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Figure 1. Si L2, 3 soft-X-ray emission (SXE) spectra measured for
the ˆve Mo/Si multilayers and amorphous Si (a-Si). The Si-layer
thicknesses are 133 Å (a), 59 Å (b), 28 Å (c), 12 Å (d) and 5 Å
(e), respectively. All were excited at 110 eV.

Figure 2. Si L2, 3 SXE spectra measured for MoSi2, Mo5Si3 and
Mo3Si. All were excited at 140 eV.
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. 要旨

二つの物質の境界を「界面」と呼ぶ。この界面では熱拡

散などで原子が相互に行き来して反応し，新たな化合物を

形成することがある。その過程でどのような結合状態の物

質がどの程度できているかを評価することは，拡散現象自

体の本質的理解の他に半導体素子基板と電極金属との間の

界面抵抗の見積もりのような産業利用への応用が期待でき

るので非常に興味深い。しかし，反応が起こった個所が二

つの物質で挟まれた固体内部であるということや，界面を

構成する原子の数が圧倒的に少ない場合もあるため，評価

手法は限定され，したがって得られる情報も限定される。

このような埋れた界面の結合状態を評価する手法として，

軟 X線発光分光に注目した。

軟 X線発光分光は，内殻電子を励起してできた正孔に

価電子帯の電子が遷移して起こる発光を分光して物質の電

子状態や結合状態に関する知見を得る手法である。プロー

ブとなる軟 X線はその脱出深さが数百 Å～数千 Åと比較

的長く，固体中の充分深い個所からの発光も観測すること

ができるので，表面が別の物質で覆われた物質や，埋れた

界面の結合状態に関する情報を「非破壊」で得ることがで

きる。しかし，埋れた界面を形成する原子の数はもともと

の物質の原子数と比べて非常に少ない。この界面からの発

光を測定するのに放射光は有用な光源である。特に単色化

した放射光で埋れた界面の物質を選択的に励起すると，界

面からの発光を効率的に測定できる。本論文では軟 X線

多層膜光学素子や Siデバイスの電極材料として注目を浴

びているMo/Si系を例にとり軟 X線発光分光が埋れた層

および界面の結合状態評価法として非常に有用であること

を示した。

試料のMo/Si多層膜として，Moの膜厚を33 Åに固定

し，Siの膜厚を133 Åから 5 Åまで変化させた 5種類の

試料をマグネトロンスパッタ装置により製作した。積層数

は30層であり，最上層はMoである。軟 X線発光測定は

KEK PFの BL12Aで行った。

Figure 1に多層膜試料とアモルファス Si(aSi)からの

Si L2, 3発光スペクトルを示す。試料の Si層の厚さは図中

に示してある。Si層のほとんどは aSiとみなせる試料

(a)から Si層が薄くなるにつれてスペクトル形状は徐々に

変化し，試料(e)では aSiのものと大きく異なる。このこ

とからMoと Siの界面で別の化合物ができていることが

わかる。この化合物を特定するために，MoSi2, Mo5Si3お

よびMo3Siの 3種類のMoSi金属間化合物からのスペク

トルを測定した。そのスペクトルを Fig. 2に示す。これ

と Fig. 1を比較すると，Mo3Siのスペクトルと多層膜試

料(e)からのものはよく一致する。一方，Fig. 1のスペク
トルには，MoSi2とMo5Si3の特徴である97 eVのピーク

やメインピークのシフトが見られないことから，Moと Si

の界面ではMoSi2やMo5Si3はできておらず，Mo3Siだけ

ができていることがわかった。

続いて，多層膜試料からのスペクトルを aSiとMo3Si

からのスペクトルで再現することにより，界面でできる化
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Figure 3. Si L2, 3 SXE spectra measured for Mo/Si multilayers an-
nealed at 300°C and 400°C for 5 hours. For comparison, the spectra
for a-Si and MoSi2 are also shown. All were excited at 140 eV.
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合物の厚さを見積もると，その厚さは約 8 Åであること

がわかった。この結果を XPSによる深さ方向分析などの

結果と比較することにより検証し，軟 X線発光分光が埋

れた層および界面の結合状態を非破壊で評価するのに非常

に有用であることを示した。

この手法を応用して，アニールに対するMo/Si多層膜

の界面の変化を観測した。Mo/Si多層膜を放射光のよう

な大強度軟 X線に用いると，熱により損傷を受ける。そ

の現象を調べるために，アニールしたMo/Si多層膜試料

からの Si L2, 3発光スペクトルを測定し，界面での結合状

態を評価した。Figure 3に300°Cおよび400°Cで 5時間ア

ニールしたMo/Si多層膜試料，aSiおよびMoSi2からの

Si L2, 3発光スペクトルを示す。300°Cでの Si L2, 3発光ス

ペクトルは aSiからのものとほぼ同じであったのに対し，

400°Cでアニールした試料のスペクトル形状は大きく変化

した。このスペクトルをMoSi2からのものと比較する

と，その変化にはMoSi2が大きく寄与していることがわ

かる。この変化から400°C以上でアニールすると，多層膜

界面でMoSi2ができることにより界面の急峻さや多層膜

の周期構造が破壊されるといえる。

この手法は今後，界面拡散現象の観察と，その制御など

に応用できると考えられる。また，界面原子の化学シフト

や発光の偏光を利用すると，界面の特定の原子および結合

からの発光を測定できるので，界面の結合状態に関するよ

り詳細な情報が得られると期待できる。
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