傍 の原 子 間 結 合 状態 に言 及 した研究 は きわ め て少 ない の で あ る.

1.1金 属/セ ラ ミ ックス 界 面近 傍 の 化 学 結合 状 態 に関 す る研 究 の

現 状 お よび 問題 点

金属 とセ ラ ミック スの 接 合 に 関 す る研 究 を調査 す る と,酸 素 やma～Vla族 元 素

の ぬれ 性 や接 合 性 に 対 す る重 要 性 が 認 識 で きる.酸 素 は接 合 界 面 に 粘着 性 酸 化 物

(AdherenceOxide)を 形 成 し接 合 性 に寄 与 す る とされ てい る 【2,3].ま た,

IIIa～Vla族 元 素 は界 面 に 集 中 し,適 度 な集 中 が起 こる ときに良 いぬ れ性 や接 合 性

が得 られ る と言 われ て い る[4].こ れ らの現 象 は,セ ラ ミ ックス(ガ ラ ス)の 封
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着 に 用 い ら れ る 活 性 金 属 法 囹,モ リマ ンガ ン法[6],テ フ レ ケ ン法(高 融 点 金 属

法)[7],酸 化 物 ソル ダ ー 法[8】 な ど に お い て も観 察 さ れ る.凝 集 し た活 性 金 属 の

一 部 は 確 か に 酸 化 物(AdherenceOxide)と し て 存 在 して い る が ,ほ と ん ど の

活 性 金 属 は 未 酸 化 の 状 態 で 凝 集 し て い る と い う例 も見 ら れ る[9】.酸 素 や 田a～

Vla族 元 素 の 挙 動 が ぬ れ 性 や 接 合 性 に 何 ら か の 影 響 を お よ ぼ し て い る こ と は 間 違

い な い.こ の よ うに,実 験 的 な 研 究 は 数 多 く な さ れ て い る もの の[2～9】,界 面 に

お け る 酸 素 やma～Vla族 元 素 の 役 割 を 系 統 的 に 説 明 し た研 究 例 は な い.し た が

っ て.い くつ か の 遷 移 金 属 と セ ラ ミ ッ ク ス の 界 面 を 系 統 的 に 調 査 し,界 面 に お け

る 結 合 機 構 を 理 解 す る必 要 が あ る.

金 属/セ ラ ミ ッ ク ス 界 面 の 原 子 構 造 を知 る 手 段 と し て.TEM(透 過 電 子 顕 微

鏡)観 察 が 挙 げ られ る 【10].こ の 手 法 で は,格 子 方 向 の 揃 っ た きわ め て 特 殊 な 界

面 の 格 子 像 を 得 る こ と が で き る が,界 面 近 傍 の 化 学 結 合 状 態 に 関 す る情 報 を得 る

こ と は で き な い.

Pask[11]ら は,熱 力 学 的 な 考 察 か ら金 属 と シ リ カ 界 面 近 傍 の 化 学 結 合 状 態

に 言 及 し,一M-M-0-M-o-Si-O-Si一 とい う 表 現 で 界 面 の 結 合 状 態 を 表 して い る.

King[121ら も鉄 と シ リカ の 系 に 対 し,同 様 の 表 現 を して 界 面 結 合 状 態 に 言 及

し て い る.し か し.彼 ら の 表 記 は 熱 力 学 的 な 考 察 の み に よ っ て お り,具 体 的 に 計

測 した も の で は な い.熱 力 学 デ ー タ を 界 面 に 適 用 す る と き に は,局 所 平 衡 の 仮 定

が 必 要 に な る.す な わ ち,界 面 に お け る 微 小 点 で は 熱 力 学 的 に 平 衡 状 態 が 達 成 さ

れ て い る と 見 な し て,均 一 系 で 起 こ る 現 象 と 同 じ現 象 が 界 面 で も生 じ る と す る も

の で あ る.し か しな が ら界 面 近 傍 で は,局 所 平 衡 の 仮 定 が 必 ず し も成 り立 っ と は

限 ら な い.

Moller[13]ら は 銅 と シ リ コ ン ウ エ ハ 基 板 の 界 面 に 対 しAES分 析 を 行 っ

て い る.ま たLi[14]ら は チ タ ン と シ リ コ ン ウ エ ハ の 界 面 お よ び チ タ ン と シ リ カ

の 界 面 に 対 しEELS(Elec七ronEnergyLossSpectroscopy)とAES(Auger

Elec七ronSpectroscopy)分 析 を 行 っ て い る.し か し.彼 ら は 界 面 近 傍 の 化 学 結

合 状 態 に つ い て 具 体 的 に 言 及 で き て い な い.Chaug[15】 ら は チ タ ン と シ リカ

お よ び チ タ ン と サ フ ァ イ ア の 系 に 対 しAESとESCA(ElectronSpec七ro-

scopyforChemica1Analysis)に よ る 分 析 を 行 っ て い る.し か し,彼 ら も界 面

の 化 学 結 合 状 態 にっ い て は ほ とん ど述 べ て い な い.彼 ら は,そ の 場lin-situ)
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で 蒸着 と分 析 を繰 り返 して い るた め,界 面 に な る前 の表 面 を分 析 して い る こと に

な る.我 々の対 象 と して い るの は すで に形 成 され た 界面 で あ り,多 くの 場 合熱 処

理 が な さ れ てい る.彼 らの手 法 で,我 々の対 象 と して い る界 面 の情 報 を得 る こ と

は 難 しい.他 に も界 面 を対 象 と した研 究 は数 多 くあ る が,元 素 分布 や凝 固組 織 を

調 査 して い る もの が ほ とん どで,化 学 結 合 状 態 に 言 及 して い る もの は見 あ た らな

い.異 種 材 料 界面 に お け る化学 結 合状 態 に関 す る 研究 が非 常 に少 な いの は,次 に

挙 げ る理 由 に よ る もの と考 え られ る.す なわ ち,化 学 結 合 状 態 を実 験 的 に計 測 で

き る装 置 が 限 られ て い る こ と,お よび,そ の 界面 に対 す る適 用性 が確 立 され て い

な い こ とで あ る[16].

化学 結 合 状 態 を実 測 で きる装置 と して登 場 したESCAやUPS(Ultra-

violetPhotoelectronSpectroscopy》 で は,光 子 が 固体 中の 電子 を励 起 させ て

い る.そ の光 子 を集 束 させ る ため の レ ンズが 無 い た め に,こ れ らの装 置 で は局 所

分 析 が 難 しい.そ の た め,現 在 これ らの装 置 は,主 に 固体 表 面 の分 析 に 用 い られ

て い る.す でに 形成 され た界 面 に お け る化 学 結 合 状態 を知 る に は局 所 分 解 能 が 必

要 とな る.AESで は,固 体 中 の電 子 を電 子 線 に よっ て励 起 させ る ため,コ ンデ

ンサ ー レ ンズ に よ る励 起 ビー ムの 集束 が可 能 で あ る.AESはESCAやUPS

に比 べ,局 所 分 析 に 向 い て い る と いえ る(こ の 性 能 を 重視 したAESは 走 査 型 オ

ー ジ ェ顕微 鏡SAM(ScanningAugerelectornMicroscope)と も呼 ばれ る.).

そ の反 面,局 所 のみ の励 起 は オー ジ ェ電 子 の 減 少 を導 き,エ ネ ル ギ ー分 解 能 は低

下 す る.そ の結 果,電 子 状 態(原 子 間結 合状 態)に 関 す る 詳細 な情 報 は得 に く く

な る.絶 縁 性 が チ ャー ジ ア ップ を招 く こ と も分 解 能 低 下 の要 因 と な る.ま た,一

次 電子 線 の 照 射 に よ って 表面 の構 造 が あ る程 度 損 傷 す る点 も考 慮 しなけ れ ば な ら

な い.界 面 を露 出 させ る際 に も同様 の 問題 は生 じる.す な わ ち,す で に形 成 され

た界面 を分 析 す る際 に は,い か な る方 法 で 界面 を露 出 させ るにせ よ,汚 染 物質 除

去 の た め最 終 的 に表 面 の ス パ ッタ リング を行 う必 要 が あ り,ス パ ッタ リン グ もあ

る程度 表 面 構 造 に損 傷 を与 え るの で あ る.Ohuchi[17]ら は,電 子 線 照 射 に

よ る還 元 作 用 の機 構 につ いて検 討 を行 い,還 元作 用の 主 因 が オ ー ジ ェ遷 移 に よ っ/

て イオ ン化 した酸素 原 子 の クー ロ ン反 発 で あ る こ とを示 唆 して い る.こ れ は,還

元 作 用 を完 全 に無 くす る ため に,オ ー ジ ェ電 子 を無 くす必 要 が あ る こ とを意 味 し

て い る.オ ー ジ ェ電 子 の ない 状態 でAES分 析 を行 う こ とはで きな い が,ビ ー ム
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損 傷 の程 度 を考 慮:すれ ば,界 面 の化 学 結 合状 態 分 析 にAESを 適 応 で き る可能 性

は あ る.本 研 究 で は,こ れ らの問 題 点 を克服 す る界 面 分析 手 法 を提 案 し,そ の妥

当性 を確 認 す る と ころか ら始 め な けれ ば な ら ない.

界面 の 化学 結 合 状 態 を 第一 原 理 か ら予 測 す る に は電 子論 に基 づ い た大 規 模 な計

算 が必 要 と なる.界 面 の 系統 的 な理 解 の ため に は む しろ最 も支 配 的 な機 構 のみ を

考 慮 し た簡 単 な モデ ル の ほ うが理 解 の助 け とな る.固 体中 の電 子状 態 に は2っ の

極 端 な側面 が あ る.1つ は原 子 波 動 関 数 の線 形 結 合(LCAO)で 近似 で きる側

面[ls)で,も うひ とつ は プ ロ ッホ定理 な どで扱 わ れ て い る平 面 波 の線 形 結 合 で近

似 で き る側 面[19]で あ る。前 者 の 近似 は熱 力学 デ ー タ と同 じ傾 向の 計算 結 果 を与

え る.一 方,後 者 は,単 純 金 属 の 表 面 お よび 界面 エ ネ ル ギ ー に対 して良 い計 算 結

果 を与 え て い る[20]。 表 面 お よび 界面 エ ネ ル ギー を生 じさせ て い る 支配 的 な要 因

は界 面 に お け る金属 電子 の浸 み 出 しで あ る[20.21].金 属/セ ラ ミ ック ス界 面 で

局 所平 衡 の 過 程 が破 れ る場 合 も,電 子 の浸 み 出 しが そ の原 因 の ひ とつ とな る可 能

性 が高 い.異 種 材料 界面 を系 統 的 に理 解 す る ため には,熱 力学 デー タを用 い る だ

け で は な く.平 面 波 近 似 を用 い た単 純 な モデ ル を導 入 し,界 面 に お け る価 電 子 状

態 の変 遷 を考 察 す る のが 有 利 で あ る.

1.2本 研究 の 目的 お よび 方針

1.2.1目 的

以 上 の 点 を考 慮 し.本 研究 で は,界 面 の価 電 子 情 報 の 分析 にAESを 適 用 す る

手 法 を提案 し,そ の 適 用性 を 吟味 す る.そ して,遷 移 金属 とセ ラ ミ ックス の 界 面

にお け る化 学 結 合状 態 を分 析 し,そ の 分析 結 果 と熱 力学 デー タ との矛 盾 点 を明 ら

か にす る.ま た,界 面 の電 子 状 態 に関 して平 面 波 近似 の単 純 モ デ ル を導 入 し,熱

力学 デ ー タ とAES分 析 結 果 の矛 盾 点 につ い て,電 子状 態 の 平 面波 的側 面 か ら説

明 す る こ とを試 み る.最 終 的 に,金 属 とセ ラ ミ ックス との 界 面 に お け る材 料 の 選

択 手 法 を原 子 間結 合 状 態 の立 場 か ら示 唆 す る こ とを 目的 とす る.
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1.2.2方 針

上 記 の 目的 を遂 行 す る ため に以 下 に 示 す方 針 で 研究 を進 め る.先 ず,熱 力学 デ

ー タに よる予備 考 察 を行 い,こ れ に基 づ き界 面近 傍 の化 学 結 合状 態 を分 類 す る.

他 方,電 子 状 態 の 平 面波 的 な側 面 を強 調 した単 純 モデ ル を導 入 し,こ れ らに よ っ

て 種 々の金 属/セ ラ ミ ックス 界面 の化 学 結 合 状 態 を系統 的 に把 握 す る.次 に,い

くつ か の系 を例 に挙 げ,AESに よ る界 面分 析 に おけ る問 題 点 を克 服 す る ため の

方 策 を検討 す る.そ して.他 の 界 面 に対 して も考 案 し た界 面 分 析手 法 を適 応 し,

界面 近 傍 の化 学 結合 状 態 に関 す る情報 を収 集 す る.さ らにAES分 析 で得 られ た

情 報 を熱力 学 デ ー タ と比 較 し,そ の矛 盾 点 を電 子 論 的 な観 点 か ら考 察 す る.最 終

的 に界 面 の化 学 結 合状 態 を金 属 の フ ェル ミエ ネル ギー や セ ラ ミ ックスの 生 成 エ ネ・

ル ギー な ど基礎 的 な物 性 か ら系統 的 に理 解 し,金 属 とセ ラ ミッ クス との 界 面 に お

け る材 料 の選 択 手 法 につ い て論 ず る.

1.2.3本 論 文 の 流 れ お よ び 構 成

Fig.1-1に 本研 究 の流 れ を図 示 す る.

第1章 に おい て は,金 属/セ ラ ミ ック ス界 面 に お け る化 学 結 合 状 態 の重 要 性 と

本 研 究 の必 要 性 を述 べ.そ れ に関 す る研 究の 現 状 お よび問 題点 を指 摘 した上 で,

本 研 究 の 目的 お よび方 針 を述 べ て い る.

第2章 に お いて は,界 面 近 傍 の 化学 結 合 状 態 に 関 す る予 備考 察 を行 い,先 ず,

熱 力学 デ ー タに基 づ く検 討 を行 って い る.次 に電 子 論 的 な観点 か ら検 討 を行 い,

そ れ らの矛 盾点 を明 確 化 し,界 面 近 傍 の 化 学 結合 状 態 を系 統 的 に理 解 す るた め に,

界 面近 傍 の 結 合状 態 を実 測 す る必 要 性 を指 摘 して い る.ま た.そ の 実 測手 法 にっ

い て予 備 検 討 を行 っ てい る。

第3章 で はオ ー ジ ェ電 子 分 光法(AESま たはSAM)を 界 面 化 学結 合 分析 に

適 用 す る ため の 問題 点 を 克 服 し,そ の 分 析手 法 を確 立 して い る.具 体 的 に は,A

ESを 界面 近傍 の化 学 結 合 分 析 に適 用 した例 はな い た め,ア ル ゴ ンイオ ン スパ ッ

タ リン グや 一次 電 子 線 に よる ダ メー ジの 分析 に及 ぼす 影響 を明 らか に し,ま た ス

ペ ク トルの 重畳 を回 避 す る手 法の 適 用 限 界 を明 らか に して い る.
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第4章 で は金 属 と酸 化 物 セ ラ ミ ック スの 界 面近 傍 に お け る化学 結 合 状 態 を本 研

究 で確 立 した手 法 に よ り分析 して い る.酸 化 物 系 に対 して はサ ブ トラ ク シ ョン法

に よる重 畳 ス ペ ク トルの 分離 が難 しいの で,オ ー ジ ェ ピー クの 重畳 しな い系 を対

象 と して い る.す なわ ち,酸 化 物 セ ラ ミ ックス と して アル ミナ とシ リカ を用 い,

金 属 と して は 活性 金 属 の チ タ ンを 用 い て,界 面 の 化学 結 合 状態 の遷 移 を明 らか に

して い る.

第5章 で は金 属 と窒 化 物 セ ラ ミ ック ス の界 面近 傍 に お け る化 学結 合状 態 を本 研

究 で確 立 した手 法 に よ り分析 して い る.窒 化 物 系 にはサ ブ トラ ク シ ョン法 の適 応

が容 易 であ るの で,遷 移 金 属 と して ク ロム,チ タ ンお よび銀 を採 用 し,セ ラ ミ ッ

ク ス と して は窒 化 ア ル ミニ ウ ムお よび窒 化 硅 素 を採 用 して界 面 の化 学 結 合 状 態 を

検 討 して い る.

第6章 で は酸 化物 系 セ ラ ミ ック スお よび窒 化 物 系 セ ラ ミ ック ス と金属 の 界面 近

傍 で計 測 で きた 化学 結 合 状 態 に関 す る情 報 を ま とめ,熱 力学 と電 子 論 の 両方 の観

点 か ら原 子 間 結 合状 態 を検 討 して いる.熱 力学 デ ー タ と計 測 結 果 の 矛 盾点 に対 し,

電 子 論 的 な 説 明 を与 え,そ れ らに基 づ い て金 属 セ ラ ミ ックス界 面 の 化学 結 合状 態

に対 して系 統 的 な理 解 を与 え て い る.

第7章 で は,本 研 究 で得 られ た知見 を総 括 し,金 属 とセ ラ ミ ック ス との 界面 を

構 築 す る際 の材 料 選 択 の あ り方 につ い て 論 じて い る.
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第1章 緒論
・金属/セ ラミックス界面近傍の化学結合状態に関する

研究の現状および問題点
・本研究の目的および方針

第2章 金属/セ ラミックス界面の化学結合状態に関する予備的検討
・熱力学データに基づく界面化学結合状態の分類
・電子論的な立場から考えられる界面近傍の化学結合状態

・価電子情報の計測手法と問題点

第3章 界面近傍のオージェ分析手法
・オージェ電子分光法(AES)の 原理

・AESに よる価電子状態の分析に影響する諸因子

・スペクトルの重畳を回避する方法

第4章 金属と酸化物セラミックスの界面
近傍における化学結合状態

(電荷移動を利用できる反面,重 畳スペ

クトルの分離が難しい系の分析結果)
・実験方法

・界面におけるオージェスペクトルの変遷

・界面近傍の化学結合状態に関する検討

第5章 金属と窒化物セラミックスの界面
近傍における化学結合状態

(電荷移動が利用できない反面,重 畳ス
ペクトルの分離が容易な系の分析結果)

・実験方法
・界面におけるオージェスペクトルの変遷

・重畳するスベクトルの分解

・界面近傍の化学結合状態に関する検討

一 「 「 …

第6章 金属/セ ラミックス界面近傍の化学結合状態
に関する電子論的考察

・化学結合状態のAES分 析結果と熱力学データの比較

・電子論的検討

・従来モデルとの比較および界面を構築する際における

材料選択のあり方に関する考察

圖

Fig.1-1Flowchartofthepresen七study・
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第2章 金 属/セ ラ ミッ クス 界面 の化 学 結 合 状 態 に関 す る予 備 的 検 討

本 章 で は,熱 力学 デ ー タお よび 平 面波 近 似 の単 純 モ デ ル を,化 学 結合 状 態 の2

っ の側 面 を説 明 す る道 具 と して導 入 し,そ れ に基 づ き金属/セ ラ ミ ックス 界面 を

分 類 す る1そ して化 学結 合状 態 と価電 子 状態 の関 係 を説 明 した上 で.価 電 子状 態

に 関す る情 報 を得 る手 法 お よび そ の化 学 結 合状 態 分 析 へ の適 応 限 界 につ い て予 備

考 察 す る.そ の上 で,本 研 究 の 目的 を遂 行 す るに あ た り最 も有 利 な系 す な わ ち,

本研 究 で採 用 す るべ き金 属 とセ ラ ミック スの 組 み 合わ せ を選択 す る.

2.1熱 力学 デー タ に基 づ く界 面化 学 結 合状 態 の 分類

界 面 近 傍 の 微 小 領 域 で 熱 力 学 的 平 衡 状 態 が 達 成 さ れ て い る と仮 定(局 所 平 衡 の

仮 定)で き る場 合,そ こ で 生 じ る 化 学 反 応 は 熱 力 学 的 デ ー タ に 基 づ い て 予 測 で き

る.し か し,界 面 は 一 般 に 熱 力 学 的 に 非 平 衡 で あ る.均 一 系 で 生 じ る反 応 と 同 じ

反 応 が 生 じ る と は 限 ら な い.先 ず,そ れ を 承 知 の 上 で 熱 力 学 デ ー タ の み を 用 い.

そ れ に よ っ て 界 面 に お け る化 学 結 合 状 態 を予 備 検 討 す る.

金 属 と セ ラ ミ ッ ク ス の 組 み 合 わ せ に 対 す る 熱 力 学 デ ー一タ[22]をFig.2-1(a)

お よ び(b)に 示 す.縦 軸 は,図 中 に 示 す 各 反 応 の 自 由 エ ネ ル ギ ー 変 化 △Gを 示

し て い る.こ の △Gは セ ラ ミ ッ ク1molあ た りの エ ネ ル ギ ー 値 で あ る.横 軸 は 温

度 で あ る.こ の 図 は,金 属 と セ ラ ミ ッ ク ス が 均 一 に 混 合 さ れ た と き 還 元 反 応 が 生

じ る か 否 か を 示 し て い る.△Gが 負 の 場 合,還 元 反 応 が 生 じ る.Ti-A1203の 系 で

は △Gが 小 さ い の で,TiA1の 生 成 エ ネ ル ギ ー が △Gの 正 負 に 影 響 す る か も しれ な

い.TiAlな ど 金 属 間 化 合 物 の 熱 力 学 デ ー タ は 少 な く,TiAlの 場 合,文 献[22]に は

298K(0℃)の デ ー タ が あ る だ け で あ る.し か し,Ti-A120;の 系 で は,TiAlの

生 成 エ ネ ル ギ ー を 考 慮 して も,298Kで の 自 由 エ ネ ル ギ ー 変 化 は 正 に な っ て い る.

△GがTi-A1103の 系 よ り も大 き い 他 の 系 に 対 して は,金 属 間 化 合 物 の 生 成 が △G

の 符 号 に お よ ぼ す 影 響 は さ ら に 小 さ い と考 え ら れ る.

熱 力 学 デ ー タ か ら判 断 す る と,Ti/sio2,Ti/AINお よ びTi/Si-1N4の 系 で は 還

元 が 生 じ,Ti/A1203等,他 の 系 で は,還 元 反 応 が 生 じな い.Ti-A120Jの 系 は,

自 由 エ ネ ル ギ ー 変 化(△G)が 正 で は あ る が,非 常 に 小 さ い点 に 注 目 し た い.も
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(a)Titanium-oxidesystems.
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し,局 所 平 衡 の 過程 が破 れ て 他 の 相互 作 用が 生 じる場 合,こ の 系 は最 も影 響 を受

け易 い系 とい え る.

2.2電 子 論 的 な立 場 か ら考 え られ る界 面 近 傍 の化 学 結 合 状態

熱 力 学 デ ー タ は均 一 系 に適 用 さ れ るべ きもの で あ る が,界 面 はふ つ う不 均 一 で

あ る.熱 力 学 的 デ ー タ で は表 せ な い電 子 状 態 の 側 面 を考 慮 す る必要 が あ る.界 面

の 安 定 性 を 系統 的 に見 積 も る ため に は,い き な り大規 模 な計 算 を行 う必 要 は ない.

む しろ電 子 状態 の平 面 波 的 な 側面 を強 調 した単純 なモ デ ル[23】 で定 性 的 な考 察 を

す る こ とが 有利 と考 え られ る.

Fig.2-2に そ の モ デ ル の 概 略 を 示 す.金 属 側(左 側)は,ジ ェ リウ ムモ デ ル

(自 由 電子 ガ ス)で 近似 す る.す なわ ち.V(eV)の ポ テ ン シ ャル障 壁 を もつ セ ラ

ミ ック側(x>0)の 伝 導 帯(C.B.1に,フ ェル ミレベ ル(F.L.)の 電 子(フ ロ ンテ ィ

ア電 子)が 浸み 出す とす る.セ ラ ミ ック ス側 の伝 導 帯 は反 結 合軌 道 に相 当 し,こ

Metal Ceramic

D.O.S.
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/
＼

Vacuum
-T-0

Φ

z

勿 〒F
;

e鱒

E
ix

XC .B.

i
v

刎厩

D.O.S.

o'

Fig.2-ZSchematicillustrationofametal/ceramic
intefacemodel.

こ が 電 子 に 占 有 さ れ る と,系 は エ ネ ル ギ ー 的 に 不 安 定 と な る[23].絶 対 零 度 に お

け る電 子 の 浸 み 出 し は 式(2-1)で 表 さ れ る パ ラ メ ー タ ー(r)で 整 理 で き,Fig.

2-3に 示 す 分 布 を と る[23].
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Fig.2-3の 縦 軸 は 相 対 電 子 密 度 で あ る.横 軸 は 距 離 で フ ェ ル ミ波 長 を基 準 に

と っ て い る.浸 み 出 しはr=1で 最 大 に な り,r=oOで ゼ ロ に な る.通 常 の 金 属

と セ ラ ヅ ミ ク ス で は,r=1.2～1.8程 度 の 値 を と る.蜆 格 化 条 件 と し て 金

属 原 子 一 個 につ き一 個 の フ ェ ル ミ電 子 を 供 給 す る と仮 定 す る と,浸 み 出 し に よ る

過 剰 エ ネ ル ギ ー は

3/2
sF

△E≒1/2(2-2)

π(Φ 一x)

で 与 え られ る[23)(導 出 に つ い て は 付 録 を 参 照 の こ と).金 属 材 料 が 決 ま れ ば 仕

事 関 数 と フ ェル ミエ ネ ル ギ ー が 決 ま る.セ ラ ミ ッ ク ス が 決 ま る と そ の 電 子 親 和 力

が 決 ま る.つ ま り.材 料 の 組 み 合 わ せ が 決 ま る と(2-2)式 の 値 が 確 定 す る.爵g.

2-4は,(2-2)式 に よ つ て 計 算 さ れ る 過 剰 エ ネ ル ギ ー を 等 高 線 で 示 し た もの で

あ る.図 中 の 各 等 高 線 は,仕 事 関 数 と フ ェル ミエ ネ ル ギ ー を パ ラ メ ー タ ー と し て,

11



6

,.

a,
v5

臼

4

§3
c

w・

華1

0

'/

N
Wノ 鋤 ゴ

謬 穿》し/!!,

,!多 ン ㌻'△ ε=oo

SiO2(X=1.70)

争
X

↓

Fig.2-4

24681012
FermienergyeF(eV)

Calculatedexcessenergyformetal/ceramicinterface.

(2-3)式 の 関 係 を 有 して い る.

Φ 一123sF

ODE+x(L-3)

(2-3)式 よ り,図 中 の 各 等 高 線 は 接 辺xの3次 曲 線 で あ る こ と が わ か る.Fig.

2-4に 示 し た 等 高 線 はSiO2(x=1.70eV)に 対 す る も の で あ る が,A1203

(x=o.65),AIN(x=o.80)お よ びsi3N4(x=o.31)に 対 す

る 等 高 線 も容 易 に 理 解 で き る.図 中 の 実 線 は △E=4.82eVの 等 高 線 で あ り,

SiO2中 の シ リ コ ン原 子 と 酸 素 原 子 の 結 合 の'手'一 本 あ た りの 結 合 エ ネ ル ギ ー を 意

味 して い る.

ほ と ん ど の 金 属 の 仕 事 関 数 と フ ェ ル ミエ ネ ル ギ ー は 図 中 の 一 点 鎖 線 で 囲 ん だ 領

域 の 値 を と る.ま た,電 子 親 和 力xは せ い ぜ い0か ら2eVの 値 で あ る.し た が

っ て,フ ェ ル ミ エ ネ ル ギ ー が 大 き い 金 属 と セ ラ ミ ッ ク ス の 組 み 合 わ せ ほ ど,過 剰

エ ネ ル ギ ー(△E)が 大 き い 傾 向 が う か が え る.界 面 過 剰 エ ネ ル ギ ー が 大 き い ほ

ど 界 面 は 不 安 定 と な り,よ り安 定 な 構 造 に 変 化 し や す く な る と考 え られ る.す な

わ ち,カ リ ウ ム(K)や 銀(Ag)よ り も チ タ ン(Ti)や ク ロ ム(Cr)の 方
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が,金 属/セ ラ ミ ックス界 面 での 還 元作 用 が生 じ易 く なる こ とを意 味 して い る.

但 し,こ の 近似 は電 子 状 態 の平 面 波 的 な側 面 の み を 強調 し.大 胆 な近 似 を行 っ

て い る ため,界 面 の 不安 定 性 を定 量 的 に 見積 も る こ とは で き な い.平 面 波 近似 は,

電 子密 度 が 大 きい ほ ど,す な わ ち,フ ェル ミエ ネ ル ギー が 大 きい ほ ど,有 効 で は

な くな る[20].つ ま り,ク ロ ムや マ ンガ ン等 では,あ ま り有効 に は な ら な いか も

知 れ な い.し た が っ て,LCAO的 な側 面 を熱 力学 デ ー タか ら検 討 す る こ と も必

要 で あ る.し か し,こ の モデ ル は,理 想 的 な表面 を持 つ 金 属 とセ ラ ミ ックス が接

触 した 直後 の様 子 を系 統 的 に 理解 す る ため の 助 け に は な る.界 面 にお け る電 子 状

態 の情 報 を実験 的 に分 析 し.熱 力学 デ ー タ と と もに このモ デ ル を用 い る こ とが 適

当 で あ る.界 面 で局 所 平 衡 の 仮定 が破 れ た場 合 に,こ のモ デ ル は考 察 の一 手 段 と

して有 効 に なる.

2.3化 学 結 合 状 態 と価 電子 状 態

化 学 結合 状 態 に関 す る情 報 を実 験 的 に得 る ため には,価 電 子情 報 を計 測 す る必

要 が あ り,さ らにそ の 価 電子 情 報 と化 学 結 合 状 態 の 関係 を理 解 して おか な けれ ば

な らな い.古 典 的 に は,化 学 結合 状態 は イ オ ン結 合,共 有 結合,金 属 結 合 な ど と

呼 び分 け られ て い る.し か し,化 学結 合 を理 解 す るに は不 十分 で あ る.な ぜ な ら,

完 全 なイ オ ン結 合 性 固体,共 有 結 合性 固体 お よび 金属 結 合 性 固体 は存在 しな い か

らであ る[24].セ ラ ミック ス材 料 はイ オ ン結 合性(静 電 結 合性)や 共 有 結 合性 が

強 く,金 属 は金 属 結 合性 が強 い.そ れ らの結 合状 態 の 違 い を具 体 的 に説 明 す る に

は,価 電子 状 態 そ の もの を理 解 す る必 要 が あ る.

固体 の電 子 状 態 を表 す の は電子 の波 動 関 数 で あ る.固 体 中 の電 子 の完 全 な波 動

関 数 を得 る こと はほ とん ど不 可能 な の で,そ の 波動 関 数 を何 らかの 関数 で近 似 す

る手 法 が現 在 の と ころ用 い られ て い る.波 動 関数 の近 似 法 は大 き く2っ の流 れ に

分 け られ る.ひ とつ は その 関 数 を平 面 波 の線 形結 含 で近似 す る方 法 で,も うひ と

つ は原 子 波 動 関数 の 線 形 結合(LCAO)で 近 似 す る方法 で あ る.真 の波 動 関 数

は これ ら両 方 の性 質 を持 って い る こと は言 う まで もな い.化 学 結 合 は,電 子 を介

した原 子 間相 互 作用 で,こ れ を感 覚 的 に理 解 す る ため には,む しろLCAOが 有

効 で あ る.
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単 純LCAO近 似(付 録1参 照)を 用 い,金 属(伝 導体)や セ ラ ミッ クス(非

導 体)の 価 電 子 状態 の特 徴 を説 明 し,界 面 の結 合 状 態 を予 備 的 に考察 す る.

Fig.2-5の 左 側 は セ ラ ミ ックス(絶 縁 体)の 価 電 子 状 態 で あ り,右 側 は金 属

(伝 導 体)の 価 電 子 状態 で あ る.各 々,SiO2お よ び3d金 属 を例 に上 げ て い る.
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セ ラ ミ ック スで は,結 合 軌道 と反 結 合 軌 道 へ の 分 裂 が 金属 の場 合 に比 べ て大 き く,

明確 な バ ン ドギ ャ ップ を生 む.

酸化 物 系 セ ラ ミッ クス な どイ オ ン結 合 性 の 比 較 的 強 い セ ラ ミ ックス の場 合(す

なわ ちlHaa-Hbbl>>Habの 場 合),こ の バ ン ドギ ャ ップの 広 さ(2△ ε)は,

主 に,各 原 子 の 価電 子 準 位 の 差(=IHaa-HbbDに よ っ て生 じ る((A1-8)式

参 照).そ して(A1-2)式 にお け る波動 関 数 の 係 数 の絶 対値 は,価 電 子準 位 の低 い

元 素 に対 して大 き くな り,電 荷 の 片寄 りを示 して い る.こ れ を利 用 す る と,電 子

の 状態 密度 の情 報 か ら酸 素 原 子 との結 合 の存 在 を知 る こ とが で き る.す な わ ち,

価 電 子 軌 道 の状 態 密 度 に 関 す る情 報 を実 験 的 に計 測 し,価 電子 軌道 を 占有 す る電

子 の減 少 を計 測 す るの で あ る.も し電 子 の減 少 が計 測 で きた な らば,そ の 原子 が
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酸 素 な ど電 気 陰 性度 の大 き い他 の 元素 と結 合(相 互作 用)し て い る こ とが示 せ る.

ま た,減 少 の程 度 を比 較 す る こ とに よ り,結 合状 態 の密 度 に関 す る情 報 も得 る こ

とが で きる.

窒化 物 系 セ ラ ミッ クス な ど比較 的共 有 結 合 性 の 強 い セ ラ ミ ックス の場 合(す な

わ ち,Haa≒Hbbの 場 合).バ ン ドギ ャ ップ は,主 に.Sab,Habな ど軌 道 の 重

な り程度 に よ って生 じる ことが付 録 の(A2-11)式 よ りわか る.こ の場 合,電 荷 の

移 動 は小 さ く.電 荷 移 動 を結 合 状 態 分 析 に適 応 す る こ とは 難 しい.化 学 結 合 分 析

を窒化 物 に適 応 す る際 に は,酸 化 物 の 場 合 とは異 な る手 法 が必 要 とな るの であ る.

窒 化 物 で電 荷 移 動 が 少 な い こ とは電子 状 態 が リジ ッ ドバ ン ドモ デル に近 い こ とを

意 味 して い る.し たが って,電 子 の状 態 密度 を実 験 的 に計 測 す る際 に は,状 態 密

度 に関 す る情 報 の重 畳 を 分解 で き る可 能 性 が有 る.

金 属 では.Haa=Hbbで あ るが,セ ラ ミックス と比 較 して各 原 子 の価 電 子 軌 道

の準 位 が 浅 いの と重 な りが小 さい こ との ため,結 合 軌道 の バ ン ドと反結 合 軌 道 の

バ ン ドは ギ ャ ップ を形 成 せ ず,伝 導 電 子 が生 じて い る.こ れ ら異種 材 料 の 界 面 の

電 子 状 態 が重 要 であ る.今 もっ と も単 純 な例 と して,清 浄 な理 想表 面 を有 す る金

属 とイ オ ン結 合 性 も し くは共 有結 合性 固体(セ ラ ミ ック ス)が 接触 した場 合 を考

察 す る.界 面 で は,金 属 原 子 とセ ラ ミ ッ クス構 成 元素 の ボ ン ドが形 成 され る.

LCAO式 に理 解 す れ ば,表 面 の原 子 同士 は電 子 を介 して相 互 作 用 し,界 面 を形

成 す る.こ の際 の仕 事 は熱 力 学 デ ー タ のエ ンタル ピー変 化 か ら見積 もる こ とが で

き る[18,25].界 面 で原 子 の ミキ シ ング が生 ず れ ば,エ ン トロ ピー の項 も考 慮 に

いれ て その 仕事 を見 積 もれ ば よい.熱 力 学 デ ー タの標 準 自 由エ ネ ル ギー に はエ ン

トロ ピー の項 も はい っ て い るの で,熱 力 学 デ ー タを そ の見 積 も りに利 用 で き る.

一 方 ,電 子 状態 に は平 面 波 的 な側 面 も あ る.金 属 の伝 導 帯 にい る電 子 は有 限 の ポ

テ ンシ ャル ギ ャ ップ が あ って もオ ーバ ー ラ ンで き る(ト ンネ ル 効果 【26]).電 子

は セ ラ ミ ックス の伝 導 帯 に浸 み 出 す こ とに な る.そ の寄 与 は熱 力学 デー タか ら見

積 もる こ とはで きず,前 項 の 単 純 モ デ ル[23]を 用 いて 評価 しな けれ ば な らな い.

そ の 際,必 要 なセ ラ ミ ックス の パ ラメ ー ター は,イ オ ン結 合 性 固体 の場 合 で ㌻,

共 有 結 合性 固体 の場 合 で も,伝 導 帯 の深 さ,す なわ ち電 子 親 和 力(x)で あ る.

同様 に,金 属 の パ ラ メー ター として は フ ェル ミエ ネ ル ギ ー(｣p)に 注 意 すれ ば

良 い こ とが わ か る(Fig.2-2参 照).
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2.4価 電 子情 報 の計 測 手 法 と問題 点

す で に述 べ たが,異 種 材 料 界 面 近傍 に お け る価 電 子 状態 は重 要 で あ る に も関 わ

らず,そ れ に関 す る研 究 はほ とん ど行 わ れ て い な い.こ れ は次 に上 げ る理 由に よ

る.す なわ ち,化 学 結 合状 態 を実 験 的 に計測 で き る装 置 が 限 ら れ て い る こ と,お

よび そ の界 面 に対 す る適 用性 が確 立 され てい ない こ と[16,27}で あ る.界 面近 傍

の価 電 子情 報 を得 る ため に は,ど の よ う な装 置 を使 う にせ よ,そ の 界面 価 電子 分

析 へ の適 応 手 法 を確 立 す る と こ ろか ら始 め な けれ ば な らな い.

化 学 結 合 状態 を実 測 で き る装置 と して,ESCAやUPS等 が あ る.こ れ らの

装 置 は 光子 で固 体 中 の電 子 を励起 させ る ため,そ の光 子 を集 束 させ る た め の レ ン

ズ が無 い限 り,局 所 分 析 が難 しい.し た が っ てす で に形 成 され た界面 に お け る化

学 結合 状 態 を知 るに はス パ ッタ リング と計 測 を繰 り返 し行 うこ とに な る.し か し,

広 い範 囲 を均 一 にス パ ッ タ リ ング す る こ とは現 実 的 に ほ とん ど不可 能 で あ る.局

所 分解 能 が あれ ば,斜 め 研 磨 の 方 法[zs,29]を 用 いる こ とが で きる.

局 所 分析 能 を持 つ 装置 と して はAESが あ る.こ の 場合,固 体 中 の電 子 は電 子

線 に よ って励 起 す る ため,コ ンデ ンサ ー レ ンズ に よ る励 起 ビー ムの 集束 が可 能 で

あ る.そ の 点 で,AESはESCAやUPSに 比 べ,局 所 分析 に向 い て い る.そ

の反 面,局 所 のみ の 励起 は オ ー ジ ェ電 子 イ ー ル ドの 減少 を導 き,エ ネ ル ギ ー分

解 能 は低 下 す る.そ の結 果,電 子 状 態(原 子 間結 合 状 態)に 関 す る詳 細 な情 報 は

得 に く くな る.ま た,絶 縁性 が チ ャー ジ ア ップ を招 くこ と も分 解 能 低 下 の 要 因 と

な る.さ ら に,一 次 電 子 線 の照 射 に よ って表 面 の構 造 が あ る程 度 ダメ ー ジ を受 け

る点 も考 慮 しな けれ ば な らな い.電 子 線 照射 に よる還 元作 用の 主 因 が オ ー ジ ェ遷

移 に よ って イ オ ン化 した酸素 原 子 の クー ロ ン反 発 で あ る こ と[17]は,還 元 作 用 を

無 くす る ため に は オー ジ ェ電 子 の イー ル ド自身 を無 くさな けれ ば な らな い こ とを

意 味 してい る.界 面 を露 出 さ せ る際 に も 同様 の問 題 は生 じ る.す なわ ち,す で に

形 成 さ れ た界 面 を分 析 す る際 に は,い か な る方法 で界 面 を 露 出 させ るに せ よ,汚

染 物 質 除 去 の た め最 終 的 に表 面 の スパ ッタ リング を行 う必 要 が あ り,ス パ ッタ リ

ング も表 面 構造 に ダ メー ジを与 え るの で あ る.し か し,AESの 適 用 に 対 す る こ

れ らの 問題 点 は,後 で示 す よ うに 困難 で はあ るが絶 対 に克 服 で きな い もの で は な
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い.本 研 究 で はAESを 用 い て界 面 の 価 電子 情 報 を得 る こ とに す る.

AESに よる分 析 手段 と して,価 電 子 に 関わ る オー ジ ェスペ ク トル の エ ネル ギ

ー シフ トや ス ペ ク トル形 状変 化 が利 用 で き る.何 故 な ら,バ ル ク(母 相)の 化 学

結 合状 態 に 関 す る情 報 は,価 電 子 の エ ネ ル ギ ーや そ の 密度 を計 測 す る こ とに よ っ

て知 る こ とが で きる か らで あ る.そ の 手 法 で接 合 界 面 近傍 を分 析 す るに は,接 合

対 を界 面 近 くの金 属 側 で 切断 し,金 属 側 か らスパ ッタ リング を行 い なが ら界面 近

傍 にお け る スペ ク トルの 変遷 を計 測 す るの が 簡単 で あ る.Fig.2-6は 金 属/セ

ラ ミックス 界面 で,理 想 的[30]に 密着 した場 合 の例 で あ る.露 出 した界 面 近 傍 に

電 子線 が入 射 す る と固体 内で 電子 の カ ス ケー ドが生 じ,入 射位 置 近 傍 の電 子 を励

起 させ る.励 起 され た領 域 内 の 原 子 か ら放 出 され たオ ー ジ ェ電 子 の一 部 が 固体 を
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ofmetal/A].一 〇xide.

脱 出 す る.そ の時 の 脱 出 深 さ をFig.2-7に 示 す.脱 出深 さ は オー ジ ェ電 子 の エ

ネ ル ギー に依 存 す る.図 よ りオー ジ ェス ペ ク トル は,0.4～3nm程 度 の深 さ

の励 起 領 域 の情 報 を含 む こ とに な る.一 次電 子 線 の照 射位 置 を徐 々 にず ら し,界

面 を通 したス ペ ク トルの 変遷 を計 測 す れ ば,界 面 近 傍 の電 子 状 態 の 変遷 に 関 す る

情 報 を得 る こ とが で きる と考 え られ る.こ の時,現 実 的 に は次 に挙 げ る の 問題 が

生 じる.
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(1)セ ラ ミ ックス の絶 縁 性 が 試料 の チ ャー ジ ア ップ を まね くの で,試 料 は一 次 電

子 線 に 対 し傾 斜 させ なけ れ ば な らな い.試 料 の傾 斜 に よ り,一 次 電 子 の照 射

さ れ る領 域 は広 くな り,局 所 分 解 能 が低 下 す る.

(2)ス パ ッタ リング に よ り表 面荒 れや ミキ シ ング が生 じるの で,そ の程 度 を評 価

して,デ ー タを 検討 す る必 要 が あ る.

(3)励 起 され た領 域 のセ ラ ミ ックスが ス パ ッタ リング や電 子 線 に よ り還 元 され る

の で,そ の 程度 も評 価 す る必 要 が あ る.

金属 材 料 とセ ラ ミ ック スの 接合 界 面 近 傍 にお け る化 学 結 合 状 態 の 変遷 を 知 る こ

とは,両 材 料 の複 合 化 に お け る様 々な 問 題 を解 決 す る ため の基 礎 とな る こ とは 言

う まで もな い.本 研 究 で は,AESを 用 い,上 述 の 問題 点 を考 慮 しな が ら,ま ず

界 面 近 傍 の価 電 子 情 報 の 分析 手 法 を確 立 す る と ころか ら始 め る,

2.5対 象 材 料 の選 択

上述 の点 を考 慮 して本 研 究 の 目 的 を遂 行 す るに は,金 属 お よび セ ラ ミ ック ス と

して実 用 材 を用 い る必 要 はな い.系 と して元 素 の種 類 が少 ない もの を選 択 す るの

が 便利 で あ る.元 素 の種 類 の 多 い 系 を選 ぶ と,オ ー ジ ェスペ ク トル の重 畳 が生 じ,

分 析 を 難 し くす る.ま た,不 純 物 元素 に は活 性 金 属 の よ うに金 属/セ ラ ミ ック ス
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界 面 に 凝集 す る もの が あ る[4].活 性 金 属 が 凝集 した界 面 では活 性 金 属 とセ ラ ミ

ック ス の界 面 を 分析 して しま う こ とに な りか ね な い.本 研 究 で は系 を単 純 化 す る

た め に,三 元 系 を対 象 とす る.

不純 物 元 素 の影 響 を な くす るた め に,で き るだ け高 純 度 の材 料 を入 手 で き る系

を選 ぶ べ きで あ る.さ らに,先 述 の熱 力学 デ ー タや 電 子論 を適 用 す るに は,各 々

の物 性 値 や 特性 の良 く研 究 さ れ て い る系 を選 択 す るの が望 ま しい.

金 属/セ ラ ミ ックス接 合 界 面 にお け る酸素 原 子 や 皿a～Vla族 元素 の役 割 を理 解

す る た め に,金 属 材 料 と して は遷 移 金 属 を選 ぶ.ナ トリウムや リチ ウム な どの単

純 金 属 は,実 験 環境 に お け る安 定 性 に欠 け る ため,対 象 外 とす る.皿a～Vla族 元

素 の役 割 を よ り明 らか に す る ため に,ma～Wa族 元素 の価 電 子 で あ るd電 子 の 数

に注 目 し,d電 子数 の異 な るTi,Crお よ びAgを 採 用 した.こ れ ら金 属 を選 ん だ の

'は
,遷 移金 属 の 中 で もそ れ らの金 属 の価 電 子 構造 や酸 化 物 の価 電 子 構 造 が 比 較 的

よ く研 究 され て い る か ら であ る[31].

セ ラ ミ ックス と して は,で きる だ け純 度 の 高 い もの を用 い る こ とにす る.イ オ

ン結 合 性 物 質 と共 有 結 合 性 物 質:を比 較 す る ため,酸 化 物(XmOn)と 窒 化 物

(XmNn)を 採 用 す る(こ こでXは セ ラ ミ ックス の被 酸化 元素 も し くは 被 窒化 元

素 と した.mお よびnは 整 数.).先 述 の よ うに酸 化物 系 は比 較 的 イ オ ン結 合 性 が

強 く,窒 化 物 系 は共 有 結 合性 が強 い.ま た,酸 素 と窒 素 は原 子 番 号 が1違 うだ け

な の で,オ ー ジ ェ遷 移 プ ロセ ス も類 似 して い る.し たが っ て,こ れ らの 系 を比 較

す る こ とは実 験 的 に も容 易 で,系 統 的 な理 解 の ため に も有 利 で あ る.

酸化 物 セ ラ ミ ック ス と して はA1203お よびsio2を 採 用 す る.A120Jは サ フ ァイ ア

と して またSiO2は 石 英 ガ ラス と して純 度 の高 い もの が 容易 に手 には い る か らで あ

る.SiO2固 体 は理 論 的 か つ実 験 的 に価 電 子構 造 が 最 も よ く調 べ られ て い る[32].

サ フ ァイ アの価 電 子 構造 も良 く調 べ られ て お り[33],ぬ れ に関 す る実験 も多 くな

さ れ て い る[9,30].ア ル ミニ ウム(A1)と シ リコン(Si)も 周 期表 で 隣 あ っ

て お り電子 の数 が1違 うだ け であ る.オ ー ジ ェスペ ク トル の形 状 や 化学 反 応 に伴

う形 状 変 化 も似 てお り比 較 し易 い と考 え られ る.

金 属/酸 化物 界面 で は,サ ブ トラ ク シ ョン法 で重 畳 スペ ク トル を分 解 す るの は

難 しい{23].酸 化 物 に対 す る遷 移 金 属 と して は,ス ペ ク トルが ほ とん ど重 畳 しな

い チ タ ンを用 い る こ とにす る.
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窒 化 物 セ ラ ミ ッ ク ス と し て はAINお よ びS13N4を 採 用 す る.窒 化 物 セ ラ ミ ッ ク ス

に 対 して も電 子 状 態 に 関 す る 研 究[34】 が な さ れ て い る.AINとS13N4のIHaa-

HbbIを 比 べ る と,S13Nqの 共 有 結 合 性 の ほ うが 強 い こ と に な る.ま た,こ の 系

は 酸 化 物 系 ほ ど で は な い が,純 度 の 高 い もの を得 易 い 系 で も あ る.こ れ ら の セ ラ

ッ ミ ク ス と遷 移 金 属 の 界 面 を 比 較 す る こ とで 包 括 的 な 理 解 が で き る と考 え ら れ る.
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第3章 界面 におけ る化学結合状態の分析手法

本章 で は,先 ず オ ー ジ ェ電 子分 光法(AES)を 価 電 子 状 態 分析 に適 用 す る際

に必 要 とな る原 理 を説 明 す る.次 に,AESの 問 題 点 を克 服 す る ため に,そ の 分

析 に影響 を及 ぼ す諸 因子 を明 らか に し,AESを 界面 分析 に適 用 す る手 法 にっ い

て検 討 す る.

3.1オ ー ジ ェ 電 子 分 光 法(AES)の 原 理

Fig.3-1は オー ジ ェ電 子 分 光 の 原理 を説 明 した もの で あ る.図 の左 側 は分 析

1驚 撃 ∵=一EX.Ey+EZ
Ek

TOEq

紺Yd/VldEkl_Ek

Fig.

rnIIO
.⊆EA
v
cExoX'm

IA(XYZ)ocn(Y)・n(Z)

3-1Schematicillus七rationofthedensityofs七ates

inasolidandAugerspectra.

対 象 の 固 体 の 状 態 密 度 を 示 し て い る.Ex,Eyお よ びEzは,X,Yお よ びZ準

位 の エ ネ ル ギ ー レベ ル で あ り.真 空 中 を ゼ ロ と し た 値 で あ る.X,Yお よ びZと

して はX線 分 光 の 記 号 が 用 い られ る.そ の 記 号 はTable3-1に 表 す よ う に量 子

化 学 に お け る記 号 と対 応 して い る.ま た,価 電 子 準 位 は ど ん な 準 位 の 場 合 で も'V

(Valencelevel}で 表 して い る.

一 次 電 子 線 に よ りX準 位 に ホ ー ル が で き る と ,Y準 位 の 電 子 が そ のX準 位 に 落

ち る.そ の 時 の エ ネ ル ギ ー(EY-Ex)をZ準 位 の 電 子 が 得 て,仕 事 関 数 分 だ け

の 仕 事 を し て 固 体 外 へ 飛 び 出 す.こ れ が オ ー ジ ェ 遷 移 で あ る.こ の 時,飛 び 出 し

た オ ー ジ ェ 電 子 の 運 動 エ ネ ル ギ ーEAは,エ ネ ル ギ ー 保 存 則 よ り。(3-1)式 で 近 似
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Table3-1 Thespectroscopicsymbolsfor

electronstates.

is2sZp3s3p3d

KLIL2sMIM2sM45

で き る.

EA=一EX十EY十EZ (3-1)

ま た.そ の 運 動 エ ネ ル ギ ーEAを もつ 電 子 数N(EA)は.

十〇〇

N(EA)=1
-OQ

Wパn(EY一 ・).n(Ez+・)d・ (3-2)

の よ う に 自 己 畳 み 込 み 積 分(selfcomvolution)で 表 せ る[35].こ こ で,WAは オ

ー ジ ェ遷 移 に 関 わ る マ ト リ ッ ク ス エ レ メ ン ト[36] ,n(EY)はY準 位 の 状 態 密 度

で あ る.エ ネ ル ギ ー バ ン ドの 幅 が エ ネ ル ギ ー 分 解 能 に 比 べ て 十 分 に 小 さ い と見 な

せ る と き,オ ー ジ ェ 電 子 の 数 は,

N(EA)Kn(EY)n(EZ) (3-3)

と近似 で き る.図 中 の右 上 の よ うに オ ー ジ ェ電 子 が 分布 す る場 合,そ れ を1回 微

分 して 図 中 の右 下 の よ うな スペ ク トル を 計測 す るの が 一般 的 で あ る.

ほ う素 よ り原 子番 号 の大 き い元素 に は,基 底 状 態 で,電 子 に よ って 占有 され た

準 位 が3つ 以 上 あ るの で,そ の 元 素 の み か らな る固 体 の オ ー ジ ェス ペ ク トル を計

測 す る と,い くつ か のエ ネル ギー位 置 に オー ジ ェ ピー クが計 測 され る。 本 研 究 で

は,そ れ らの うち,価 電 子 に関 わ るオ ー ジ ェ遷 移 に よ って 生 じた ピー クを価 電 子
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オー ジ ェ ピー ク(ValenceAugerPeak)と 呼 び,価 電 子 に 関 わ らない もの を 内

殻 のオ ー ジ ェ ピー ク と呼ぶ こ とにす る.価 電 子 オ ー ジ ェ ピー ク の形 状 や エ ネル ギ

ー は化 学結 合状 態 に よ って変 化 す る。 したが って,こ れ らか ら価 電 子 情 報 を得 る

こ とが で きる.化 学 結 合状 態 が変 化 した と き,内 殻 の オ ー ジ ェ ピー クの エ ネ ル ギ

ー位 置 も若 干変 化 す る(ケ ミカ ル シ フ ト)場 合 が あ るが ,形 状 は ほ とん ど変 化 し

な い[28,37].

複 数 の元 素 よ りな る混 合物 に一 次電 子 線 を照 射 す る と,励 起 され た領 域 の うち

表 面 か ら脱 出深 さ程 度 の領 域(計 測領 域)か らオー ジ ェ電 子 が 固体 外 に放 出 され

る.内 殻 の 軌道 に関 わ るオ ー ジ ェ電子 の エ ネ ル ギ ース ペ ク トル を測 定 す る と,そ

れ らの 強度 は(3-3)式 に示 す よ うに マ トリ ックスエ レメ ン トと電 子 の密 度 に依 存

して い るの で,そ れ らの 強度 か ら計測 領 域 の濃 度 が推 定 で きる[37].文 献[37]に

「は 価電 子 ピー クに対 して も相 対感 度 係 数 の表 が公 表 され て お り,価 電子 ピー ク も

濃 度 推 定 に使 用 され て い る.し か し,本 研 究 で は,価 電 子 ピー クの使 用 を極 力 避

け る こ とに す る.

3.2AESに よ る価 電 子状 態 の 分 析 に影 響 す る諸 因子

3.2.1ア ル ゴ ン イ オ ン ス パ ッ タ リ ン グ

ア ル ゴ ン ス パ ッ タ リ ン グ はAl203やSiO2を 還 元 す る.還 元 の 程 度 は ア ル ミや シ

リ コ ン の 価 電 子 オ ー ジ ェ ピー ク,す な わ ち,LVVオ ー ジ ェ ピ ー ク を 観 察 す る こ

と に よ っ て 知 る こ とが で き る[17,35].こ こ で,V(Valence)準 位 は ア ル ミや シ

リ コ ン の3s3p軌 道 を 意 味 して い る.Fig.3-2はLvvピ ー ク.を ス パ ッタ リ

ン グ 時 間(t。)の 関 数 と し て 示 し た も の で あ る[38.39].横 軸 は オ ー ジ ェ電 子

の 運 動 エ ネ ル ギ ー で あ り,縦 軸 は オ ー ジ ェ電 子 の 微 分 量 を 任 意 単 位 で 示 し て い る.

(a)がA1203のLVVピ ー ク の 変 化,(b)がSiO2のLVVピ 「 ク の 変 化 で あ る.両

図 と も,i)は ス パ ッ タ リ ン グ 前 の ス ペ ク トル で,ii)～V)は 各 時 間 ス パ ッ タ ー し

た あ と に お け る オ ー ジ ェ ス ペ ク トル で あ る.そ の 際 の ス パ ッ タ ー 条 件 お よ びAE

S条 件 をTable3-2に 示 す.金 属/セ ラ ミ ッ ク ス 界 面 の 分 析 も こ の 条 件 で 行 っ

て い る.
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(b)Si-LVVpeaksobtainedfromquartzglass.

Table3-2 SputteringandAF.Sconditions

Acceiera.Absorbed
voltage(kV)current(A)

Beam
dia.(m)

Incident
angle(ｰ)

Sput七ering

AES

2

3

〈5x10-7

く2x10-7

●

◎

●

■

2x10-3*69
3x10_6**75

*Theshortestdiameterateliptical

**Definedfromthearearesolved
sputtered area

(a)図 の ス ペ ク トルi)に 見 る よ う に,ア ル ミ と 酸 素 の 結 合 に よ っ て 生 じ た ピ ー
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ク がEk=51eV付 近 に 見 ら れ る*1.ま た,ii)～v)に 見 る よ う に,ス パ ッ タ リ

ン グ に よ っ て 生 じ た 酸 素 欠 陥 ピ ー ク がEkニ64eV付 近 に み ら れ る.一 方,(b)

図 で も シ リ コ ン と酸 素 の 結 合 に よ っ て 生 じ た ピ ー ク がEk=75eV付 近 に 見 ら

れ,ス パ ッ タ リ ン グ に よ っ て 生 じ た 酸 素 欠 陥 ピ ー ク がEk=85eV付 近 に み ら

れ る.

酸 素 欠 陥 ピー ク は 時 間 と と も に 増 加 し,A1203の 場 合,t。=60s以 後 で ほ ぼ

一 定 に な っ て い る .Sio2の 場 合 も,t。=240s以 後 で は ほ ぼ 一 定 に な っ て い

る 。 酸 素 欠 陥 ピ ー ク が 一 定 に な っ た 後 で は,化 学 結 合 の 壊 れ た 表 面 を 作 る 速 度 と

ス パ ッ タ リ ン グ で 表 面 が 削 ら れ て ゆ く速 度 が 釣 りあ っ て い る も の と考 え られ る.

通 常 の ス パ ッ タ リ ン グ に は240s以 上 か か る の で,そ の 後 界 面 を とお した ス

ペ ク トル の 変 遷 を 計 測 す る 際 に は,す で に こ の 釣 り合 っ た 状 態 を 計 測 す る こ と に

な る と考 え られ る.

3.2.2一 次 電 子 線 の 照 射 量

一 次 電 子 線 も セ ラ ミ ッ ク ス を還 元 す る .Fig.3-3は 電 子 ビ ー ム が 酸 素 欠 陥 ピ

ー ク に 及 ぼ す 影 響 を 調 べ た も の で あ る[38 ,39].Fig.3-2と 同 様,横 軸 は オ ー

ジ ェ電 子 の 運 動 エ ネ ル ギ ー で あ り,縦 軸 は オ ー ジ ェ電 子 の 微 分 量 を 任 意 単 位 で 示

し た も の で あ る.(a)がA1203のLvvピ ー ク の 変 化,(b)がsio2のLvvピ ー ク

の 変 化 で あ る.こ れ らは,オ ー ジ ェ ピ ー ク の 計 測 と電 子 線 照 射 を 繰 り返 し行 っ て

得 た も の で あ る.t.は 電 子 線 照 射 時 間 で あ る が,ス ペ ク トル 計 測 の た め に 照 射

し た時 間(数 十 秒)は 含 ま な い.

(a)図 の ス ペ ク トルi)に 見 る よ う に,ア ル ミ と 酸 素 の 結 合 に よ っ て 生 じ た ピ ー

ク がEk=51eV付 近 に 見 ら れ る.ま た,ii)～v)に 見 る よ う に,電 子 線 照 射 に

よ っ て 生 じ た酸 素 欠 陥 ピ ー ク がEk=64eV付 近 に み ら れ る.一 方,(b)図 で も

*1こ れ は 酸 素2s2p価 電 子 軌 道 と相 互 作 用 し た ア ル ミの3s3p価 電 子 軌 道 が ,

iHaa-HbbI(付 録1参 照)に よ っ て 分 裂 し,低 エ ネ ル ギ ー 側 に シ フ トし た 結

果 生 じ た も の で あ る.こ れ に 関 し て は3.4.1で 詳 述 し て い る.
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Fig.3-3ChangeinAugerspectraasafuctionofelectron
beemirradiationperiod.
(a)Al-LVVpeaksobtainedfromsapphire.
(b)Si-LVVpeaksobtainedfromquartzglass.

シ リコ ン と酸 素 の結 合 に よっ て生 じた ピー ク がEk=75eV付 近 に見 られ,電

子 線 照 射 に よって生 じた酸 素 欠 陥 ピー クがEk=85eV付 近 にみ られ る.

図 よ り,酸 素 欠 陥 ピ～ クは電 子 線 の 照 射 時 間 と とも に増 加 し,A1103の 場合,

一 次 電 子線 照 射 時 間t 。・2400sま で 増加 傾 向 に あ る こ とが わか る.SiO2の 場

合 もt。=3300sま で,増 加 傾 向 に あ る こ とが うか が え る.ス パ ッタ リ ング に

よ る欠 陥 は,基 板表 面 が 削 られ て 行 くた め,あ る時 間 が経 過 した後 に一 定 とな る

が,電 子線 に よ る欠 陥 ピー ク は図 に示 した時 間の 範 囲 内 で一 様 に増 加 す る傾 向 が

あ る.

AES分 析 を界面 に適 応 す る際 に は,必 ず スパ ッタ リング後 に電 子線 照 射 を行

う こ とに な る.両 者 に よ る還 元 が 過度 に な らな い よ う.ス パ ッタ リ ング や電 子 線

の条 件 を選 択 す る必 要 が あ る.ま た,ス パ ッ タ リ ング と電 子線 に よ る欠 陥 の程 度
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を 一定 に して お け ば,界 面 を通 して化 学 結 合 状態 の変 遷 を考察 す る ことが で き る.

3。3ス ペ ク トル の重 畳 を 回避 す る方 法

本研 究 で はス ペ ク トル の重 な りを考 慮 して 三元 系 を対 象 として る が,そ れ で も.

窒 素 とチ タ ン,窒 素 と銀,・酸 素 とク ロム な どの よ うに主要 な オー ジ ェス ペ ク トル

が 重 な る場 合 が 多 い.こ の よ うな場 合 は,ス ペ ク トル の重 畳 を 回避 す る方 法 が必

要 とな る.

先 に も述 べ た よう に金属 と酸 素 との相 互 作 用 な ど著 しい電 荷 移 動 を伴 う場 合 に

は,価 電子 オー ジ ェ ピー クの 形 状 は著 し く変 化 して重 畳 スペ ク トル の分 離 は難 し

い.し か し,金 属 と窒 素 との相 互 作 用 な どで は,リ ジ ッ ドバ ン ドモ デ ル 的 に電 子

の 状 態 密 度 が 重 畳 して い る と見 な せ るの で,そ の 状 態 密 度 の 自 己畳 み 込 み 積 分

((3-2)式 参 照)に 比 例 す るオー ジ ェス ペ ク トル も分離 で きる こ とに なる.

Fig.3二4に スペ ク トルの 分 離 例 を示 す 【29].(a)図 はTi/AIN界 面 に お け るオ

ー ジ ェ スペ ク トル の 変遷 を示 して いる.aの スペ ク トル が チ タ ンの もの で あ り,

Ek=400eV前 後 に連 続 した3つ の ピー クが み られ る.」 の ス ペ ク トルが ・

AINの もの で あ り,Ek=360eV付 近 に窒 素 の ピー クが み られ る.b～iは そ・

の界 面 にお け る スペ ク トル で あ り,Ek=360eV付 近 でチ タ ン と窒 素 の ピー ク

が重 な って い る.ま た,Ekニ50eV付 近 で アル ミのLVVピ ー クが若 干 チ タ ン

の ピー ク と重 な って い る よう に見 え る.こ れ ら重 な りは分 析領 域 の中 に チ タ ン,

窒 素 や アル ミが 存 在 す る こ とを示 して い るが,存 在割 合 や 原 子 間結 合 状 態 等 の 情

報 はス ペ ク トル を分離 して詳 細 に 検討 しな けれ ば わ か らな い.

Fig.3-4(a)の 中 のc～hの スペ ク トル は,一 次 電 子 線 で 励起 され た界 面 領

域 の う ち脱 出深 さ よ り浅 い部 分 の領 域(計 測 領 域)か ら得 られ る もの で あ るの で,

窒 化 ア ル ミニ ウム とチ タ ンの スペ ク トル が重 な って 見 えて い る.こ れ らc～hの

スペ ク トル か らチ タ ンの スペ ク トル を 除 い た もの をFig.3-4(b)に 示 す.チ タ

ンスペ ク トル成 分 の 削 除 の際,ア ル ミニ ウム や窒 素 の 影響 が ほ とん どな い チ タ ン
/

LM23M45ピ ー ク に 注 目 し,界 面 ス ペ ク トル に 純 チ タ ン ス ペ ク トル の 強 度 と位 置

を 合 わ せ,ス ペ ク トル の 差 引 き を 行 っ て い る.(b)図 中 のc`～hは(a)図 中 のc～

hに 対 応 し て い る.(b)図 に 示 す よ う に チ タ ン の ズ ペ ク トル は,界 面 の 重 畳 ス ペ
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Fig.3-4ChangeinAugerspectraacrosstheinterface
betweenTiandAINasanexampleofthe
applicationofsubtractionmethod.

(a)Originaldata.
(b)Aftersubtraction.

ク トル か ら ほ ぼ 除 か れ て お り,ア ル ミ と窒 素 の ス ペ ク トル が 残 っ て い る の が わ か

る.c,dお よ びeの ス ペ ク トル に はEkニ400eV付 近 に小 さ な ピ ー ク が 残 っ

て い る.こ れ は チ タ ンの 化 学 結 合 状 態 の 変 化 に よ る も の か も知 れ な い が,本 研 究

に お け る 分 析 の 精 度 で,そ の 詳 細 を 見 き わ め るの は 難 しい.

ス ペ ク トル の 重 畳 を 分 離 し た も う一 つ の 例 をFig.3-5に 示 す[29].(a)図 は

Cr/AIN界 面 に お け る オ ー ジ ェ ス ペ ク トル の 変 遷 を 示 して お り,aが ク ロ ム の も の

で あ り,」 が 窒 化 ア ル ミニ ウ ム の も の で あ る.Ek・50eV付 近 に ア ル ミのLV

Vピ ー ク が み られ る が,そ れ はb～ 」の 界 面 に お け る ス ペ ク トル で ク ロ ム の ピ ー

ク と重 な っ て い る こ と が わ か る.
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Fig.3-5ChangeinAugerspectraacrosstheinterface

betweenCrandAINasanexampleofthe
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(a)Originalda七a.

(b)Aftersubtraction.

Fig.3-5(a)の 中 のb～gの ス ペ ク トル か ら ク.ロ ム の ス ペ ク「トル を 除 い た も

の をFig.3-5(b)に しめ す.(b)図 中 のb～gは(a)図 中 のb～gに 対 応 して い

る.(b)図 に示 す よ うに ク ロ ム の ス ペ ク トル は,界 面 の 重 畳 ス ペ ク トル か ら ほ ぼ

除 か れ て い る の が わ か る.d～gの ス ペ ク トル に はEk=500eV付 近 に 小 さ な

ピ ー ク が 残 っ て い る.こ れ は 酸 素 の ピ ー ク で あ り,ク ロ ム の ピー ク を除 く こ と に

よ り明 ら か に な っ た も の で あ る.酸 素 と結 合 し た ク ロ ム の オ ー ジ ェ ピー ク は そ の

形 状 を 変 化 す る が[40],酸 素 の 絶 対 量 が 少 な か っ た た め に,た と え す べ て の 酸 素

が ク ロ ム と結 合 して い た と し て も,計 測 誤 差 に 埋 もれ て し ま っ た も の と考 え ら れ

る.

一29一



この よ うに,価 電 子 の状 態 が分 析精 度 か らみ て リジ ッ ドバ ン ドモ デ ル 的 と見 な

せ る場 合 に はサ ブ トラク シ ョン法 が ス ペ ク トル重 畳 の 回避 に有 効 で あ る.

3.4AESに よ る界面 近 傍 の価 電 子状 態 分 析 手 法

3.4.1ケ ミ カ ル シ フ トに よ る 分 析

ケ ミカ ル シ フ トを化学 結 合 状 態 の分 析 に利 用 す る こ とも可 能 であ る.Fig.3-

6は,あ る元 素 か ら電 子 が1個 奪 わ れ た とき の軌 道準 位 の ずれ を示 した もの で,

い くつ か の 元素 に対 す る 自己無 撞 着 な計 算結 果 で あ る[41].あ る元 素 が 酸 素 な ど

電 気 陰性 度 の大 きい(価 電 子 準 位 の低 い)元 素 と結 合 した場 合,(Al-2)式 に示 し

た原 子 軌道 関数 の係 数 の うち,酸 素 の 原 子軌 道 に かか る係 数 の絶 対 値 が 大 き くな

り,電 子 は 酸素 側 に片寄 る.片 寄 りは,完 全 に電 子 一 個(二 個)分 で は な く,ゼ

ロ との 中 間値 を と るが,そ の 結 果 電子 閲反 発 の項 が 小 さ くな り,内 殻 の軌 道 もシ

フ トす る こ とに な る(Fig.3「6参 照).内 殻 軌 道 の エ ネ ル ギ ー準 位 も一 様 に シ

フ トして い る こ とは注 目すべ きで あ る[42].価 電 子 軌 道 の場 合 は この ほ か に電 子

Fig.3-6
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波 動 関 数 の 重 な りの 程 度(Sab,Hab,付 録1参 照)も エ ネ ル ギ ー 準 位 の シ フ ト

に 寄 与 す る.こ の 時 の エ ネ ル ギ ー シ フ トを △,す なわ ち,内 殻 の 場 合 は,

△=EM EM+ (3-4)

と し,価 電 子準 位 の場 合,そ の エ ネ ル ギ ー シ フ トを

△ ニLM EM+十 a(Sab'Hab) (3-5)

と す る と,(3-1)式 を 考 慮 して,オ ー ジ ェ電 子 の エ ネ ル ギ ー シ フ ト㌻

EA'=一(Ex一 △)+(EY一 △)+〈Eズ ム)

=一EX+EY+Ez}△

=EA一 △ (3-6)

と な り,近 似 的 に △ で あ る こ とが わ か る.電 気 陰 性 度 の 大 き い 元 素 と の 結 合 を 知

る と き に は こ の 手 法 は 有 効 で あ る.

具 体 例 と して,シ リ コ ン のLvvオ ー ジ ェ ピー ク の ケ ミカ ル シ フ トをFig.3-

7に 示 す.(i)は シ リ コ ン ウ エ ハ ー か ら 得 ら れ た もの,(ii)はSiO2か ら得 られ た

も の,そ して(iii)はTiSi2か ら・得 ら れ た もの で あ る[43].シ リ コ ン ウエ ハ ー か ら

得 られ たLVVピ ー ク に 比 べ,Sio2か ら 得 ら れ た も の は 約15eV低 エ ネ ル ギ ー

側 に シ フ トし て お り,そ の 形 状 も 変 化 し て い る.シ リ コ ン と酸 素 の 結 合(相 互 作

用)に よ り,シ リ コ ンの 価 電 子 準 位(3s,3p軌 道)が 低 エ ネ ル ギ ー 側 に シ フ

ト し,価 電 子 の 状 態 密 度(densityofs七a七e)も 変 化 し た た め と考 え ら れ る.

一 方 ,チ タ ンシ リサ イ ドか ら 得 ら れ たLVVピ ー ク は シ リ コ ン ウ エ ハ ー の も の と

よ く似 て お り,リ .ジ ッ ドバ ン ドモ デ ル 的 で あ る こ と が 示 唆 さ れ る.

こ れ ら3種 の ピ ー クが 重 畳 して 計 測 さ れ た 場 合,酸 素 と結 合 した シ リ コ ンの 状
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態 は他 の状 態 か ら見 分 け られ そ うで あ る.こ の 手 法 は酸 素 と同等 か それ 以 上 に電

気 陰性 度の 大 きい元 素 と金 属 元素 が相 互 作 用 す る とき に有 効 で あ る と考 え られ る.

SトLVVpeaks

(i)Si-Si

一15eV

(ii)Si-0一一一1

(iii)Si-Ti

Fig.3-7Si-LVVpeaksobtainedfromSiwafer(i),silica
glass(ii)andtitanium-silicide(iii).

3.4.2オ ー ジ ェ 強 度 比 の 変 化 に よ る 分 析

原 子 間 相 互 作 用 に よ る電 荷 の 移 動(付 録1(A1-2)式 に お け る 波 動 関 数 の 係 数 絶

対 値 の 片 寄 り)は(3-3)式 に お け る状 態 密 度 に影 響 す る の で,オ ー ジ ェ 強 度 に も

影 響 を 及 ぼ す.そ の 具 体 例 を 示 し た の がFig.3-8で あ る.図 は,化 学 結 合 状 態

の 異 な る3種 の チ タ ン のLMMピ ー ク を 比 較 し た も の で あ り,(i)は 純 チ タ ン,

(ii)は 表 面 酸 化 さ せ た チ タ ンそ し て(iii)はTiSi2か ら得 られ た も の で あ る.

チ タ ンお よ び そ の 化 合 物 に は 連 続 し た3つ の ピ ー ク,す な わ ち,LM23M23,

Z.M23M45お よ びLM45M45ピ ー ク が あ る.Table3-1に 見 る よ うに.M23準

位 は3p軌 道 を 意 味 し内 殻 の 準 位 で あ る が,M45準 位 は3d軌 道 で あ り,価 電 子

軌 道 を 意 味 す る.図 に 見 る よ う に.酸 素 と結 合 し た チ タ ン のLMzsMaSお よ びL

M45M45ピ ー ク は,LM2'3M23ピ ー ク と比 較 して 強 度 が 小 さ く な っ て い る.こ れ

よ り,チ タ ンは3d準 位 を 使 っ て 酸 素 と結 合 し,そ の 準 位 の 電 子 を 酸 素 に 奪 わ れ
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Ti-LMMpeaks

描 ノ1鷺IL
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醜 瓢
嚇 ハ副、ノ

～
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(iii)Ti-S「

,酬 ～ 西 蛎

冒
1ぜ

Fig.3-8Ti-LMMpeaks,obtainedfromtitanium(i),
titanium-oxide(ii)andtitaniumsilicide(iii).

て い る こ とが わ か る.シ リコ ン と結合 した チ タ ンの ピー ク強 度 は酸素 の場 合 ほ ど

変 化 してお らず,電 荷 の移 動 が酸 素 の場 合 ほ ど無 い こ とが わ か る.、

この よ うに,酸 素 な ど電気 陰 性 度 の 大 きい元 素 と金 属 が 結 合 した場 合 に は電荷

移 動 に よ るオー ジ ェ ピー ク強 度 の 減少 が み られ る.そ こで,価 電 子 のオ ー ジ ェ ピ

ー ク強 度 を内殻 の強 度 で 規格 化 した量 で化 学 結 合 状態 を評 価 で きる こ とが 想 像 さ

れ る.す なわ ち,L.M2sM2sピ ー クの 強.度に対 す るLM23M45ピ ー クの強 度 比 を

とれ ば,(3-3)式 よ りそ の 強度 比 は,

1(LM23Mas)

1(LMssM2s)
=K'

n(M4s)

n(M2s)
(3-7)

と表 せ る.こ こ で,1(XYZ)はXYZオ ー ジ ェ ピー ク の強 度,n(X)はX

準 位 の 状態 密 度 であ る.界 面 を通 して この比 の変 化 を計 測 すれ ば,金 属 原 子 の 状

態 密 度 の変 化 に関 す る情 報 が 得 られ・ 酸素 な ど電 気 陰性 度 の大 きい 元素 との結 合

状 態 に関 す る情 報 を得 る こ とがで き る.
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(3-7)式 は,LM23M23ピ ー ク に 対 す るLM23M45ピ ー ク の 強 度 比 を と っ て い る

が,LM2sM4Fピ ー ク に 対 す るLM45M45ピ ー ク の 強 度 比 を と っ て も 近 似 的 に は

同 様 の 解 釈 が で き る.す な わ ち,(3-3)式 よ り,

1(LM45M45)

1(LM2sMas)

=K"・

n(Mas)

n(M2s)
{3-8)

と な り,(3-7)式 と 同 じ意 味 を 持 つ.

Fig.3-9に ク ロ ム,チ タ ン お よ び 銀 のLMMも し く はMNNピ ー ク を 示 す.

本 研 究 で 採 用 す る ク ロ ム,チ タ ン お よ び 銀 な ど の 遷 移 金 属 は,連 続 す る3つ の ピ

ー ク を 持 っ て い る .し た が っ て,酸 素 な ど との 結 合 状 態 に 関 す る情 報 を 得 る に は,

21Wvv

≧

石
c
d

c
H

毛博

ぞ
c
m

c

Cr-LzsM2sMas

↓

C(一L23M45M45

一

KineticenergyEk

(a)

Ag-M2sN2sN2a

Ag-MzsNzsNas

1トー一rレ

毛嬉

ぞ
c
m

C

Ti-LzsMz3M4s

T1-L29M45M45

一

KineticenergyEk

(b)

KineticenergyEk

(c)

Fig.3-91ntensityusedinthe

presentstudy.

(a}Cr-LMMpeaks.

(b)Ti-LMMpeaks.

(c)Ag-MNNpeaks.
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(3-7)式 お よ び(3-8)式 の う ち ど ち ら を 用 い て もか ま わ な い.他 の ピ ー ク と の 重 な

りや 相 対 感 度 を 考 慮 し て 適 当 な 方 を 用 い れ ば よ い.ク ロ ム のLM23M23ピ ー ク お

よ びLM23M45ピ ー ク の 左 側 の 部 分 は,酸 素 ピー ク と重 な り易 い の で(3-8)式 を 用

い.そ の 強 度 と し て(a)図 中 に 示 す 微 分 強 度 を と る.チ タ ン や 銀 に つ い て も各 々

(b)図,(c)図 に 示 す 微 分 強 度 の 比 を 用 い る こ とが で き る.

オ ー ジ ェ強 度 比 は シ リ コ ン や ア ル ミ のLVVピ ー ク に 対 して も適 応 で き る.た

と え ば,Fig.3-10の 中 でL.23VIV1と 示 し た ピ ー ク に 対 す るL2sVID+L3

M23M23と 表 し た ピ ー ク の 強 度 比 の 変 化 を 考 察 す る.(a)図 はSio2か ら得 られ た

SiO2-L23VIV1

毛1岩ISi㍗1凱
〉・`

蕩

5鼻

三
S
KineticenergyEk

(a)

Fig.3-10

毛博

窪
a,
...
c

A1203-L23VtVt

lAl、O、.L23VID◆

1・ 卜L・M23M23

ら

`←一一
KineticenergyEk

(b)

Si-LVVandAl-LVVAugerpeaks,obtainedfrom
silica(a)andobtainedfromsapphire(b).

シ リ コ ンのLVVピ ー ク で,(b)図 はAl203か ら得 られ た ア ル ミ のLVVピ ー ク で

あ る.こ の 強 度 比 は2つ の 項 か ら な っ て い る.す な わ ち,い ま ま で と 同 様(3-3)

式 よ り,こ の 比 の 値 は,

1(L.23VID十L3M23M23)

1(L2sVIV1)

1(L2sViD)

1(L23VIV1)

n(D)
■

十
1(LsM2sM2s)

K'
n(V1)

1(L2sV1¥T1)

n(M23)2
+K"

n(V,)
(3-9)

と表 せ る.但 し,K'お よ びK"は 比 例 定 数 で あ り,(3-7)式 や(3-8)式 の そ れ と
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は無 関 係 で あ る.(3-9)式 の第1項 は,V1準 位 に 対 す るD準 位 の電 子密 度 の比 に

比 例 す る項 で あ る.Fig.3-11にSiO2を 例 に挙 げ て 示 す よ う に,V1準 位 はSi

-o結 合 の結 果 生 じる もの であ り.D準 位 はオ ー ジ ェ遷 移 に よ って イ オ ン化 した酸

素 の クー ロ ン反 発 力 に よ る還 元 の 結果 生 じる もの で あ る.前 節 で述 べ た とお り,

計 測 領域 中 のSi-o結 合 の うち還 元 され る もの の 割 合 は.オ ー ジ ェ遷 移 す る もの の

割 合 に比例 す る.し た が っ て,そ の割 合 は電 子 線 の 照 射 時 間 とと もに増 加 す るの で,

計 測領 域 中 の金 属 な ど他 の元 素 の 存在 に は ほ とん ど関係 しな い と見 なせ る.界 面

を通 して電 子 線 の 照 射時 間 を一 定 にす れ ば,計 測 領 域 中 のSi-0結 合 の うち還 元 さ

れ る もの の割 合 はほ ぼ一 定 とす る こ とが で きる.し た が っ て,V1準 位 に対 す るD

準 位 の 電子 密 度 の 比 は,界 面 を とお して一 定 と見 なせ る[43].も しこの 強度 比 が

E(eV)SトDOSinSiO2

.3鴬7/
L23VIDAugertransition

_170 ,V1/

"3α9V2〃(E)
・

,jWA(V1、D,・)・n(v,一 ε〉・(D・ ε>d・

109.。 ひL231(SiO2-L2髄D)a・(v,)・ ・(D)

Fig.3-11Schematicillustrationofstatedensity

ofsilica.

界 面 を 通 して 変 化 す れ ば.そ れ は 第2項 に よ る も の で あ る こ と が わ か る.第2項

はv1準 位 に対 す るM23準 位 の 電 子 密 度 比 の2乗 に 比 例 し,V1位 はSi-0結 合,

そ し てM23準 位 はsi-Ti結 合 とsi-si結 合 の 結 果 生 じ る も の で あ る.こ の 比 の 増 加

はSi-Ti結 合 も し く はSi-Si結 合 の 増 加 す なわ ち 還 元 を 示 す こ と に な る.

3.4.3ス ペ ク トル 形 状 変 化 に よ る 分 析

金 属/酸 化 物 系 の 価電 子 状 態 分 析 に有 効 で あ っ た(3-9)式 の 強 度比 を,金 属/

窒 化物 系 に対 して も適 応 す る.Fig.3-12に 窒 化物 か ら得 られ た アル ミ とシ リ

コ ンのLVVオ ージ ェ ピー ク を示 す.窒 素 は酸 素 に比 べ て価 電 子 準位 が浅 いの で
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IHaa-Hbbl(付 録1参 照)が 小 さ く軌 道 の 分 裂 も小 さ く な る.し た が っ て,

窒 素 との 結 合 軌 道 を 意 味 す るv1準 位 とsi-si(Al-Al)結 合 軌 道 を 意 味 す るM23準

位 と の エ ネ ル ギ ー 差 は,酸 化 物 の 場 合 に 比 べ て 小 さ く な り,LVIV1ピ ー ク とL

v1DやLM2sM2sピ ー ク は 重 な る こ と に な る(Fig.3-12参 照).こ の 場 合

に は,オ ー ジ ェ強 度 比 を と る こ と は難 し い の で,ス ペ ク トル 形 状 変 化 を 直 接 比 べ

る こ と に な る[29].

毛陪

ぞ
c
m

ε

毛博

i婁
AしN_L23VIV1{AしN-L23VID」 妄

1ご＼竺 肋
KineticenergyEk

(a)

Fig.3-12

Si3Na-

L23VIV1

SisNa-Lr3Vi口

+Si-LzaM2sMz3

～ト＼lz_

Si-LVVandAl-LVVAugerpeaks,

aluminium-nitride(a)andsilicon-ni七ride(b).

KineticenergyEk

(b)

obtainedfrom

窒 化 物 のLVVピ ー ク形 状 変 化 の具 体 例 をFig.3-13に 示 す.(a)は 金 属 と窒

化 アル ミとの 界面 か ら得 られ た スペ ク トル の例 で,(b)は 金 属 と窒化 硅 素 との 界面

か ら得 られ たスペ ク トル の例 で あ る.(a)図 でTypeAと 記 した スペ ク ト

ル 形状 で は,(3-9)式 で表 せ るオー ジ ェ強度 比 が 界 面 を通 して ほ とん ど変 化 して い

な い よ うに 見 え る.そ れ に対 し,(b)図 でTypeBと 記 した スペ ク トル形

状 で は,矢 印 で 示 す よう に(3-9)式 で表 せ るオー ジ ェ強度 比 が金 属 側 ほ ど大 き くな

る.同 様 の 分類 は金 属 と窒化 硅 素 との 界 面 に対 して も可能 で あ る.硅 素 の場 合 は,

アル ミの場 合 よ り認 識 しに くい が,図 中 に示 すIa/Ibの 比 に注 意 す る と矢 印 で

示 した とこ ろで 明 らか に(3-9)式 の強 度 比 が増 え て い る こ とがわ か る.
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Fig.3-13 Si-LVVandAl-LVVAugerpeaks,obtainedfrom
aluminium-nitride(a)andsilicon-nitride(b).
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この よ うに.オ ー ジ ェ強度 比 が簡 単 に とれ ない とき は,ス ペ ク トル形 状 を比 較

し,ス ペ ク トル形 状 の 変 化 を 分類 す る こ とに よ り,界 面近 傍 に お け る化 学 結 合状

態 に関 す る情報 を得 る こ とが で きる.

3.5結 言

本 章 で は,先 ず オー ジ ェ電 子 分 光 法 を界面 の価 電 子 状態 分析 に適 用 す る際 に必

要 とな る原 理 を説 明 した.次 に,そ の 分 析 に影 響 を及 ぼ す諸 因 子 と して ス パ ッタ

リング と電 子 線 照 射 に よ って試 料 が受 け るダ メー ジ につ い て検 討 し,そ の 問題 点

を克 服 して,AESを 界 面 分 析 に適 用 す る手 法 を検討 した.そ の結 果,以 下 に示

す ことが 明 らか に な った.す なわ ち,界 面 のAES分 析 に お い てス パ ッ タ リング

乏 電 子 線照 射 に よる ダ メ ー ジ は避 け が た いが,電 子線 照 射 量 を制 限 す る こ とで 分

析 領 域 が完 全 に還 元 され る こ とは避 け られ,界 面 を通 して電 子 線照 射量 を一 定 に

す れ ば還 元 の程 度 も一 定 にで き る.ま た,AESを 界面 分 析 に 適 用 す る手 法 と し

て,サ ブ トラ ク シ ョン法 に よ る重 畳 ス ペ ク トルの 分離 が結 合 時 の電 荷 移 動 の小 さ

い 窒化 物 系 に対 して可 能 であ る.酸 化 物 系 で はサ ブ トラ ク シ ョン法 に よ る重畳 ス

ペ ク トル の分 離 が難 しい が,電 荷 移 動 を利 用 した ケ ミカル シ フ トや オー ジ ェ強度

比 に よる分 析 が 有効 で あ る.窒 化 物 系 に対 して オ ー ジ ェスペ ク トル の 強 度 比 を と

る こ とは難 しいが,ス ペ ク トル形 状 変 化 を観 察 す る こ とで界 面 近傍 の化 学 結合 状

態 に 関 す る定性 的 な情 報 は得 られ る こ とが わ か っ た.
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第4章 金 属 と酸化 物 セ ラ ミ ックス の界 面 近 傍 に お け る化 学結 合 状 態

本章 で は,オ ー ジ ェケ ミカ ル シ フ トや オー ジ ェ強度 比 を利 用 して,金 属 と酸化

物 セ ラ ミックス の 界面 近 傍 にお け る化 学 結 合 状態 を調 査 す る.窒 化 物 の 場 合 と異

な り,ス ペ ク トル の 重畳 の分 解 が 難 しい の で,ス ペ ク トル の 重 な らな いチ タ ン と

シ リカ との 界面,チ タ ン とサ フ ァイ ア との界 面 を対象 にす る.

4.1実 験 方 法

A1203基 板 お よ びSiO2基 板 は ア セ ト ン お よ び ア ル コ ー ル で 洗 浄 後,窒 素 吹 き 付

け お よ び ク リー ン オ ー ブ ンで 乾 燥 し た も の を 用 意 した.Si基 板 は有 機 溶 剤 お よ び

純 水 で 洗 浄 後,乾 燥 窒 素 吹 き 付 け で 乾 燥 し た もの を 用 意 し た.密 着 し た 界 面 を っ

く る た め 真 空 蒸 着 法 を 用 い た.す な わ ち,A1203基 板,sio2基 板 お よ びsiウ エ ハ

ー 上 に100nm(=1000A)も し く は150nm(=1500A)のTiを 超

高 真 空 チ ャ ン バ ー 内 で 電 子 ビ ー ム 蒸 着 し た.蒸 着 中 の 真 空 度 は 約5×10-4Pa以

下,蒸 着 速 度 は0.5nm/s以 下 で あ っ た.ほ と ん ど の 接 合 プ ロ セ ス に お い て 接

合 界 面 は 加 熱 さ れ る 点 を 考 慮 して,熱 処 理 を 施 し た試 料 も 用 意 した.そ の 際,試

料 を1×10-4PaI程 度 で 石 英 管 に 真 空 封 入 し,石 英 管 ご と熱 処 理 す る方 法 を と っ

た.熱 処 理 条 件 は,界 面 近 傍 に 表 面 酸 化 が 及 ば な い よ う に 選 び,Ti/A1203の 試 料

に 対 し て は523K,1800sと し,Ti/sio2の 試 料 に 対 して は473K,

1800s,そ してAg/sio2の 試 料 に 対 し て は400K,1800sと し た.ま

た.参 照 ス ペ ク トル を 得 る た め に 用 意 し たTi/Siの 試 料 に 対 し て は,727K,

3600sと し た.

Fig.4-1にAES分 析 の 概 略 図 を 示 す.界 面 近 傍 を 分 析 す る た め,試 料 の 金

属 側 表 面 を ア ル ゴ ン イ オ ン ガ ン で ス パ ッ タ ー し,SEM像 と吸 収 電 流 か ら 界 面 近

傍 の 遷 移 域 と思 わ れ る 箇 所 数 点 を 分 析 点 と して 選 択 し た.そ れ ら の 点 に 一 次 電 子

の 焦 点 を 定 め,ス ペ ク トル を 計 測 し た(Fig.4-1上 図 参 照)[38].分 析 器 に は

局 所 分 析 能 を 持 つ 日 本 電 子 製 のAES(SAM),JAMP10sを 用 い た.Table4-

1は 本 研 究 に お け る ス パ ッ タ ー 時 お よ びAES分 析 時 の 条 件 を 示 し た も の で あ る.

電 子 や ア ル ゴ ン は,あ る 分 布 を持 っ て 試 料 に 入 射 す る.Table4-1に お け る ア
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ル ゴ ン ビー ム径 は,試 料 表 面 の 楕 円状 の ス パ ッター痕 の短 径 と した.電 子 ビー ム

径 は試 料 表 面 の 微細 な汚 抑S
.EM像 。こ布 け る識 別 限 界 と した・ セ ラ ミ ・ クスの

絶 縁 性 に よるチ ャー ジ ア ップ を避 け るた め,試 料 を750傾 斜 させ る こ とに した.

AES装 置 中 で 試 料台 を750傾 斜 させ る こ ζに よ り,ア ル ゴ ン ビー ム の入 射 角 は

69.と な っ た.

Analysed

points
{

XXXDCXXX

、

Topview

Primarye

Ar`foretching

Metalfilm＼/Secondary

TSubstrate

Detector

/

e-

-

Sectionalview7

Fig.4-1SchematicillustrationofAugeranalysis.

Table4-1SputteringandAESconditions

Accelera.AbsorbedBeam

vo1七age(kV)curren七(A)dia。(m)

Incident
angle{ｰ)

Sput七eying2

AES3

<5xiO一'_2x10-3*69

<2xlO一'_3xiO_6**75

.*Th
eshor七estdiame七era七elip七icalspu七 七eredarea

**Definedfromthearearesolved

なお,ビ ー ム ダメ ー ジ の程 度 を一 定 にす るた め,一 次電 子線 の照 射 時 間 は,各

試 料 につ い て界 面 を 通 して一 定 と な る よ うに した.

簡 便 法 で は あ るが,元 素Xの 濃 度Cxは,相 対 感 度 係数Sxと オー ジ ェ強 度

Ixを 用.い,
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Ix/Sx
Cx=一

Σ(IJ/SJ)

J

(4-1)

よ り求 め た(37].オ ー ジ ェ強 度 は 酸 素KLL,チ タ ンLM23M23,シ リ コ ンKL

Lピ ー ク お よ び アル ミKLLピ ー ク の 強 度 を 用 い た.各 ピー ク の 相 対 感 度 係 数 は

文 献[37】 の 値 を 参 照 し,Table4-2に 示 す 値 を 用 い た.こ の 値 で,Al203お よ

びSiO2母 相 の 濃 度 を 計 算 した と こ ろ,最 大6%ほ どの 誤 差 が あ っ た が,お お よ そ

の 濃 度 を知 る こ と は で き た.オ ー ジ ェ 強 度 は,感 度 係 数 の 大 き い 他 の エ ネ ル ギ ー

領 域 の ピー ク な ど も 参 考 に し,明 らか に ピ ー ク が な い と判 断 で き る もの を0,そ

れ 以 外 は4次 関 数 近 似 し て 極 値 間 の 距 離 を と っ た.

Table4-2Rela七ivesensitivityfac七 〇rused

inthepesentstudy[37]

XO-KLLTi-LM2sM2sSi-KLLAI-KLL

Sx 40 11 4 5

4.2界 面 に お け る オ ー ジ ェ ス ペ ク トル の 変 遷

Fig.4-2お よびFig.4-3に,金 属/セ ラ ミ ック ス界 面 の 深 さ方 向元 素 分 布

お よび界 面 近傍 で変 遷 す るオ ー ジ ェスペ ク トル の 測定 結 果 を2例 示 す.Fig.4-

2は 熱 処 理 を施 さ な いTi/sio2界 面 に対 す る計 測 結果 で,Fig.4-3は 熱 処 理 を

施 さ な いTi/Al203界 面 に対 す る もの で る.両 図 と も(a)が 深 さ方 向 元素 分 布 で あ

り,左 側 が金 属 膜 表 面側,右 が基 板 側 で あ る.

深 さ方 向 元素 分 布 か ら,金 属 表 面 の 酸 化 が 生 じて い る こ とが わ か る.し か し,

表 面 酸 化 は 界面 近 傍 に及 ん で い な い.蒸 着 層 厚 さ(100も し くは150nm)
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Fig.4-2AESresultsobtainedfromtitanium/silica.
(a)Depthprofileofatomic.concentration.
(b)ChangeinAugerspectra.

か ら 拡 散 層 に 見 え る部 分 の 幅 を 推 算 す る と,A1203の 系 で は 約30nm,SiO2の

系 で は 約20nmで あ る.両 者 は 熱 処 理 を 施 して い な い 試 料 な の で,深 さ 方 向 の

濃 度 分 布 に は20～30nm程 度 の ブ ロ ー ドニ ン グ が あ る と考 え ら れ る.両 図 よ

り,酸 素 が 他 の 元 素 よ り もブ ロ ー ドに 分 布 す る傾 向 が あ る こ と が わ か る.ま た,

Fig.4-2(a)とFig.4-3(a)と で は,ス パ ッ タ ー 速 度 が 若 干 異 な る.こ れ は 試

料 傾 斜 に よ り,ア ル ゴ ン ビー ム と電 子 ビ ー ム の 照 射 位 置 が 多 少 異 な る こ と に 起 因

し て い る[38】.

Fig.4-2(b)お よ びFig.4-3(b)は 界 面 近 傍 に お け る オ ー ジ ェ ス ペ ク トル の

変 遷 の 測 定 結 果 で あ る.両 図 と も上 がTi側 で 下 が セ ラ ミ ッ ク ス 側 で あ る.両 図 の

各 ス ペ ク トルa～iは(a)図 に お け るa～iの 濃 度 に ほ ぼ 対 応 し て い る.
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Fig.4-2(b)に は,Ek=80eV付 近 に シ リ コ ン のLVVピ ー クが み られ る.

こ の ピ ー ク は 図 中 で,SiO2-Lv1V1お よ びSiO2-Lv1D+si-LM23M23と 表

示 して い る.Fig.4-2(b)の 場 合 も 同 様 で あ る が,二 酸 化 珪 素(SiO2.す な わ ち

酸 素 と結 合 した シ リ コ ン)で は,Ek=90eV付 近 にSiのLVIDピ ー ク8)が 観

測 さ れ る.ま た シ リ コ ン ウ エ ハ(す な わ ち シ リ コ ン と結 合 し た シ リ コ ン)で は,

こ の 位 置 にLMMピ ー ク が み ら れ る.界 面 で は 両 者 が 重 な っ て い る 可 能 性 が あ る

た め こ の よ うに 表 記 して い る.Ek=400eV付 近 に は チ タ ン の 三 つ の ピー ク が

連 続 し て み られ,Ek・500eV付 近 に は 酸 素 のKLLピ ー ク が み られ る,ま た

Ek・1500eV付 近 に は シ リ コ ン の 内 殻 のKLLピ ー ク が み ら れ る.

Fig.4-3(b)に は,Ek=50eV付 近 に ア ル ミのLVVピ ー ク が み られ る.

一44一



.一.

c

壱
b

1

rSトLVV Si-Kし し 一 一「

エ
≧ 周

℃ 「σ

T
...

c

a,
..

三

一 ～へ/!贈 ～〆繭 蘇 ・

;:熟 一 瓢:
岬ΨV一 一 ・

へ 一 　姻酬 碑e

rTi-LM23M23J
Ti-LM23M45

Ti-LM45M45

一

吻f

魎蝉9

6010040050015601640

KineticenergyEk(eV)
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こ の ピ ー ク は 図 中 で,Al203-LVIV1お よ びAl203-LVユD+A1-LM23M23と

表 示 し て い る.Ek・400eV付 近 に は チ タ ン の 三 つ の ピ ー ク が 連 続 し て み ら れ

る.Ek=500eV付 近 に は 酸 素 のKLLピ ー ク が,Ek・1380eV付 近 に は

ア ル ミ の 内 殻 のKLLピ ー ク が み ら れ る.

一45一



w

C

L

3

毛博

診
m

c
a,
...
C
ｫ一..

岬/
/

淋
LM23M23

1丁i-LMMpeaks

i)Ti

〆へ〆 一一一 ～一

SiミOat。10

ii)d

〆一
Si之12atO/o

iii)e

梱 鰍 ・岬 編A

Si=33at。1。

　

LM45M45

　LM
23M45

...

C

7

壱
ro

毛1響

a,

$
U
C

vTw
C
Oc
・Ωa,

あC

出

400
Kineticenergy

wf

↓

1

↓

LM23M23j

TトLMMpeaks

へ鋼磁 ～娘
0=Oatｰ/ｰ

(Oxygen)

Oミ:10atO/o

ズ識
　L

M23M45

ii)b

r

iii)a

o-
KLL

500400500

Ek(eV)KineticenergyEk(eV)

(a)(b)

Ti-LMMpeaksobtainedfrom七i七anium/silicon.

(a)withincreasingsiliconattheinterface.

(b)withincreasingoxygenattheinterface.

霧
rov

b
C

省
C
O
o

O

F

Fig.4-5

4.3化 学 結 合 に と もな うスペ ク トル形 状 の 変化

金 属/セ ラ ミ ックス界 面 の 化 学 結合 状 態 分 析 に有効 な方 法 は前 に述 べ た が,こ

こ では,Ti/sio2界 面 を例 に上 げ,Ti-o結 合 お よ びTi-si結 合 の オー ジ ェス ペ ク ト

ル にお け る一 般 的 な特 徴 を理 解 し よ う.金 属/セ ラ ッ ミク ス界 面 は もっ と も単 純

な もの で も三 元 系 で あ るが,化 学 結合 状 態分 析 の 際 に必要 とな る参 照 ス ペ ク トル

を,二 元 系 で あ るTi/Si界 面 よ り得 る こ とが で き る.

Fig.4-4はTi/si界 面 の オ ー ジ ェス ペ ク トル であ り,Ti/sio2と 同 じ方 法 で計

測 した もの であ る.上 が蒸 着 したTi側,下 がSi基 板側 で あ る.a～cの ス ペ ク ト

ル にはEk=500eV付 近 に酸 素 の ピー クがみ られ,熱 処理 に よ る表 面 酸化 を
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受 け て い る こ と が わ か る.a～fの ス ペ ク トル に は,Ek=400eV付 近 に チ

タ ンのLMMピ ー ク が み られ る.c～gの ス ペ ク トル に は,Ek=90eV付 近

にSi-Lvvピ ー ク が 見 られ る.

Fig.4-5は 化 学 結 合 状 態 の 変 化 に と も な うTi-LMMオ ー ジ ェ ピー ク の 変 化

を 示 し た も の で あ る.(a)は 計 測 領 域 に お け るTi-Si結 合 の 増 加 に 伴 うTiピ ー ク

の 変 化,(b)はTi-o結 合 の 増 加 に 伴 うTiピ ー ク の 変 化 を 示 し た も の で あ る.

Fig.4-5(a)に お け るi)の ス ペ ク トル は チ タ ン の もの で あ る.ii)dお よ び

iii)eの ス ペ ク トル はFig.4-4(Ti/Si)に お け るdお よ びeの ス ペ ク トル で あ

る.11)とiii)の ス ペ ク トル は 形 状 を 比 較 し易 い よ うに.Ti-LM23M23(内 殻)

微 分 ピー ク を基 準 に 大 き さ と エ ネ ル ギ ー を揃 え て い る.こ れ ら は3つ の オ ー ジ ェ

遷 移(LM2sM2s.LM23M45お よ びLM45M45)の 結 果 生 じ た も の で あ る.こ

れ らの ピ ー ク忙 は,大 き な 形 状 の 差 異 が な い よ う に 見 え る.し か し細 部 に 注 意 す

る と,矢 印 で 示 し たEk=380eV付 近 で 若 干 の ス ペ ク トル 形 状 変 化[44-48]が

み られ る.ま たLM23M45ピ ー ク の 形 状 に つ い て も 上 下 の 振 幅 の 大 き さ の 割 合 が

若 干 変 化 し て い る の が 観 察 で き る[44,48].

Fig.4-5(b)に お け るEk=510eV付 近 の ピ ー ク は 酸 素 のKLLピ ー ク

で あ る.i)の ス ペ ク トル は(a)と 同 じ く チ タ ン の も の で あ る.ii)bお よ びiii)

aの ス ペ ク トル はFig.4-4(Ti/Si)に お け るbお よ びaの ス ペ ク トル で あ る.

こ れ ら はTi/Siの 試 料 で 表 面 酸 化 を 受 け た 部 分 の も の で あ り,下 に 表 し た ス ペ ク

トル ほ ど酸 素 の 影 響 を よ り強 く受 け て い る.Fig.4-5の(b)に お い て,チ タ ン

の3ピ ー ク の う ちLM23M45お よ びLM45M45ピ ー ク をLM23M23ピ ー ク と 比

較 す る.こ れ らLM23M45お よ びLM45M45ピ ー ク は.LM23M23ピ ー ク に 対 し

Ti-o結 合 の 増 加 と と も に 徐 々 に 小 さ く な っ て ゆ く 傾 向 が 観 察 で き る[49,50].そ

してLM45M45ピ ー ク はiii》aの ス ペ ク トル に お い て ほ と ん ど な く な っ て い る よ

う に 見 え る.細 部 に 注 意 す る と,矢 印 で 示 し たEk=360eV付 近 お よ びEk

=380付 近 で ,酸 素 の 増 加 に と も な う ス ペ ク トル 形 状 変 化 が 見 ら れ る.Ek=

380付 近 の 形 状 変 化 は(a)に お け る 変 化 と 良 く 似 て い る ・ し た が っ て,こ の 形

状 変 化 か らTi-Si結 合 とTi-o結 合 を 界 面 分 析 で 見 分 け る の は難 し い と考 え られ る.

こ れ らの 特 徴 に 注 意 して 再 びTi/sio2界 面(Fig.4-2)のTi-LMMピ ー ク を

見 る.チ タ ン のLM23M23ピ ー ク に お い て,Ek=380eV付 近 に 先 述 の ピ ー
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ク 形 状 変 化 が 見 ら れ る.こ れ はTi-Si結 合 かTi-o結 合 も し くは そ の 両 方 に よ る も

の で あ る.Ek=360eV付 近 の ピ ー ク形 状 変 化 は,チ タ ン の ピー ク 全 体 の 大

き さ と 比 較 して 小 さ い 。 測 定 精 度 を考 慮 す る と こ れ か ら化 学 結 合 状 態 を 推 察 す る

の は 難 しい と考 え ら れ る.LM23M45ピ ー ク 形 状 の 上 下 の 振 幅 の 割 合 が 変 化 す る

と い うTi-Si結 合 の 特 徴 も,そ の 程 度 が わ ず か で あ る た め,界 面(Fig.4-2)で

は 明 確 に 断 定 し に く い.つ ぎ にFig.4-2のLM23M23ピ ー ク お よ びLM23M45

ピー ク の 変 化 に 注 目 す る.LM23M45ピ ー ク は,LM23M23ピ ー ク と比 較 して

Ti側 か らSiO2側 へ 行 くほ ど小 さ く な っ て い る の が わ か る.こ の こ と よ り,Ti/.

sio2界 面 で はTi-o結 合 が 存 在 す る こ と が わ か る.つ ま り.LM23M23ピ ー ク とL

M23M45ピ ー ク の 比 の 値 を考 慮 す る こ と に よ り,Ti/sio2界 面 でTi-0結 合 を 識 別

す る こ とは 可 能 で あ る と い え る.な お,LM45M45ピ ー ク は,チ タ ン の 他 の ピー

ク と比 較 し て そ の 大 き さ が 小 さ い.し た が っ て,界 面 近 傍 で チ タ ン の 濃 度 が 低 く

く な る 部 分 で は,こ の ピ ー ク を 化 学 結 合 分 析 に使 用 す る こ と は 難 し い と考 え られ

る.

Fig.4-6は,化 学 結 合 状 態 変 化 に と も な うSi-Lvvオ ー ジ ェ ピー ク形 状 の

変 化 を 示 し た も の で あ る.Fig.4-6(a)の ス ペ ク トル はTi/Si界 面 の ス ペ ク ト

ル で あ り,図 中 のi)f,ii)dお よ びiii)cはFig.4-4のf,dお よびcのsi

-LVVピ ー ク で あ る .こ れ ら は 形 状 を 比 較 し易 い よ う に 大 き さ を 揃 え て い る.

一 次 電 子 線 に よ り励 起 さ れ た 部 分 に お け るSi-Ti結 合 の 割 合 は ,下 の ス ペ ク ト

ル ほ ど大 き い.図 に み る よ う に,お お まか な ス ペ ク トル 形 状 とエ ネ ル ギ ー 値 は ほ

と ん ど変 化 しな い.し か し,Ek=80eV付 近 の 矢 印 で 示 す 部 分 がSi-Ti結 合

の 割 合 の 増 加 と と も に く び れ て ゆ く特 徴[44,45】 が 観 察 で き る.

Fig.4-6(b)はsiウ エ ハ ー の ス ペ ク トル(Fig.4-4のg)とsio2の ス ペ ク

トル を 比 較 した も の で あ る.Si-o結 合 に よ っ て ピ ー ク 形 状 は 大 き く変 化 し,エ ネ

ル ギ ー も約16eV低 い と こ ろ に 移 動 す る こ とが わ か る.

こ れ らsi-Ti結 合,si-o結 合 の 特 徴 に 注 意 して,再 びTi/sio2界 面 の ス ペ ク トル

を 見 る(Fig.4-2参 照).Ek=90eV付 近 の ピ ー ク に は,酸 素 欠 陥 ピー ク

(sio2-LVID)が み ら れ る.si-si結 合 お よ びSi-Ti結 合 に よ る ピ ー ク(Si-L

M23M23で 示 す)もEk=90eV付 近 に ピー ク を生 じ る.し た が っ て 界 面 の 分

析 に お い て は,こ れ ら の ピー ク が 重 な っ た わ の を 分 析 す る こ と に な る.さ ら に,
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こ の す ぐ横 のEk=70～80eV付 近 に,SiO2-LVIV1で 示 す ピ ー ク が 生 じ る

た め,Ek=80eV付 近 のSi-Ti結 合 に よ る ス ペ ク トル 形 状 の 特 徴 を 一 連 の ス ペ

ク トル か ら読 み と る こ と は ほ とん ど で き な く な っ て い る.し た が っ て,Si-Si結 合

とSi-Ti結 合 をTi/SiO2界 面 の ス ペ ク トル か ら見 分 け る こ と は 難 しい.

SiO2-LVIV1と 示 し た ピ ー ク(Si-o結 合 に よ る も の)は,上 述 の 他 の ピー ク

(Si-Si結 合 やSi-Ti結 合 に よ る も の)と エ ネ ル ギ ー が 異 な る.そ の た め,こ の ピ

ー ク はFig .4-2に お け るc～iの ス ペ ク トル で 識 別 可 能 と な る.Si-o結 合 は

Ti/SiO2界 面 で も識 別 で き る と考 え ら れ る.

GaluskaとWallaceはTigSi1一,(y・0～1)の バ ル ク に 対 す る オ ー ジ ェ ス ペ ク トル を

計 測 し て い る(44】.彼 ら の 測 定 結 果 に も,Fig.4-6(a)に お け るEk=80

eV付 近 の 特 徴(矢 印)やFig.4-5(a)に お け1るEk=380eV付 近 の 特 徴
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(矢 印)が み られ る.こ れ らの特 徴 は ピー ク全体 か ら比較 す る とか な り微 妙 な も

の であ る.今 回 の手 法 で これ らの特 徴 を観 察 で きた こ とは,試 料 の傾 斜 や 表 面 荒

れ に よ る分解 能 の低 下 がTi-o結 合 やSi-o結 合 を検 出 す る上 で 問題 の な い程 度 で あ

っ た こ とを意 味 して い る[29,38].

4.4界 面近傍の化学結合状態 に関す る検討

前章 で述 べ た よ うに,チ タ ンのLM23M23ピ ー ク に対 す るLM45M45ピ ー クの

強 度比 か らTi/SiO2界 面 近 傍 にお け るTi-o結 合 の存 在 を確 認 で きる.こ の 強度 比

のTi/SiO2界 面 を とお しての 変 化 をプ ロ ッ トした のがFig.4-7(a)で あ る.

縦 軸 に この 強度 比 を と り,横 軸 に は酸 素 濃 度 を とって い る.0(酸 素)=0%がTi

側,o=66.7%がSiO2側 を示 して い る.横 軸 に界 面 を とお して の距 離 も し く

は スパ ッタ リング時 間 を と らず,元 素 濃 度 を とっ たの は,熱 処理 条 件 や 別 の系 を

比 較 す る際,深 さ方 向 の距 離 に あ ま り意 味 が ない と判 断 した ため で あ る.酸 素 濃 度
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が 高 く な る ほ ど,つ ま りSiO2側 ほ ど,ピ ー ク 強 度 比 が 小 さ くな っ て い る の が わ か

る.こ の 比 が 小 さ い の はTi-0結 合 の 特 徴 な の で,計 測 領 域 中 に お け る チ タ ン の う

ちTi-o結 合 し て い る もの の 割 合 がSiO2側 ほ ど多 い こ とが わ か る.1

Fig.4-7(b)はTi/Si界 面 近 傍 に お け る この 強 度 比 の 変 化 を 示 した も の で あ

る.横 軸 に はSi濃 度 を と っ て い る.Si=0%が チ タ ン 側 で,Si=100%が

Siウ エ ハ 側 で あ る.界 面 近 傍 でSi濃 度 が 高 く な っ て も,酸 素 の 場 合((a)図)ほ

ど強 度 比 に は 変 化 が な い.

縦 軸 の 物 理 的 意 味 は,(3-7)式 で 示 し た よ う に,M23準 位 の 電 子 密 度 に 対 す る

M45準 位 の 電 子 密 度 の 比 で あ る.若 干 の 酸 素 を 含 ん だ チ タ ンの 状 態 密 度 と そ れ に

関 わ る オ ー ジ ェ ス ペ ク トル をFig.4-8に 示 して お く.図 中 の エ ネ ル ギ ー 準 位 は

文 献[51]に よ っ て い る.こ れ ら の 点 に 注 意 して も う一 度Fig.4-7を 考 察 す る.

(a)図 の よ うにTi/Sio2界 面 で は,計 測 領 域 中 に お け る 酸 素濃 度 の 増 加 に と も な

い,縦 軸 に と っ た オ ー ジ ェ強 度 比 が 減 少 して い る.こ れ はM23準 位 に 対 す るM45

準 位 の 電 子 密 度 が 減 少 して い る た め と考 え ら れ る.M23準 位 は 化 学 結 合 に ほ と ん
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ど 関 与 し な い た め そ の 電 子 密 度 は 増 減 し な い.し た が っ て(a)図 はM45(3d)

準 位 の 電 子 密 度 の 減 少 を 示 す こ と に な る.こ れ は,電 気 陰 性 度 の 大 き い 酸 素 側 に

電 荷 が 移 動 し た 結 果 と考 え られ る.同 様 に(b)図 で 強 度 比 が あ ま り変 化 し な い の

.は,シ リ コ ンの 電 気 陰 性 度 が チ タ ン の も の に 近 く電 荷 移 動 が 小 さ か っ た た め と考

え られ る.

Si=10～40a七%の デ ー タ が 若 干 減 少 し て い る の は.前 節 で 述 べ た ピ ー ク

形 状 の 若 干 の 変 化 に よ る も の で あ る.こ れ は(3-3)式 の リジ ッ ドバ ン ド近 似 が 厳

密 に は 正 し く な い た め で あ る が,Ti-o結 合 とTi-Si結 合 の 違 い は こ の 近 似 で 十 分

に 分 離 で き る と考 え ら れ る.

Fig.4-9もTi/sio2界 面 に 対 す る オ ー ジ ェ 強 度 比 の 変 遷 を 示 し た も の で あ る.

Fig.4-2でsio2-L23v1V1と 表 し た ピ ー ク に 対 す るSiO2-L2sVID+si-L3

M23M23と 表 し た ピー ク の 強 度 比((3-9)式 参 照)で あ る.横 軸 に はTi濃 度 を と

っ て い る.Ti=Oa七%がSiO2側 を,Ti鰭100at%がTi側 を示 し て い る.Ti

濃 度 と と も に こ の 比 が 増 加 す る傾 向 が み られ る.こ の 結 果 の 物 理 的 な 意 味 を理 解

し易 く す る た め に,Fig.4-10に 酸 素 と結 合 し た シ リコ ン(a)と シ リ コ ン も し

く は金 属 と結 合 した シ リ コ ン{b)の 状 態 密 度 とそ れ に 関 わ る オ ー ジ ェ ス ペ ク トル
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を 示 す.エ ネ ル ギ ー 準 位 の 値 は 文 献[51]に 従 っ て い る.(a)お よ び(b)図 は,計

測 領 域 中 のsi-o結 合.Si-Sid合 お よ びsi-Ti結 合 が オ ー ジ ェ ス ペ ク トル に 反 映 す

る様子 を説 明 す る もので あ る.
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前 章 で 詳 述 し た が,Fig.4-9の 縦 軸 は2つ の 項 か ら な っ て い る.す な わ ち,

SiO2-L23VID

R1=lntensityratio (4-2)

5102_L23v1V1

お よ び,

Si-LsMzsMzs

R2=lntensityratio (4-3)

5102_L23VIV1

で あ る.こ れ ら は,

n(D)

R1ニK'・ (4-4)

n(Vi)

お よ び,

R・一K"・[::∵ 〕2 (4-5)

と表 せ る.但 し,K'お よ びK"は 比例 定数 で あ る.(4-4)式 はV1準 位 に対 す る

D準 位 の電 子密 度 の比 に比 例 す る項 で あ る.D準 位 は酸素 欠陥.Vi準 位 はSi-o

結 合 の 結 果 生 じ る もので あ る(Fig.4-8参 照).今 回の計 測 で は電 子 線 の照 射

時 間 を一 定 に して い るの で,計 測 領 域 中 のSi-o結 合 の うち還元 され る もの の割 合

は ほぼ一 定 とみ なす こ とが で きる.し たが って,V1準 位 に対 す るD準 位 の電 子

密 度 の比(R1)は,計 測 領 域 中 の元 素 分 布 が一 様 な場 合,界 面 を とお して一 定
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と見 なせ る.Fig.4-9が 右 上 が りの 傾 向 を持 つ こ とは,R2の 項 がTi濃 度 と と

もに増 加 して い る こ とを意 味 す る.(4-5)式(R2項)はv1位 に 対 す るM23準

位 の電 子密 度 比 の2乗 に比 例 し,Vi位 はsi-o結 合,そ してM23準 位 はsi-Ti結

合 とSi-Si結 合 の結 果 生 じ る もの で あ る.す なわ ち,R2項 の 増 加 は,蒸 着 し たチ

タ ンに よ るSiO2の 還 元 を意 味 して い る.Ti濃 度 の増 加 と ともにR2項 が増 加 して

い る こ とを考 慮 す る と,こ の項 はSi-Tim合 の増 加 に よ る もの で あ る可 能 性 が 示

唆 され る.

Fig.4-11お よ びFig.4-12は,い くつ か の界 面 にお け るチ タ ン のLMM

ピー クの オ ー ジ ェ強 度比 変化 で あ る.蒸 着 し た ま まの もの(a)と 熱 処 理 した もの

(b)に 対 す る結 果 を示 して い る.界 面 近 傍 に お け る強 度 比 は,全 て の界 面 にお い

て.酸 素 濃 度 の増 加 とと もに減 少 して い る.界 面 近 傍 に はチ タ ン と酸素 の結 合 が

存 在 す る こ とがわ か る.
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Fig.4-13,Fig.4-14お よびFig.4-15に は,い くつ 「か の 界 面 に お け

る シ リ コ ンのLvvピ ー ク の 強 度 比 変 化 を 示 して い る.熱 処 理 し たTi/A1203界 面,

蒸 着 し た ま ま のTi/sio2界 面 お よ び 熱 処 理 し たTi/sio2界 面 で は,強 度 比 が 金 属 の

濃 度 と と も に 上 昇 し て お り,セ ラ ミ ッ ク ス の 還 元 が 生 じ て い る こ と が わ か る.ま

た,蒸 着 し た ま ま のTi/A1203界 面,蒸 着 し た ま ま のAg/sio2界 面 お よ び 熱 処 理 し

たAg/SiO2界 面 で は,強 度 比 が 界 面 を と お して 変 化 せ ず,セ ラ ミ ッ ク ス の 還 元 が

計 測 さ れ て い な い こ とが わ か る.
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4.5結 言

本章 で は,オ ー ジ ェケ ミカ ル シ フ トや オー ジ ェ強度 比 を利 用 し,金 属 と酸 化 物

セ ラ ミ ックス の界 面 近 傍 にお け る化 学 結 合 状 態 に 関 す る情 報 を収集 した.こ の 系

の場 合,窒 化物 の場 合 と異 な り,サ ブ トラ ク シ ョン法 に よ る重畳 ス ペ ク トルの 分

解 が難 しい の で,ス ペ ク トル の重 な ら な いチ タ ン とシ リカ との界 面,チ タ ンとサ

フ ァイ ア との界 面 を対 象 に した.Ti/Si界 面 の オ ー ジ ェス ペ ク トル よ り,Ti-o結

合 やSi-o結 合 お よびTi-Si結 合 の 特 徴 を知 る こ とがで き た.そ れ らの特 徴 の うち

一 部 は界面 近 傍 の化 学結 合 分 析 に有 効 で あ っ た.

Ti-si結 合 に はTi-LMssM45ピ ー ク形状 に特 徴 が あ り,Ti-0結 合 に はTi-LM

Mピ ー クのEk=360eV付 近 に特徴 が あ っ た.し か し,こ れ らは非常 に微 妙 な

もの で あ っ た.さ らに,Ti-LMMピ ー クのEk=380eV付 近 に現 れ る特 徴 は,

Ti-Si結 合 とTi-o結 合 で よ く似 て い る た め区 別 が つ か な い.以 上 の こ とか ら,Ti

/SiO2界 面 近傍 に お け るTi-Si結 合 の存 在 を これ らの ス ペ ク トル 形状 のみ か ら確 定

す る こ とは で きな い こ とが判 明 した.

電子 線 とアル ゴ ンスパ ッタ リング に よ り酸 素欠 陥(還 元 作 用)が 生 じたが,Ti-o

結 合 やSi-0結 合 を検 出 す るに は,ほ とん ど問題 が な い とわ か っ た.試 料 の 傾斜 や

表 面 荒 れ に よる分 解 能 の 低下 も問 題 ない 程度 に抑 え る ことが で きた.今 回 用 い た

分 析 法 は金属/セ ラ ミ ックス接 合 界面 近 傍 に お け る化 学結 合状 態 の 変 遷 を知 る上

で有 効 な手 法 で あ る と結 論 で きる。

オー ジ ェ強度 比 に よ りい くつ か の界 面 価電 子状 態 に関 す る情 報 を得 る こ とが で

きた.チ タ ンのLMMピ ー クの オー ジ ェ強度 比変 化 か ら,本 研 究 で対 象 と した全

ての 系 で,金 属 と酸素 との結 合 が 界面 近 傍 に存 在 す る こ とが わ か っ た.熱 処理 し

たTi/Al203,蒸 着 した ま まのTi/sio2お よび 熱処 理 したTi/sio2の 界 面 近 傍 にお け

る シ リコ ンLVVピ ー クの強 度 比 は,界 面 近 傍 に お け る金 属 ピー ク の増 加 とと も

に増 加 した.こ れ よ り,熱 処 理 したTi/A1203界 面,蒸 着 した ま まのTi/sio2界 面

お よび 熱 処 理 したTi/SiO2界 面 で,セ ラ ミッ クス の還 元 が 生 じて い る こ とが 示 唆

で きた.ま た,蒸 着 した まま のTi/A1203界 面,蒸 着 した ま まのAg/SiO2界 面 お よ

び熱処 理 したAg/SiO2界 面 で は,オ ー ジ ェ強度 比 が界 面 を通 して一 定 で あ り,セ
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ラ ミッ クス の還 元 が 観察 され なか った.
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第5章 金属 と窒化物 セラ ミックスの界面近傍 におけ る化学結合状態

本章 で は,い くっ か の金 属 と窒 化物 セ ラ ミ ック ス との界 面 近 傍 に お け る化 学 結

合 状態 に関 す る情報 を得 る ため,重 畳 した スペ ク トル を分 離 す る手 法 を 用 い る.

窒 化物 系 の場 合 は,サ ブ トラ ク シ ョン法 が重 畳 ス ペ ク トル の分 離 に 有効 で あ る と

考 え られ る ので,そ れ を確 か め る.界 面 近 傍 の化 学結 合 状 態 につ い て,お もにス

ペ ク トル形 状 の 変 化 に注 目 して検 討 を行 う.

5.1実 験 方 法

試 料 の準 備,お よびAESス ペ ク トル の計 測 手 法 に つ い て は前章 で詳 述 して い

'る の で こ こで は繰 り返 さ な い
.

試 料 の熱 処 理 条 件 は す べ て の系 で473K,1800sで あ り,熱 処 理 した も

の と蒸着 した ま まの もの を用 意 し た.

本 研 究 で 用 いて い るJEOL社 のJAMP10sだ けで は,サ ブ トラ クシ ョ ン

法 が実 行 で きな い.本 研 究 で は,JAMP10sを コ ン トロー ル して い るDEC

社 のオ ペ レー シ ョン シス テ ムLSI11に パ ー ソナ ル コ ン ピュー ター(PC)を

RS232Cを 介 して接 続 し,ハ ー ドデ ィス ク上 の デ ー タASCIIコ ー ドに変

換 して か らPC上 の デ ィス ク に転 送,PC上 でプ ログ ラム を 自作 してサ ブ トラ ク

シ ョン法 を実 行 した.

5.2界 面 にお け る オー ジ ェ スペ ク トル の変 遷

Fig.5-1お よびFig.5-2に,金 属/窒 化 物 セ ラ ミッ クス 界面 の深 さ方 向元

素 分布 お よ びそ の 界面 近 傍 で変 遷 す る オ ー ジ ェス ペ ク トル の測 定結 果 の例 を示 す.

Fig.5-1は 熱 処理 したTi/AIN界 面 に 対 す る計 測 結果 で,Fig.5-2は 熱 処 理 を

施 さな いAg/AIN界 面 に対 す る もの であ る.両 図 とも(a)が 深 さ方 向元 素 分 布 で あ

る.(a)図 で は,左 側 が金 属 膜 表 面 側,右 が基 板 側 で あ る.

Fig.5-1(a)か ら,金 属 表 面 の酸 化 が熱 処 理 に よ って生 じて い る こ とがわ か

る.Fig.5-2(a)で は 表 面 酸 化 はほ とん ど無 く.表 面 に 吸着 して いた 酸素 が若
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干 見 え る程 度 で あ る.両 者 と も,表 面 酸 化 の 影 響 は ほ と ん ど界 面 近 傍 に 及 ん で い

な い よ う に 見 え る.蒸 着 層 厚 さ(100お よ び150nm)か ら拡 散 層 に 見 え る

部 分 の 幅 を 推 算 す る と.両 者 と も 約20～30nm程 度 の ブ ロ ー ドニ ン グ が あ る

こ とが わ か る.

Fig.5-1(b)お よ びFig.5-2(b)は 界 面 近 傍 に お け る オ ー ジ ェ ス ペ ク トル の

変 遷 の 測 定 結 果 で あ る.両 図 と も 上 が 金 属 側 で 下 が セ ラ ミ ッ ク ス 側 で あ る.両 図

の 各 ス ペ ク トルa～ 」は(a)図 に お け るa～jの 濃 度 に ほ ぼ 対 応 し て い る.

Fig.5-1(b)に は,Ek=50eV付 近 に ア ル ミのLVVピ ー ク が み られ る.

こ の ピー ク は 図 中 で,A1203-LVIv1お よ びAl203-LVID+Al-LM23M23と

表 示 し て い る.Ek・400eV付 近 に は チ タ ン の 三 つ の ピ ー ク が 連 続 して み ら れ,
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」の ス ペ ク トル か ら これ が 窒 素 の ス ペ ク トル と重 な?て い る こ と が わ か る .Ek・

500eV付 近 の 酸 素 のKLLピ ー ク は ほ と ん ど計 測 誤 差 の 程 度 で あ る .Ek・

1380eV付 近 に は ア ル ミ の 内 殻 のKLLピ ー ク が み ら れ る .

Fig.5-2(b)に は,Ek=50eV付 近 に ア ル ミのLVVピ ー ク が み ら れ る
.

こ の ピ ー ク は 図 中 で,Al203-LVIViお よ びA1203-LViD+A1-LM23M23と

表 示 し て お り,こ れ らが 銀 の ピ ー ク と重 な っ て い る こ とが わ か る .Ek=300～

380eV付 近 に は 銀 の 三 つ の ピー ク が 連 続 し て み られ ,」 の ス ペ ク トル か ら こ

れ が 窒 素 の ス ペ ク トル と重 な っ て い る こ と が わ か る .Ek・500eV付 近 の 酸 素

のKLLピ ー ク は.こ
.の場 合 もほ と ん ど計 測 誤 差 の 範 囲 内 で あ る.Ek=1380

eV付 近 に は ア ル ミの 内 殻 のKLLピ ー ク が み ら れ る .
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5.3重 畳 す るス ペ ク トルの 分解

Fig.5-3に サ ブ トラ ク シ ョ ン 法 に よ る重 畳 ス ペ ク トル の 分 解 例 を示 す.(a)

はCr/AIN界 面,(b)はTi/AIN界 面,(c)はAg/AIN界 面,(d)はCr/S13Nq界 面.そ

し て(e)はTi/S13N4界 面 か ら得 られ た も の で あ る.

(a)図 の い ち ば ん 上 に示 し た ス ペ ク トル が ク ロ ム か ら得 られ た も の で あ る.界

面 近 傍 に お い て 変 遷 す る ス ペ ク トル か ら こ の ス ペ ク トル の 成 分 を 差 引 い た 残 り の

ス ペ ク トル が そ の 下 の ス ペ ク トルb～gで あ る.い ち ば ん 下 に 窒 化 ア ル ミ の ス ペ

ク トル を 示 す.Ek=50eV付 近 に ア ル ミのLVVピ ー ク が 見 ら れ,Ek・360

eV付 近 に は窒 素 のKLLピ ー ク,Ek・500eV付 近 に は 酸 素 のKLLピ ー ク

が み ら れ る.濃 度 に 換 算 す る と ご くわ ず か で は あ る が 酸 素 が み ら れ る.高 純 度 の

窒 化 物 セ ラ ミ ッ ク ス は 作 製 が 難 し く は じ め か ら混 入 し て い た も の と考 え ら れ る.

(b}図 に お い て,チ タ ン の ス ペ ク トル を 図 の い ち ば ん 上 に 示 す.界 面 近 傍 に お

い て 変 遷 す る ス ペ ク トル か ら こ の ス ペ ク トル の 成 分 を 差 引 い た 残 り の ス ペ ク トル

が そ の 下 の ス ペ ク トルc～hで あ る.Ek・50eV付 近 に ア ル ミのLVVピ ー ク

が 見 ら れ,Eg・360eV付 近 に は窒 素 のKLLピ ー ク,Ek=500eV付 近 に

は きわ め て 微 量 で あ る が 酸 素 のKLLピ ー ク が み ら れ る.

(c)図 の い ち ば ん 上 に示 した ス ペ ク トル が 銀 の ス ペ ク トル で あ る 。 界 面 近 傍 に

お い て 変 遷 す る ス ペ ク トル か ら こ の ス ペ ク トル の 成 分 を 差 引 い た残 り の ス ペ ク ト

ル が そ の 下 の ス ペ ク トルb～iで あ る.Ek=50eV付 近 に ア ル ミのLVVピ ー

ク が 見 られ,Ek・360eV付 近 に は 窒 素 のKLLピ ー ク が 見 られ る.

(d)図 に お い て,ク ロ ム の ス ペ ク トル を 図 中 の い ち ば ん 上 に 示 す.界 面 近 傍 に

お い て 変 遷 す る ス ペ ク トル か ら こ の ス ペ ク トル の 成 分 を差 引 い た 残 りの ス ペ ク ト

ル が そ の 下 の ス ペ ク トルd～iで あ る.い ち ば ん 下 に 窒 化 硅 素 の ス ペ ク トル を 示

す.Ek=90eV付 近 に シ リ コ ン のLVVピ ー ク が 見 ら れ,1Ek・360eV付 近

に は 窒 素 のKLLピ ー ク,Ek・500eV付 近 に は微 量 酸 素 のKLLピ ー クが み

ら れ る.

(e)図 で は,い ち ば ん 上 に チ タ ンの ス ペ ク トル を示 す.界 面 近 傍 に お い て 変 遷

す る ス ペ ク トル か ら こ の ス ペ ク トル の 成 分 を 差 引 い た残 りの ス ペ ク トル が そ の 下
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continued

の スペ ク トルb～hで あ る.Ek・90eV付 近 に シ リコ ンのLVVピ ー クが見 ら

れ,Ek=360eV付 近 に は窒 素 のKLLピ ー クが 見 られ,Ek・500eV付 近

に は混 入 した酸素 のKLLピ ー クがみ られ る.

これ らの 図 を見 る と重 畳 スペ ク トル の分 離 が良 くで きて い る こ とが わ か る.言

い替 え れ ば金属 の オー ジ ェス ペ ク トル に は形 状 の 変化 が ほ とん ど無 い こ とを意 昧

してお り,窒 化 物 系 は結 合 時 の電 荷移 動 の少 な い系 で あ る こ とを意 味 して い る.

5.4界 面 近傍 の化 学 結 合状 態 に 関 す る検 討

3章 で述 べ た よ うに,窒 化 物 系 は結 合 時 の電 荷 移 動 の少 な い系(付 録1参 照)

で あ るた め,明 確 な価 電 子 情 報 は 得 に くい.前 章 と同 様 に チ タ ンの ピー クの強 度

比 を とった例 がFig.5-4で あ る.縦 軸 は,チ タ ンのLM23M45ピ ー ク強 度 に対

す るLM45M45ピ ー ク強度 を とって い るが,
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1(LM45M45)

1(LM23M45)

=K"・

n(M45)

n(M23)
(5-1)

か ら明 らか な よ うに,縦 軸 の 物 理 的 な意 味 は4章 で用 い た 強度 比 と同 じで あ る.

チ タ ンのLM23M23ピ ー ク は窒素 のKLLピ ー ク に影 響 さ れ る ため この比 を用 い

た.

(a)は 熱 処理 したTi/S13N4界 面 か ら得 られ た もの,(b)は 蒸着 した まま のTi/AIN

界面 か ら得 られ た もの で あ る.両 図か らわ か る よ』うに 界面 にお い て オー ジ ェ強度

比 は 変化 しな い.こ こで は2例 の み を示 して い るが,他 の すべ て の窒 化 物 系 界 面

も同様 にオ ー ジ ェ強 度 比 は一 定 で あ っ た.
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こ こ で,Fig.5-3に お け る ア ル ミや シ リ コ ンのLvvオ ー ジ ェ ピ ー ク に 注 目

す る.酸 化 物 の 場Qと 同 様 に,
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1(Ly3ViD十L3M23M23)

1(L2sVIV1)

1(LssVID)

1(L23VSV1)

n(D)
o

K'

十

n{V1)

1(L3M23M23)

1(L23VIVi)

n(M2s)2

+K"一

n(V1)

(5-2)

の 強度 比 を調 べ たい が,軌 道 の 分裂 が小 さ い ため 明確 な比 の値 を と る こ とがで き

な い.そ こ で ピー ク形 状 を注 意 深 く観 察 す る.

Fig.5-3(a),(b)お よび(c)に お け る アル ミのLVVオ ー ジ ェ ピー ク に注 目

す る と,界 面 にお け る ピー ク形 状 の変 化 は2つ の タイ プ に分 け られ る.そ れ らの

タイ プ を説 明 し たの がFig.5-5で あ る.タ イプAで は,界 面 近傍 で金 属 の ピー

クが 大 き くな る ほ どLVVピ ー クの強 度 が弱 くな るだ け で全 体 的 な形 状 は変 化 し

ChangeinAl-LVV
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つ
C
コ

b
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v

Y

で
＼
z
で

Fig.5-5

peaks

TypeB

l

KineticenergyEk

Represen七a七iveexamplesofもhechangeinAl-LVV

Augerlineshapeattheinterface.

TheexampleoftypeAisobtainedfromas-deposi七ed

Ag/AiNin七erface,andthatoftypeBisfromas-

depositedTi/AINinterface.
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な い.一 方,タ イ プBで は,界 面 近 傍 で 金 属 の ピ ー ク が 大 き く な る に し た が っ て

LVVピ ー ク の 強 度 は 弱 く な る が,さ ら に 全 体 的 な ス ペ ク トル 形 状 も変 化 す る.

前 者 は(5-2)式 の 強 度 比 が 界 面 を 通 し て 一 定 で あ る こ と を,後 者 は そ の 強 度 比 が

金 属 の ピー ク と と も に 増 加 して い る こ と を 意 味 して い る.す な わ ち,界 面 で ア ル

ミのLVVピ ー ク が タ イ プBの 形 状 変 化 を す る 系 は,界 面 で セ ラ ミ ッ ク ス の 還 元

が 生 じ て い る こ と を 示 唆 して い る.

今 度 は,Fig.5-3.(d)お よ び(e)に お け る シ リ コ ン のLVVオ ー ジ ェ ピー ク に

注 目 す る.ア ル ミ の 場 合 と同 様,シ リ コ ンのLVVオ ー ジ ェ ピ ー ク も2っ の タ イ

プ に 分 類 で き る.Fig.5-6は そ れ を 説 明 し た も の で あ る.窒 化 ア ル ミの 場 合 ほ

ど 顕 著 で は な い の で.図 中 に 示 し た比Ia/Ibの 界 面 を 通 した 変 化 に 注 目 す る.
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depositedTi/Si3N4interface.

一69一



タ イ プAで は,こ の 比 の 値 が 界 面 を 通 し て ほ ぼ 一 定 で あ る.と こ ろ が,タ イ プB

で は,矢 印 で 示 した と こ ろ で 特 に,金 属 ピ ー ク の 成 長 と と も に この 比 の 値 が 大 き

く な っ て い る.タ イ プAで は(5-2)式 の 強 度 比 が 界 面 を 通 して 一 定 で あ る こ と を,

タ イ プBで は そ の 強 度 比 が 金 属 の ピ ー ク と と も に 増 加 して い る こ と を意 味 し て い

る.す な わ ち,界 面 で シ リ コ ンのLVVピ ー ク が タ イ プBの 形 状 変 化 を す る 系 は,

界 面 で セ ラ ミ ッ ク ス の 還 元 が 生 じ て い る こ と を 示 唆 して い る.

こ の 見 地 か ら 分 析 し た 界 面 を 分 類 す る と,Cr/AIN界 面,Ag/AIN界 面 お よ びCr/

S13Nq界 面 で は セ ラ ミ ッ ク ス の 還 元 が 生 じ て お らず,Ti/AIN界 面 お よ びTi/S13N4

界 面 で は そ の 還 元 が 生 じ て い る こ と が わ か る.

5.5結 言

本章 で は,い くっ かの 金 属 と窒 化 物 セ ラ ミ ック ス との界 面 近 傍 に お け る化 学 結

合 状 態 に関 す る情 報 をス ペ ク トル の重 畳 を避 けな が ら調 査 した.そ の際,サ ブ、ト

ラ クシ ョン法 を 用 い,お も にス ペ ク トル形 状 の 変 化 に注 目 して 界面 の価 電 子 状 態

につ い て 検 討 した.窒 化 物 系 で は原 子 間 結 合 時 の電 荷 移 動 が小 さ く,酸 化 物 系 よ

りサ ブ トラ クシ ョン法 が 有 効 で あ る こ とが予 想 さ れ て い たが,そ れ らは実 際 に確

か め られ た.分 離 したス ペ ク トル の う ち アル ミや シ リコンのLVVオ ー ジ ェピー

クの形 状 を 比較 す る こ と に よ り,そ れ らの界 面近 傍 に お け る変 化 が2つ の タ イプ

に分 類 で きる こ とが わ か った.こ れ らの タイ プ は4章 で酸 化物 の分 析 に用 い られ

たLVIV1ピ ー クに対 す るLViD+LM23M23ピ ー クの 強 度比 と同 じ物 理 的 意

味 を持 ち,界 面 近 傍 にお け るセ ラ ミ ック スの 蒸着 金属 に よ る還 元 の有 無 を示 唆 す

る もの であ った.分 析 結 果 よ り,Cr/AIN界 面,Ag/AIN界 面 お よびCr/S13N4界 面 で

は セ ラ ミ ックス の還 元 が 生 じて お らず,Ti/AIN界 面 お よびTi/S13N4界 面 で はそ の

還 元 が 生 じて い る こ とが わ か っ た.
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第6章 金属/セ ラ ミックス界面近傍の化学結合状態 に関する電子 論的考察

化 学 結合 状 態 は価 電子 状 態 の こ とで あ る.電 子 状態 に は,LCAO(Linear

Conbina七ionofA七 〇micOrbital)に よ って 近似 で き る側 面 と,プ ロ ッホ定 理 で

知 られ る平 面 波 に よ って近 似 され る側 面 とが あ る.熱 力 学 デー タは 前者 に よって

よ く説 明 で きる.表 面 お よび界 面 エ ネ ル ギー の計 算 で は後 者 の 近似 が単 純 金 属 に

対 して 良 い結 果 を与 えて い る.後 者 の 近 似 で表 面 お よ び界 面 エ ネ ル ギー が生 じる

原 因 は電子 の浸 み 出 しで あ る.局 所 平 衡 の 過 程 が 破 れ る場 合 も,電 子 の浸 み出 し

が その 原 因 の ひ とつ とな る可 能 性 が 高 い.界 面 の化 学 結 合 状 態 を熱 力学 デ ー タ と

比 較 し,局 所 平 衡 の 仮定 が破 れ る場 合 を平 面 波近 似 的 なモ デ ル に基 づ い て考 察 す

る こと は重 要 で あ る.本 章 で は,前 章 まで で 行 っ た金 属/酸 化 物 セ ラ ミ ッ クス界

面 お よび金 属/窒 化 物 セ ラ ミ ックス 界 面 に対 す るAES価 電 子 分析 結 果 を総 括 す

る.そ して熱 力 学 デ ー タ の界 面 化 学 結 合 状 態 に対 す る適 用 性 を吟 味 す る と とも に

平 面 波電 子 モデ ル に よる検 討 を行 う.そ の結 果 をふ ま え,界 面 を構 築 す る際 の 材

料 選択 に関 す る指針 を化 学 結 合 の 側 面 か ら検 討 す る.

6.1化 学 結合 状 態 のAES分 析 結 果 と熱 力 学 デ ー タの比 較

い くつ か の界 面 に 対 す るAES分 析 結 果 お よび熱 力 学 デ ー タか ら予 想 され る結

果 をTable6-1に ま とめ て示 す(熱 力 学 デ ー タ につ いて は2章 を参 照 の こと).

表 中のThermochemicalpredic七ionの 欄 に お い て,○ 印 は 熱 力学 デー タ か ら界

面 近 傍 にお い て還 元 反応 が生 じる と予 測 され る系 を表 』し,× 印 は還 元反 応 が生 じ

な い と予測 され る系 を表 して い る.AESresu1七sの 欄 に は,界 面近 傍 に お いて 還

元 が観 察 さ れ た か否 か とい う点 につ いて,AESに よる分 析 結 果 を ま とめ て示 し

て い る.熱 力学 デ ー タ とAES計 測 結 果 はほ とん どの界 面 で一 致 して い る.こ の

結 果 は い ま まで述 べ て き たオ ー ジ ェ価 電 子 分 析 の 妥 当性 を示 す もの と もい え る.

熱 力 学 デ ー タ とAES計 測 結 果 の対 応 につ いて,唯 一 の例 外 が 見 られ る.そ れ

は熱 処 理 を施 したTi/A1203界 面 の結 果 で あ る.2章 に 示 した熱 力 学 デ ー タか ら,

Ti-A1203の 系 で は還 元 反 応 が 生 じな い こ とが 予 測 さ れ る.AES価 電 子 分析 に

よ る と熱 処 理 を 施 したTi/A1203界 面 で は還 元 が生 じて い る.チ タ ン蒸 着 用 の るつ
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ぼ に は ア ル ミ ナ が 用 い ら れ な い こ とや,セ ラ ミ ッ ク ス 用 の ろ う材 で も微 量 のTi

を 含 む もの が 良 くぬ れ る こ と と い う報 告[1.4,5,9】 か ら も,Ti/A1203界 面 で 還 元

が 生 じ て い る こ と は 間 違 い な い と考 え ら れ る.

Table6-1SummaryofthermochemicaldataandAESresults

Specimens Thermochemical

prediction

AESresults

Ti/A1203as-depo.
Ti/A120sannealed
Ag/SiO2as-depo.
Ag/SiO2annealed
Ti/SiO2as-depo.
Ti/SiO2annealed
Cr/AiNas-depo.
Cr/AINannealed
Ti/AINas-depo.
Ti/AINannealed
Ag/AINas-depo.
Ag/AINannealed
Cr/Si3N4as-depo.
Cr/Si3Naannealed
Ti/Si3N4as-depo.
Ti/Si3N4annealed

x
x
x
x

O
O
x

x

O
O
x
x
x
x

O
O

x

O
x
x

O
O
x

x

O
O
x
x
x
x

O
O

○:Ceramicsubstrateisreducedatneighbourhoodof七hein七erface.

×:Ceramicsubstrateisnotreduceda七neighbourhoodof七heinterface.

6.2電 子 論 的 検 討

熱力 学 デ ー タは,統 計 力 学 にお け る正 準 集 合 の 仮 定 の上 に成 り立 つ もの であ る

の に対 し,界 面 で はそ の 仮 定 が満 た され て い ない.し たが っ.て熱 力学 デ ー タ を界

面 に適 応 す る こ とは危 険 で あ る.し か し,Table6-1の 結 果 は,ほ とん どの 界

面 で熱 力学 デー タ と計 測 結果 の一 致 を表 して お り,こ れ らの界 面 で局 所 平 衡 の仮

定 が満 た され る こ とを示 唆 して い る.し か し同時 に,Table6-1の 結 果 は,局

所 平 衡 の仮 定 が 満 た され な い場 合 もあ る こ と を示 唆 してお り,そ の原 因 が 電子 状

態 の平 面波 的側 面 で あ る こ とが想 像 され る.

72一



電 子 状 態 の平 面 波 的 側 面 が界 面 の安 定 性 に 及 ぼ す影 響 を見積 もる には,い きな

り大 規 模 な 計算 を行 う必 要 は な い.ま ず は非 常 に単 純 なモ デ ル を導 入 し定 性 的 な

考 察 を す る こ とに よ って,界 面近 傍 に お け る化学 結 合 状 態 を検討 す る こ とは可 能

で あ る.本 研究 で提 案 し た単 純 モ デル[23](概 説 につ いて は2章,導 出 につ い て

は付 録2参 照)で は,金 属側(左 側}を ジ ェ リウ ムモ デ ル で近 似 し,

V=εF十 Φ 一x (s-i)

の ポテ ンシ ャル 障壁 を もつ セ ラ ミ ッ ク側 の伝 導 帯 に,フ ェル ミ レベ ル の電 子 が 浸

み 出 す と してい る.量 子 効 果 に よ り,絶 対 零 度 に お い て も電 子 はセ ラ ミ ックス 側

に浸 み 出 す.セ ラ ミ ック スの 伝 導 帯 は反 結 合 軌 道 で あ るの で,こ こ に電 子 が浸 み

出せば,そ の分だけ系は不安定 となる.電 子状態の平面波 的側面が界面 を不安定

にす る とすれ ば この 効果 に よ る所 が大 きい.

電子 の浸 み 出 しに よ る系 の エ ネ ル ギ ー増 分 を見 積 も るた め に,解 くべ き波 動 方

程 式 は,ψ1お よび ψ2を 有 界 な波 動 関数 と して,

H11ｰε ψ1(x〈0), (s-a)

H2ψ2'ε ψ2(x>0) (6-3)

で 与 え られ る.但 し,

H1一 一(五2/2m)▽2, (6-4)

H2=一(益/2m)▽2十V, (6-5)

蓋はプ ラ ン ク定 数,mは 電 子 の質 量 であ る.境 界 条 件 と して,

ψ1(0)=ψ2(0),▽ ψ1(0)=▽ ψ2(0) (s-s)
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を与 え る と(6-1)～(6-6)式 は解 析 的 に解 く こ とが で き,こ れ よ りフ ェル ミ レベ ル

の電 子 の相 対 分 布 お よ び電 子 の 浸 み 出 しに よる系 のエ ネ ル ギ ー増 加 分 △Eを 解 析

的 に求め る こ とが で きる*1.

この モデ ル で は,浸 み だ しに参 加 し う る 自由電 子 の 数 を規 格 化 条 件 と して規 定

す る必 要 が あ る.本 研 究 で は,規 格 化 条 件 と して 金 属 原子 一 個 にっ き一 個 の フ ェ

ル ミ電 子 を供 給 す る と仮 定 し て い る.す る と,△Eは,Hを ハ ミル トニ ア ンと し

て,

△E=〈kFIHIkF>(r=r)一 〈kFIHIkF>(r=OQ)

V/(πrノ ーr-1)

3/2
sF

π(Φ 一x)1/2

(6-7)

とな る.こ の 式 を変 形 す る と,仕 事 関数 とフ ェル ミエ ネ ル ギー の関 係 が △Eを パ

ラ メー ター と して明 確 に な る.す なわ ち,

Φ=〔
πIE〕2・3sF+x

(s-s)

が 導 け,こ れ は,仕 事 関 数 と フ ェ ル ミエ ネ ル ギ ー を ふ たつ の 軸 に と っ た 際,等 し

い △Eを 結 ん だ 曲 線 す な わ ち,等 エ ネ ル ギ ー 線 を 示 す こ と に な る.本 研 究 で 対 象

と し た 系 に 対 す る 計 算 結 果 をFig.6-1に 示 す.

Fig.6-1(a)はAl203(x=0.65eV)に 対 す る 計 算 結 果,(b)はSiO2(x

=1.70eV)に 対 す る も の,(c)はAIN(x=0.80eV)に 対 す る も の そ し て,

(d)はS13Nq(x=0.31eV)に 対 す る も の で あ る.金 属 材 料 が 決 ま れ ば 仕 事 関

数 と フ ェ ル ミ エ ネ ル ギ ー が 決 ま る.セ ラ ミ ッ ク ス が 決 ま る と そ の 電 子 親 和 力 が 決

*1式 の 導 出 お よび近 似 に対 す る検討 は 付録2に 詳 述 して い る.
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ま る.っ ま り,材 料 の組 み合 わせ が 決 ま る と △Eの 値 が確 定 す る こ とに な る。 フ

ェル ミ電 子 の浸 み 出 しが な.い とき,こ の △Eは ゼ ロ に な り,こ れ は 同種 金 属 同士

が整 合 して い る場 合 に相 当 す る.
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x=Φ の 極 限 で は,Fig.6-1に 見 る よ うに,電 子 の感 じるポ テ ンシ ャル 障 壁

の高 さ はゼ ロで あ る.し たが って,こ の モ デ ル で は,電 子 が無 限 に浸 み 出 し,系

が無 限 に不 安定 に な って しま う.こ の とき,電 荷 の中 性 条 件 は 大 き く崩 れ てい る.

また,電 子 密度 の大 きい 固 体(ク ロ ムや マ ンガ ンな ど)ほ ど,平 面 波 近 似 が成 り

立 ちに く くな る傾 向 が あ る{201.こ れ らの こ とか ら,フ ェル ミエ ネ ル ギー の 大 き

な金 属 ほ ど,こ の モデ ル の適 用 は難 し くな る と考 え られ る.同 様 に.sF=0の 極

限 で は,金 属 固体 中 の 電 子 の運 動 エ ネ ル ギー がゼ ロに な って し まう ので,こ の モ

デ ル は無 意 味 で あ る点 に注意 しな けれ ば な ら ない.し か し,こ の モ デ ル は界 面 の

安 定性 を,フ ェル ミエネ ル ギ ー と仕 事 関 数 とい う基 本 的 な物 性 値 の 関数 と して 表

せ るの で,金 属 とセ ラ ミ ックス が接 触 した理 想 的 な状 態 を定 性 的 に理 解 す る ため

の有 効 な道 具 とな る.

(6-7)式 に よ って計 算 され る絶 対 零 度 にお け る過剰 エネ ル ギ ー △Eは 定 量 的 な

もの で は な い.し か し,そ の 値 はeVオ ー ダ ー に達 して い る(Fig.6-1参 照).

A1203セ ラ ミ ックス 中の 原 子 間 の結 合 エ ネル ギ ー もエ ン トロ ピー の項 も いれ て,

Fig.6-1(a)に 示 す とお りeVオ ー ダ ーで あ る こ とを考 慮 す る と浸 み出 し効果 に

よ る系 のエ ネ ル ギ ー増 加 分 △Eは 無 視 で き な い可 能 性 があ る.Davies[52]は,有

限 の温 度 にお け る金 属 か ら絶 縁体 への 電 子 の 移行 を統 計 力 学 的 に扱 って い る.本

研 究 で扱 う △Eは,そ の最 小 値 の オー ダー を評価 す る もの であ る.

(6-7)式 を求 め る際 の 規格 化 条 件,フ ェル ミ電 子 数 の 設 定 に は幅 を設 けて も よ

く,数 分 の 一倍 か ら数 倍 程 度 まで変 化 し うる と考 え られ る.し た が っ て,Fig.6

-1に 示 した △Eも 数 分 の一 倍 か ら数 倍 程度 変わ りうる.し か し,x≒ ΦやsF

≒0以 外 で は,そ の相 対 的 な 大小 関係 をFig.6-1で 比 較 で き る.例 え ばKやAg

に比 べTiやCrの △Eは 比 較 的 大 き な値 で あ り,界 面 にお け るセ ラ ミ ックス 中 の原

子 間化 学結 合力 を上 回 る可能 性 が あ る.こ の様 な場 合 はあ る確 率 で セ ラ ミ ックス

内 のA1-o結 合(A1203の 場 合)やsi-o結 合(sio2の 場 合)が 切 られ,よ り安定 な

化 学 結 合状 態 に変 化 す る,す なわ ち還 元 が生 じる こ とが 想 像 さ れ る.

熱 力 学 デ ー タ とAES計 測 が矛 盾 す る唯一 の例 で あ るTi-A1203の 系 に対 す る

△Gは,本 研 究 で取 り上 げ た系 の 中 で最 も小 さ い.そ の値 はAl2031分 子 に対 し

て1～2eV程 度 に す ぎ な い.予 備考 察 で も述 べ たが,局 所 平 衡 の 過程 が破 れ て

他 の相 互作 用が 生 じた場 合,こ の 系 は最 も影 響 を受 け易 い 系 とい え る.ま た電 子
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の 浸み 出 しモ デ ル に よる計算 に よ る と,Tiな ど フ ェル ミエ ネ ル ギ ーが 大 きい金

属 ほ ど(し たが って電 子 密 度 が大 きい金 属 ほ ど)界 面 に生 じる過 剰 エネ ル ギー が

大 きい傾 向 が あ る.こ の 点 か ら も,Ti/A1203界 面 は局 所 平 衡 の 過程 の崩 れ や す い

系 とい え る.実 験結 果 は,Ti/A1203界 面 で局 所 平 衡 の過 程 が崩 れ て い る こ とを示

して お り,そ の原 因 が電 子 の 浸み 出 し効 果 で あ る可 能 性 が あ る[53】.

但 し,先 に も述 べ た よ うに,こ のモ デ ル は電子 状 態 のLCAO的 側 面 を無視 し

平 面波 的側 面 の み を見 た もの で あ る た め,界 面 の 不安 定 性 を定 量 的 に見 積 もる こ

とは で き な い.ま た電 子 密 度 が大 きい金 属 ほ ど平 面 波 近 似 が成 り立 た な くな る傾

向 もあ る点 は注意 しな けれ ば な らな い.し か し,熱 力 学 デ ー タ とAES計 測結 果

は ほ とん どの 界面 の で一 致 して お り,こ の結 果 は い ま まで 述 べ て き たオ ー ジ ェ価

電 子分 析 の 妥 当性 を示 す もの ともい え る.そ の 分析 結 果 の うち,唯 一 の 例 外 で あ

'るTi/A1
203界 面 は,電 子 状 態 の平 面 波 的 側 面 の み をみ る と,電 子 が浸 み 出 し易 い

系 で あ る こ とは 間違 い な い.今 後,さ ら に多 くの系 か らの情 報 がが 必 要 で はあ る

が,熱 力学 デ ー タ、との矛 盾 点 は電 子 の浸 み 出 し効 果 に よる可能 性 は高 い.

6.3従 来モデル との比較 および界面 を構築する際 にお ける材料選択

Kingら[12]は ガ ラ ス と鉄 と の 界 面 反 応 に つ い て,Fig.6-2(a)お よび(b)の 表

現 を 用 い て い る.こ の 図 に はFe-0結 合 やSi-0結 合 は 見 られ る がFe-Si結 合 は 記 さ

れ て い な い.ま た,Paskら[11]も 金 属 とガ ラ ス の 界 面 に 関 す る 熱 力 学 的 考 察 か ら

Fig.6-2(c)の 表 現 を 用 い て い る.Kingら と 同 様,M-0結 合 やSi-0結 合 は 見 ら れ

る がM-Si結 合 は 記 さ れ て い な い.3章 お よ び4章 に お'い て,い くつ か の 金 属/セ

ラ ミ ッ ク ス 界 面 に 対 し,蒸 着 し た ま ま の 界 面 で す らセ ラ ミ ッ ク ス の 還 元 が 生 じ る

こ と を 示 唆 し た.ま た,臨o(N)結 合 お よ びSi-OtN)結 合 の 存 在 を 示 し,M-Si(A1}

結 合 の 存 在 の 可 能 性 を 示 唆 し た.平 衡 状 態 の 熱 力 学 を 用 い て 考 察 す る と,M-Si

(A1)結 合 は 臨o結 合 に く ら べ は る か に 不 安 定 で 存 在 し に くい と 考 え ら れ る.M-Si

(A1)結 合 が 存 在 す る とす れ ば,そ れ は 金 属/セ ラ ミ ッ ク ス 界 面 が 熱 力 学 的 非 平 衡
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状 態 に あ る こ と を示 唆 す る もの で あ る*1.

ま た,McDonaldら は[30]サ フ ァイ ア上 の金 属 につ い て,ゼ シル ドロ.yプ 実 験 の

結 果 をサ フ ァイ アの最 表 面 に露 出 した 酸 素原 子 と金 属 原 子 の結 合 エ ンタ ル ピー で

説 明 して い る.し か し.わ れ わ れ の デ ー タで は界 面 に お け るサ フ ァイ ア の還 元 が

確 認 さ れ お り,彼 らの モデ ル 通 りの 界面 は達 成 しが た い こ とが 明 らか に な って い

る.

いつ れ にせ よ,界 面 に お け る還 元 反 応 は 界 面 の構 造 を複 雑 に し,界 面 の合 理 的

な構築 を困 難 に して い る.界 面 に お け る還 元 反 応 を実 験 的 に確 かめ られ る手法 を

確 立 し,そ の結 果 を熱 力 学 デ ー タ と電 子 論 的 な考 察 か ら説 明 で きた こと は,界 面

を構築 す る際 の 材料 選 択 に対 し,化 学 結 合 的 な側 面 か ら一 つ の指 針 を与 え る もの

で あ る.

例 え ば,凝 着 仕事Waは,エ ネ ル ギ ー保 存 則か ら,

Wa=Ys1十YSZ-Yi

で与 え られ る.こ こで,Yslお よび γs2は 表 面 エ ネ ル ギー γiは 界 面 エ ネ ル ギ ー

で あ る.界 面 で還 元 が生 じる と界 面 エ ネ ル ギー は減少 し凝 着 仕 事 は増加 す る.界

面 で活 性 な金属 を界 面 に存 在 させ る こ とは,強 い凝着 力 を達 成 す る こ とに な る

[29].活 性 金 属 法 な ど,第1章 で 述 べ た セ ラ ミ ック スの封 着 や ろ う付 に用 い られ

る手 法 は この現 象 を利 用 して いた こ とに な る.

こ こで重 要 なの は'界 面 で活 性'と い う用語 が,単 に酸素 や窒 素 と反 応 性 に富 む

こ とを意 味 しない こ とで あ る.シ リコ ン ウエ ハ ー上 の必 要 な箇 所 に必 要 な元 素 を

選 択成 長 させ る際 に は,シ リ コン原 子 との結 合力 を考 慮 して 材 料 を選 択 す る こ と

に なる{54】.結 合 力 を考 慮 す る際 に は,本 研 究 で 明 らか に な った こ とで あ るが,

*1MSiな どの 化 合物 が界 面 で相 と して 存在 す る か否 か と い う点 につ い て は,現

在,確 認 す る手 法 は ない.本 研 究 で対 象 として い る界 面 はせ いぜ い20nmの 濃

度 変 遷 を もつ もので,そ の よ うな状 態 に相 とい う概念 が適 応 で き ない と考 え られ

る.こ の理 由 に よ り本研 究 で はfX-X合 が 存 在 す る 」 とい う表 現 を用 い て い る.
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熱 力学 デー タお よび電 子 論 的 な考 察 が 重 要 に な るの で あ る.

6.3結 言

これ まで検 討 して きた金 属/セ ラ ミ ック ス界 面 にお け る化 学 結合 状 態 の オー ジ

ェ分析 結 果 を ま とめ た.そ れ らを熱 力 学 デー タ と比較,検 討 し た.ほ とん どの 系

で 分析 結 果 は熱 力学 デー タ と良 い 一致 を示 した.し か し,熱 処 理 し たTi/A1203界

面 で は熱 力 学 デ ー タ と計 測 結 果 は矛 盾 してお り,こ の 界面 で局 所平 衡 の過 程 が 崩

れ てい る こ とを示 唆 した.金 属電 子 の 自由電 子 浸 み 出 しモ デル を も ちい て界 面 の

安 定性 を吟 味 し た.局 所 平 衡 の過 程 を崩 した原 因 と して,浸 み 出 し効果 が あ る可

能 性 を 示 した.実 測 され た界 面 の 化学 結 合 状 態 と従 来 の 界面 モ デル とを比 較 し,

界 面 を 構築 す る際 の 材料 選 択 に関 す る指 針 につ いて,化 学 結 合 の側 面 か ら考 察 し

た.
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第7章 結論

本 研 究 で は,界 面 の価 電 子 情 報 の 分 析 にAESを 適 用 す る手 法 を提 案 し,そ の

適 用性 を吟 味 した.そ して,遷 移 金属 とセ ラ ミ ックス の界 面 に おけ る化 学 結合 状

態 を分 析 し,そ の分 析結 果 と熱 力 学 デ ー タ との矛 盾 点 を明 らか に し た.ま た,界

面 の電 子 状態 に 関 して平 面 波 近 似 の単 純 モ デ ル を導 入 し,熱 力 学 デ ー タ とAES

分 析結 果 の矛 盾 点 につ いて,電 子 状 態 の 平面 波 的側 面 か ら説 明 す る こ とを 試 み,

金 属 とセ ラ ミッ クス との 界面 にお け る材 料 の選 択 手 法 を原 子 間 結 合 状態 の 立場 か

ら考察 した.各 章 で得 られ た 成果 を以 下 に要 約 す る.

2章 では,熱 力学 デ ー タお よび平 面 波 近似 の単 純 モデ ル を,化 学 結 合 状 態 の2

、つ の側 面 を説 明 す る道 具 として導 入 し,そ れ に基 づ き金 属/セ ラ ミ ックス 界面 を

分 類 した.そ して化 学 結 合状 態 と価 電 子 状態 の 関係 を説 明 した上 で,価 電 子状 態

に関 す る情 報 を得 る手 法 お よび そ の化 学 結 合 状態 分 析 へ の 適応 限界 につ いて予 備

考 察 した.そ の 上 で,本 研 究 の 目的 を遂 行 す る に あ た り最 も有 利 な系 す なわ ち,

本 研 究 で採 用 す るべ き金 属 とセ ラ ミ ック スの 組 み合 わ せ を選択 した.

3章 で は,先 ず オー ジ ェ電 子分 光 法 を界面 の価 電 子 状態 分 析 に適 用 す る際 に必

要 とな る原 理 を説 明 した.次 に,そ の 分 析 に影響 を及 ぼす 諸 因子 と して ス パ ッ タ

リング と電 子線 照 射 に よ って試 料 が受 け るダ メ ー ジ につ い て検 討 し,そ の 問題 点

を克服 して,AESを 界 面分 析 に適 用 す る手 法 を検 討 した.そ の結 果,ス パ ッタ

リング と電 子線 照 射 に よ るダ メー ジ は避 けが た い が,電 子 線照 射 量 を制 限 す る こ

とで完 全 に還 元 され る こ とは無 い こ と,界 面 を通 して電 子 線照 射量 を一 定 にす れ

ば 還元 の程 度 も一 定 にで き る こ とが示 唆 され た.ま た,AESを 界 面 分 析 に適 用

す る手 法 と して,サ ブ トラ ク シ ョン法 に よ る重畳 スペ ク トル の 分離 が,結 合 時 の

電 荷移 動 の 小 さ い窒 化 物 系 に 対 して有 効 であ る こ と,酸 化 物 系 で はサ ブ トラ ク シ

ョン法 に よ る重 畳 ス ペ ク トル の分 離 が 難 しいが,電 荷 移 動 を利 用 したケ ミカル シ

フ トや オー ジ ェ強度 比 に よ る分析 が有 効 であ る こ と,窒 化 物 系 に対 して は あか ら

さ まな オー ジ ェスペ ク トル は とれ な いが スペ ク トル形 状 変 化 を観察 す る こ とで 定

性 的 な情 報 は得 られ る こ と,な どがわ か っ た.

4章 で は,金 属 と酸 化 物 セ ラ ミ ック スの 界 面 近傍 に お け る化 学結 合 状 態 に関 す
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る情 報 をオ ー ジ ェケ ミカル シ フ トや オ ー ジ ェ強 度 比 を利 用 して収 拾 した.窒 化 物

の場 合 と異 な り,ス ペ ク トル の重 畳 の 分 解 が 難 しい こ とが 確認 され た.Ti/Si界

面 のオ ー ジ ェスペ ク トル よ り,Ti-o結 合 やSi-o結 合 お よびTi-Si結 合 の 特 徴 を知

る ことが で きた.そ れ らの特 徴 の う ち一 部 は 界面 近 傍 の化 学結 含 分 析 に有 効 で あ

っ た.Ti-si結 合 に はTi-LM2sM4sピ ー ク形 状 に特 徴 があ り,Ti-o結 合 に はTi-

LMMピ ー クのEk・360eV付 近 に特 徴 が あ っ た が,こ れ らは非 常 に微 妙 な も

の で あ った.さ らに,Ti-LMMピ ー クのEk=380eV付 近 に現 れ る特 徴 は,

Ti-si結 合 とTi-0結 合 で よ く似 て い る ため 区別 が つ か ない.し た が っ て,Ti/sio2

界 面近 傍 にお け るTi-Si結 合 の存 在 を これ らの スペ ク トル形 状 のみ か ら確 定 す る

こ とは で き ない こ とが判 明 した.電 子 線 とア ル ゴ ンス パ ッ タ リ ング に よ り酸素 欠

陥(還 元 作 用)が 生 じた が,Ti-0結 合 やSi-o結 合 を検 出 す るに は ほ とん ど問題 な い

程 度 で あ っ た.試 料 の傾 斜 や 表面 荒 れ に よる分 解 能 の 低下 も問 題 ない程 度 で あ る

こ とがわ か った.今 回用 い た分析 法 は金 属 一 セ ラ ミ ックス接 合 界 面 近傍 に お け る

化 学 結 合 状 態 の変 遷 を知 る上 で有 効 な手 法 で あ る こ とが示 唆 され た.オ ー ジ ェ強

度 比 に よ り,い くつ かの 界 面 価電 子 状 態 に関 す る情 報 を得 る こ とが で きた.チ タ

ンのLMMピ ー クの オー ジ ェ強度 比 変 化 か ら,全 て の界 面 近 傍 で金 属 と酸 素 との

結 合 が 存 在 す る こ とがわ か っ た.界 面 近 傍 にお け るシ リコ ンのLVVピ ー クの 強

度 比 変 化 よ り,熱 処 理 したTi/A1203界 面,蒸 着 した ま まのTi/sio2界 面 お よび 熱処

理 したTi/SiO2界 面 で,セ ラ ミ ック スの 還 元 が生 じて い る ことが わ か った.ま た,

蒸 着 した ま まのTi/A1203界 面,蒸 着 した ま まのAg/sio2界 面 お よび熱 処 理 したAg/

SiO2界 面 で は,セ ラ ミッ クス の還 元 が な い こ とが わ か っ た.

5章 で は,い くっ か の金 属 と窒 化物 セ ラ ミ ック ス との界 面近 傍 に お け る化 学 結

合 状 態 に 関 す る情 報 をス ペ ク トル の重 畳 を避 け な が ら調 査 した.そ の際,サ ブ ト

ラ クシ ョン法 を用 い,お もに スペ ク トル 形状 の変 化 に注 目 して界 面 の価 電 子 状 態

につ い て検 討 した.窒 化 物 系 で は原 子 間 結合 時 の電 荷 移 動 が小 さ く,酸 化 物 系 よ

りサ ブ トラ ク シ ョン法 が有 効 で あ っ た.分 離 した スペ ク トル の うち アル ミニ ウ ム

や シ リコン のLVVオ ー ジ ェ ピー クの 形状 を比 較 す る こ と に よ り,そ れ らの 界 面

近 傍 に お け る変 化 が2つ の タ イ プ に分 類 で き る こ とが わ か った.こ れ らの タイ プ

は4章 で酸 化 物 の分 析 に 用 い られ たLVIV1ピ ー クに対 す るLVID+LM23M23

ピー クの 強度 比 と同 じ物 理 的意 味 を持 ち,界 面 近 傍 に お け るセ ラ ミ ック ス の蒸 着
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金 属 に よる還 元 の有 無 を示 唆 す る もの で あ っ た.分 析 結 果 よ り,Cr/AIN界 面,Ag

/AIN界 面 お よびCr/S13Nq界 面 で は セ ラ ミ ック スの 還 元 が 生 じて お らず, .Ti/AIN界

面 お よびTi/S13Nq界 面 で はそ の 還 元 が生 じて い る こ とが わ か っ た.

6章 では,こ れ ま で検 討 して き た金 属/セ ラ ミ ックス界 面 にお け る化 学 結合 状

態 の オー ジ ェ分 析 結 果 を ま とめ た.そ れ ら を熱 力学 デ ー タ と比 較,検 討 した.ほ

とん どの 系 で分 析 結 果 は 熱 力学 デ ー タ と良 い 一致 を示 した.し か し,熱 処 理 した

Ti/A1203界 面 で局 所 平衡 の過 程 が 崩 れ て い る こ とが示 唆 され た.金 属 電 子 の 自 由

電 子浸 み出 しモ デ ル を もちい て界 面 の安 定 性 を吟 味 した結 果,局 所 平 衡 の 過程 を

崩 した原 因 と して.浸 み 出 し効 果 が あ る可 能 性 が 示 され た.実 測 され た界 面 の化

学 結 合 状 態 は従 来 の 界面 モデ ル と比較 さ れ,界 面 を構 築 す る際 の材 料選 択 に関 す

る指 針 につ い て,化 学 結 合 の 側面 か ら考 察 され た.

以 上 の 成 果 は,異 種 材 料 を 複合 化 す る際,界 面 を合 理 的 に設 計 して ゆ くた め の

基 礎 と なる と考 え られ る.例 え ば,セ ラ ミ ックス の ろ う材 として活 性 金 属 を少 量

添 加 した もの が継 手 特性 を向上 させ るが.そ の際 の活 性 金 属 と して.何 を,ど の

よ うに,ど の程 度 添 加 す べ きか と い う問 題 に対 す る指 針 は現 在 な い.ま た半導 体

の 分 野 で は シ リコ ン ウエ ハ上 に膜 を選 択 成 長 させ る技 術 が重 要 に な って い るが,

そ の 際 の材 料 選 択 や条 件 選 択 に対 す る指 針 は な く試行 錯 誤 に頼 って い:る.本 研 究

で 提案 した手 法 で界 面 を分 析 し,電 子 状 態 をLCAO的 側 面(熱 力 学 デ ー タ)お

よ び平 面 波 的側 面 か ら理 解 して界 面 の 化 学 結 合状 態 を予 測 す る こ とに よ り,異 種

材 料 界 面 を構築 す る ため に最 適 な材 料 と手 法 を選 択 す る こ とが で き る.例 え ば,

添 加 す る活性 金 属 の 量 を変 え て作 成 した ろ う材 とセ ラ ミ ックス(絶 縁 体)の 界 面

近 傍 のAES分 析 を行 えば活 性 金 属 の 化 学 結 合状 態 を知 る ことが で き,ど の よ う

な結 合 状態 が継 手 性 能 に 対 して適 当か 知 る こ とが で き る.そ して,異 な る プ ロセ

ス で作 成 した界 面 をAES分 析 して比 較 す る こ とに よ り,継 ぎ手 性 能 に対 して 最

も有 効 な界 面 形 成 プ ロセ ス を選 択 す る こ とが で きる.ま た,シ リコ ンウエ ハ上 に

選 択 成 長 しや す い材 料 の選 択 や,条 件 の 設定 を す る こ とが で き る.本 研 究 で提 案

し た電 子 状 態 の モ デ ル は平 面 波 的 側面 とい う一 つ の極 端 な 状態 を記 述 して い るが,

モ デ ル をLCAO的 側面 も考 慮 した もの に拡 張 し,自 己無 撞着 な計 算 を行 うこ と

が で きれ ば,界 面 の 化学 結 合 状 態 にっ い て さ らに定 量 的 な検討 が可 能 に な り,モ

デ ル の精 度 を上 げ れ ば第 一 原 理 か ら界 面 の あ り方 を示 唆 で きる よ うに発 展 で き る
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の で あ る.
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付 録1.異 核 二 原子 の相 互 作 用 に 対 す る単 純LCAO近 似

単 純LCAO(1inearcombinationofa七 〇fi1Corbi七a1)を 用 い て 異 核 原 子 の

相 互 作 用 を 記 述 す る.い ま,2つ の 原 子A,Bと 価 電 子 が1個 有 る 系 を 考 慮 す る.

全 系 の ハ ミ ル トニ ア ン は 一 電 子 近 似 で

H={運 動 エ ネ ル ギー}

+{電 子 の 感 じるA原 子 の クー ロ ンポ テ ン シ ャルエ ネ ル ギ ー}

+{電 子 の感 じるB原 子 の クー ロ ンポ テ ンシ ャル エ ネ ル ギ ー}

+{原 子 間 クー ロ ン反 発 の エ ネル ギー}

一 ÷ ∵

。 〔2Zaera+22ZbeZaZbe一(A1-1)rbR

とあ らわ せ る.こ こでZaお よ びZbは 価 電 子 が感 じるA原 子 お よ びB原 子 の実 効

電 荷.ra,rbは 価 電 子 か らA原 子,B原 子 まで の距 離.RはA原 子 とB原 子 の

間 の距 離 で あ る.各 原子 の原 子 軌 道 関数 をxa,x,bと し,全 系 の波 動 関数 を各 原

子 軌 道 関数 の線 形 結 合(1inearconbination)で 表 す.す な わ ち,

ψ=Ca'xa+Cb'xb (A1-2)

とお く.こ こでCa,Cbは 各 原 子 波動 関数 の 係 数 で あ る.こ れ らの 係数 は全 系 の

エ ネ ル ギー;

∫ ψ*Hψdτ
｣_

1ψ*ψdz
(Al-3)
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を 最 小 に す る の で,

∂ ε
=0(Al-4)

∂Ca

a｣
=0(A1-5)

c7cb

を み た す.た だ し,dzは 微 小 体 積 要 素 で,積 分 は 全 空 間 に わ た っ て 行 う も の と す

る.系 に 電 子 は1つ で あ る こ とか ら,規 格 化 条 件 と して

∫ ψ*ψ .d・=・(Al-6)

が 成 り立 つ.(Al-4),(Al-5)お よ び(Al-6)式 よ り,電 子 軌 道 の エ ネ ル ギ ー は

H
aa十Hbb-2SabHabε=

2(・ 一S
。b2)± △ ε.(A'一7)

と な る.但 し,

三
△ ・ 一Haa-Hbb

2(1-S
ab2)〔 ・+4(HガS爵1守S曲Hbb)〕2

(A1-8)

S。bニ ∫x。xbd・(Al-9)

Has=jxaHxadz(A1-10)

Hbb=jxbHxbd-c(A1-11)

H
ab-SxaHxbdz(A1-12)
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で あ り,各 々,重 な り積 分,A原 子 ク ー ロ ン積 分,B原 子 クー ロ ン積 分,共 鳴 積

分 と呼 ぶ.重 な り積 分 は文 字 どお り原 子 波 動 関 数 の 重 な り程度 を表 し, .クーRン

積 分 は単 体 原子 の イ オ ン化 エ ネ ル ギ ー と関連 す る量 で,共 鴫積 分 は原 子 間 の 電 子

交 換 の 容 易 さを意 味 して い る.△ εの符 号 は結 合 軌道(一)と 反 結 合 軌 道(+)

を意 味 して いる.2△ εの 分 裂 が が バ ン ドギ ャ ップの 生 じ る原 因 とな る.
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付 録2.金 属/セ ラ ミ ックス界 面 の1電 子近 似 自 由電 子 モ デル

金属 とセ ラ ミ ックス との界 面 近傍 に お け る電 子 状態 に関 す る情 報 を得,定 性 的

な考察 を行 うため,で き るだーけ単 純 な モ デ ル を提 案 し た.す なわ ち,金 属 側 を ジ

ェ リウム モデ ル(自 由電 子 ガ ス)近 似 し,そ の電 子 波動 関 数 を平 面 波 で表 す.セ

ラ ミ ックス側 に は 自由電 子 は な く,金 属 の電 子 が セ ラ ミック ス側 に 浸 み 出 す時 は,

セ ラ ミ ック スの 伝導 帯 に入 る とす る.す る と電 子 の感 じる ポテ ンシ ャルV(x)は,

金 属/セ ラ ミ ックス界 面 で ス テ ップ状 の 関数 とな る.つ ま り,

0(x<0)
V(x)_

V(x?0)
(A2-1)

と な る.こ こで,x軸 は界 面 に垂 直 な方 向 で界 面 を原 点 と して い る.ま た,Vは,

V=εF十 Φ x (A2-2)

で 定義 され ・ εFは 金 属 の フ ェル ミエ ネ ル ギー ・ Φは金 属 の 仕 事 関数 ・ そ してx

はセ ラ ミックス の電 子 親 和 力 で あ る.Fig.2-2に 金 属/セ ラ ミック ス界 面 モ デ

ル の概 略 を示 す.

化学 結 合 に最 も影 響 す るの は,最 外 殻 の 電 子 で あ る.V(x)の ポ テ ン シ ャル 障

壁 を もつ セ ラ ミ ックの 伝 導帯 に,フ ェル ミレベ ル の電 子(フ ロ ンテ ィア電 子)が

浸 み出 す状 態 を想 定 し,そ の ときの 系 の 安定 性 を見 積 も ろ う.

解 くべ き波動 方 程 式 は.

益2

{一 一 ▽ 十V(x)}Ψ ニ ε Ψ
2m

(A2-3)

で あ る.こ こで,益 は プ ラ ンク定 数,mは 電 子 の 静 止 質量,▽ は微 分演 算 子 で,
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a2a2a2

p2=vZ+v2+v2(A2-41

aXayaZ

で あ り,Ψ は 全 系 の 波 動 関 数 で あ る.Ψ は,Lang[20]ら と 同 様 に,

Ψ=Aψ ψ ψ(A2-5)
xyz

と お け,

ψ 。=
.・xp(一ikFy)(A2-6)

ψ ・=ex
.P(一'kFz)(A2-7)

で あ る.ε は 波 動 関 数 Ψ に対 す る エ ネ ル ギ ー の オ ブ ザ ー バ ブ ル つ ま りハ ミル トニ

ア ン の 固 有 値 で あ る.(A2-5),(A2-6)お よ び(A2-7)を(A2-3)に 代 入 す る こ と に よ

り,波 動 方 程 式 は,5章 に記 し た もの に な る.そ の 一 般 解 は,

ψx=Alexp(ikFx)+Blexp(噂ikFx)・(x<0)

(A2-8)

ψx=A2exp(一k。x)・(x≧0)

(A2-9)

と 表 せ る.波 動 関 数 お よ び そ の 導 関 数 は,界 面(x=0)に お い て 連 続 で な け れ

ば な ら な い.そ こ で,境 界 条 件,

ψx(Q一)=ψx(0+) .(A2-10)
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dd

dxψx(〇 一)rdxψx(0+)(A2-11)

が 必 要 条 件 と な る.(A2-10)お よ び(A2-11)よ り,(A2-8)と(A2-9)の 係 数 は,Al

の み で 表 さ れ て,

B・ 一 舞llA・ ・

、(A2-12)

A2=
klllkcA・(A2-13)

と な る.こ れ ら よ り,(A2-8)と(A2-9)・ は 整 理 さ れ て,

yix=sin(kF.x+8)(x<0)

(A2-14)

1/2

ψx一 〔sF
V〕exp[一x{2詳(V-gF)}/2]・(x≧ ・)

(A2-15)

と お け る こ と が わ か る ・ し た が っ て ・ フ ェ ル ミ 電 子 の 電 樒 度nF
,。 は ・「

2

nF
,。=1馴

22
ニAlψ1(A2-16)

X
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と な る.こ れ 』を 相 対 密 度 表 示 し た の がFig.2-3で あ る.図 か ら も わ か る よ う に

電 子 の 相 対 密 度 は パ ラ メ ー タ ー,

V

r=

sF
(A2-17)

で 一 意 的 に 決 定 さ れ る.浸 み 出 し に よ る エ ネ ル ギ ー を 決 定 す る に は(A2-5),っ ま

り,(A2-16)に お け るAを 決 定 し な け れ ば な ら な い.そ こ で,本 研 究 で は,

r金 属 の バ ル ク で,金 属1原 子 あ た り1個 の フ ェル ミ電 子 が存 在 す る』 (*)

と仮 定 した.す な わ ち,(A2-14)と(A2-16)よ りバ ル ク の フ ェル ミ電 子 の 平 均 密 度

は,

2

nF
,e

A

2
, (x<0)●(A2-18)

と なる ので これ を,

nF
,e

1

Ω

(A2-19)

と定 義 した.こ こで,Ω は原 子 体 積 で あ る.こ れ よ り,Aが も と まる.界 面 にお

け る過 剰 エ ネ ル ギー △Eを 浸 み 出 しが な い時 を基 準 に計 算 す る と,

△E=<kFIHlkF>(r=r)一<kFIHIkF>(・=o)

2/300
ニ Ω1

。 ψxVψxdx
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λF

2Ω1/3

3/2｣
F

π(Φ 一x)1/2

(A2-20)

と な る.こ こ で,λFは フ ェ ル ミ波 長 で あ り,距 離 の 次 元 を持 つ.原 子 体 積 は 距

離 の3乗 の 次 元 を 持 つ の で,(A2-20)の 係 数,

λF

α △E=

2Ω1/3
(A2-21)

は無 次 元 量 とな る.こ の 値 は ほ とん どの金 属 で1に 近 い値 を と るの で本 研 究 で は,

これ を1と した.す る と,過 剰 エ ネル ギー △Eは,

nE

3/2sF

π(Φ 一x)1/2

(A2-22)

で,近 似 で き る こ とに な る.但 し,(*)の 仮 定 は絶対 的 な もの で はな く,(A2-21)

の 係数 も厳 密 に1で は な いの で,こ の エ ネル ギー は数 分 の1倍 か ら数 倍 程 度,も

し くは それ 以 上 変 わ り得 る.こ の 式 は,定 量 的 に は扱 え な いが,材 料 の 違 いを 定

性 的 に考 察 す る と きの道 具 とな るで あ ろ う.ま た,こ の式 を変 形 した,

2

Φ=〔
πIE〕 ・・1+x

(A2-23)

か ら,フ ェル ミエネ ルギ ー と仕 事 関数 を変数 と した,等 エ ネ ル ギー 曲面 を得 る こ

とがで き る.
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