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　　　　　　　　　　　　　　1．緒　　　　言

　ダイオード，トランジスタその他半帆掛素子を製作する上において，金属と半導休，

半導休と半導体の間に障壁を最：良の状態に作ることは大切であり，したがってその研究

も数多くなされているが，一方そのような接合を有する半導体素子から電極を取り卜す

のに半導体素子と電極間に障壁，絶縁層が形成されず直線性が得られるように作ること
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り
も接合を作ると同様に半導休工学において1必要とされ，これに関する研究も多い。

本研究はAg－Cu系合金を用い，蒸着法を適用しオーミックコンタクト（抵抗性接触）

を得ようとするものである。一般に貴金属類Cu，　Ag，　Au等は展性に富みまた耐蝕性

が大であるので，ろうづけ合金殊に葬ろうとして鉄の接会，金銀繍工などに使われ，そ

の機械的強度が大なる特・1生をもつている。しかもAgとCuの共晶点がAg，　Cuそれ

自身の融点よりかなり低い所にあることから半導休素子竃極材料としてAg－Cu系合

金を見出したのである。真空蒸藩法によれば低温にて電駆付が可能であり蹴極面上には

一般に使用されるSn－Pb系ハンダがよく付着する。　Ag－Cu系合金を構い蒸藩法によ

りその特徴を生かせば広い用途はあると思われる。なおAg，　Cu，　Ag－Cu系合金の他

比較検討のためBi，　Pb，　Zn等の蒸着電極についても実験を行っている。

2．蒸着による金属膜電極の生成

　2・1　蒸着装置
　半導体p－n接合，固体回路をつくるのに蒸着面形状を任意にとり得る点，低混にて

p－n接合が得られる点等を考慮すれば電気化学的鍍金法，合金法に比較し蒸着法は有

利とされている。

　抵抗性接触を得る場合も同様，電極形状を任意に取り得る点低濫にて半導体素子金属

膜聞に強固な接触が得られる等抵抗性接触を得る他の：方法に比し有利の点が多い。Si基

板に電極用金属を臨空蒸着するのに使用した装置は第1図である。

　電極用金属を蒸発させるためのMoボートとその2．5cm上：方にSi基板を保持するた

＊　電気工学教室，助手

＊＊電1気二1二学教室，教授



58 小沼義治。小山恒夫 No．14

／Q

嚥二
　　　．　r　」　．
　　　ゴ

～v　heater
si重icOn

磁ask

．Mo　boat

㊥騨

to　Potentioユne£er

LJ

etal

licOn

二E

策2図　電気的特性測定装置

第1図　蒸着装噛

めの支持台ならびにマスク，支持台の直上にSl基板を適当な温度に加熱するためのW

ヒータとより贈り，ベルジャ内の真空度は油拡散ポンプにより10－4mmHg程度に引く

Si基板加熱を要することは，金属膜と半導体の熱膨脹係数が異なるため，基板加熱を
　　　　　　　　　　　　　　ハ
しない場合容易にはく離しやすく，これを避ける上に非常に重要である。

　蒸着膜の厚さは4＝か辮／4πργ2より算出する方法，断画の顕微鏡撮影の結果決める方
き　

法等あるがここでは，金属蒸発源とSi基板の距離2．5cm一定とし，一回の蒸発金属学

約50mgを時世30～40秒の問に蒸発させた。

　2・2　測定電極ならびに測定装置

　Si素子と蒸着金属膜聞の接合状況すなわち半導体金属間の抵抗i生1妾触を調べるには，

比抵「抗測定を行うに用いると類似の四点法，三点法など考えられるが，ここでは簡単の
　　　　の
ため三点法と二点法を採用した。

　測定回路は第2図に示す。外側電極閥に加える電圧を正逆反転させ，直流竃位二二に

より各電極相互聞の電圧yあ，Vう、，馬、ならびに回路に

流れる電流1を測定した。

　なお試料としては厚さ約0．5mmのウエハから巾約3mm

×長さ約12rnmのものを切り出し，試料表面をSiC粉末

！200メッシュでラッピング後HF（60％）：HNO3（50％）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の
：CH3COOH（99％）＝3：5：！の混合エッチ液で鏡而

上に仕上げ，蒸着直前には樗びRFにて念のため酸化膜

を取り去ってから蒸溜水にて洗海し試料とした。

　測定用電極は3点とも同一金属を蒸着し，いずれも直径

1mmを有し（2点法の場合は2m撫），隣接電極蒲は2．5

mm（2点法の場合は5mm）である。　3点法の場合，’中



No．14 SiへのAg－Cu系合金鏡心ミックコンタクト（蒸着法） 59

央端子は電圧濁1定用電極，外側2端子は電圧測定用，被測定用ならびに電流端子を兼ね

る。測定資料の写真を第3図に示すQ

　蒸着前の試料の処理ξま化学的に研磨することの他にただSic粉末でラッピング処理

のみを施す方法も採用したが，Si基板へ加熱蒸着後の表衙観察に都合のよい前者の処理

法を多く採用した。

　2・3　Siと蒸着金属膜間の電気的特性ならびに検討

　半導体と金属との接触において，その接触面間に整流作川が現われるか否かは半導体
　　　　　　　　　　　　　　　　の
の型ならびに金属の仕事画数に依存し，半導体表面に電着するかもしくは蒸着する場合

に顕著に現われる。ここでは，加熱基板に金属を蒸着させた後急冷し半導体金属闇を掛底

抗性にしょうとするものである。

　本実験に川いた主金属はAg，　Cuである。つけ足しとしてZn，　Pb，その他の金属を

川いており，Ag－Cu合金が電気的にも機械的にもこの凹的にかなっていることがわか

った。使用した金属の純度はいずれも99．9％以上のものである。

　まず前述の方法で表面処理したn型比抵抗70ρcm寿命100μsのSi棊板を加熱せず，

真空度10畷mmHg程度の中でAg，　Cuをそれに蒸着して生ずる金属薄膜との悶の電気

的特性は整流性　1＝・4（θαy－1）をホす。基板温度を150。Cに加1熱した場合にも岡様で

ある。第4図（a），第5図（a）はこれを示す。憂に基板加熱温度を上昇した：場合，Cuに

おいては300。C以．｝＝では抵まノ【1：性になるのに反し，　Agにおいては300。Cないし400QCで
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　Siと肴船Ag膜間の電1．！三電流特性（基板加熱150。C）

（b）Siと蒸着Ag膜開の電圧電流特性（21蟄板力ぎ1熱400。C）
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第5図　（a）Siと蒸着Cu膜間の電liliτ鷺流特性（基板加熱150。C）

　　　（b）Siと蒸着Cu膜閥の電∫｛三電流特性（基板加熱400。C）

も整流性が含まれている。第4隊1（b）第5図（b＞は蒸着温度400。Cの場合である。

　なおnSiにAlを合金化する過程において，再結晶層が形成されないよう急冷したも
　　　　　　　　　うの
のは抵抗性を示す実験と同様ここでも基板加熱保持60秒で急冷したものである。Si基板

加熱温度が低く（150。C），整流性を示す資料でも金属とSiの共晶温度以上（850。C），

H2ガス雰囲気中に入れ！時階｝熱処理した資料では前特性が表われず抵抗性に変化する

ことは第4図（b），第5図（b）に示す通りである。初期の整流性を示す場合に表われる正

方向特性の抵抗に比しいずれも低い値に出ている。これによると金属がSiに深く拡散

し測定用端子電極が深く広くなったと思われる。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ラ
　これら金属の付着状況を考察するには二元合金系Si－Cu．　Si－Agの容積係数，状態
　ユの

図を参考にする。Siの原子直径2．34A。に対しCuのそれは2，55AQで近接しているので

SLCuの容積係数は良く，Agの直径は2．88A。でSiの原子直径からはずれるのでSi

－Agの容積係数は悪い。また状態図からSi－Agの固溶血は極めて小さく，Si－Cuの

それは低原子価金属における固溶限が原子率14．0％，高原子価金属における固溶限が

く2．0％であるといわれる。したがってSiにCuあるいはAgを加熱蒸着した状態では

低濫においてもCuの方がAgよりもSiと合金化し易いと考えられる。　SiにCuを蒸

着した場合，比較的低温度の基板加熱で，金属膜にSiがとけ出し，また付着CuがSi

に拡散していることは，付着エッチ液で除去したSi表面の顕微鏡観察からよくわかる。

しかしAgの蒸着膜とSi面閥においては，この様な変化は顕著に現われず，その仕事
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（a）基板舶熱400。C　（b）馬ri・1850。C熱処理

第6図Si面上に蒸薄されたCu面（×50）

（a）　蓑＆季反力i：蔭熟4000C　　　（b｝　｝i2rlコ8500C嚢婆！処至IE

第7図Si面上に庶λ」されたAg面（×50＞

蘭数の差から整流性を示すと考えられる。

　Si面上に蒸着された金属がC疑のみのときは抵抗性接触がかなり低湿反で得られる。

しかし烹着銅面は第6図（a），（b）にも示されているような基板加熱400QCの場合でも，

H2雰囲気14＝1850。C熱処理した表面ともに微粒子の集合の状態を示し，芸物の按触でけ

ずり落される不安定な面である。またAgのみではCuの場面に抵抗i生を示す加熱温反

でも颪線性とならないことは前述の通りである。しかしCuの蒸着面より強固な面を得

ることができる。第7図（a），〈b＞はこれを示す。

　二元合金系（Si－Cu），（Si－Ag）において，前者の方が圃溶限は大きく，　Si面上の

蒸着面はAg系の方が強囲である。この二点を加味すれば，抵抗性接触を得てしかも安

野面にすることが可能と考えられるので以下にAg－Cu系合金による烹着を試みた。

　AgとCuの合金系において，夫々の金属融点より共晶点　（Cu：Ag＝28・1：71・9；
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衝、8閣　（a）Siと蒸寿Cu28　Ag？2膜關の電た1己流特姓（基板加熱150。C）

　　　（b）Siと漁痘Cu2s　Ag72膜澗の地1：1．三冠流特性（共板加熱400。C）
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工．毒ヒ）が低い（779．4。C）ことに着尉して，　Ag－Cuを合金化しこれを／．l／いてSi面上

に1．．着した金属膜とSiとの振触は第8図に示すように，基板加熱渥度150QCでは整済己

性を示し（a），璽に温度をあげたとき400。Cでは（b）に示されるようによい抵抗性であ

ることがわかる。

　この他Cz4。・4g（1一。）において£を種々変えた一合£二28．1の近傍であれば，基板加

熱をほどこすことによりいつでも抵抗性接触であることがわかった。

　混舎割．合が謬＝28．！，響板加熱温1更400QCのとき，第9図（a＞の顧微も。∫翼に示さ

れるように，金属表面の状態がシマ棋様を示し，機械的に安定化している。この表面上

には一般に段用されるSa－Pb系ハンダをよく附箔させることのできることは明らかで

ある。この蒸賄Ag－Cu膜をエッチ液で除去後のSi表面の写真が第9図（◎）でSiと

Cuとが互に溶け合っている状態がわかる。第9図（b＞はH2雰1川女て850。Cで熟処理し

たときの蒸着金属膜の衣画であり初期に整流性を示しても第8図（b）に併記される通り

抵抗性に変る。

翻蝦，

懸

難騰

灘

（＆）井板力B熱400。C　　（b｝王｛2中850℃熱処理　　（G）蒸着金属膜の除1ミ後のSi面

　　　　　第9図　Si面．しに》痘さ牙rしたAg72　Cu2撃イ＼全i｝lil！×50｝

　Ag－Cuの合金膜をSi面上につくるには，最初から共晶組成物質をつくっておき，

これを適主，、ば着させる方法によっても，共品細成をなす金属を別々に計量して野州ボー

トに入れ一下に飛ばす方法によっても，圃じ様な金属表面と冗煎麟座ヒを示す。

　p型Siに対しても以上と同じ災験をするため，　Il型Siにボ揮ンを1100GC，1時間

拡散し，Si表諏をp型に変化させたものを使／：Bした。　Cu　2s　Ag72合金を蒸驚するとき，

基板を力燃しなくても（室温10℃）また基板400。Cにしても，，野壷1膜とSiとのlrilの

電気的特性はいずれも抵抗姓接触を示す。第10図がこの特性である。基板加熱温度にか

かわらず抵抗性を示すが，強固な女凹型を得るには丑板午熱が望まれる。

　この他n型Si（10（lcm）にBi，　Zn，1）b等：f、芳した結果は，基板Siを加熱しない（霊i

温100C）でも拭抗性を示す。しかし機械LI勺に非常に弱く，また蒸板加熱温皮を上げれ

ば，蒸着金属がSi面に凝固する傾向にあって，　Ag－Cu合金のように漏れが悪く，り

一ドの基礎としては望ましくない。第11図参具、1。

　第1まrこは測冗に3点法と2点法を採用した1；痴こ現われる正方向抵抗領と整流性の有

無を，各紀極材料と加熱条イ牛についてまとめた。なほ半婦体奉板が半無限長と見倣され

　　　　　　　　　　　　　　　りる場合，＝《1着正極の按触抵抗は　盛（ρ：比抵抗，4：電極L目：径）で示されるが表の夷験
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7．三点法にて測レヒ

＝＝．＝点法

S歪・．n．．．70∫2cln

Si－n　7CgCm
Si．．一P（Si．．．．n．70　尋こ　Boron　を｛広散）

値はこの式より計算される値よ｝り大きい。半導体金属間1こ抵抗分が含まれ・ることの他使

川した半ll輸ミがスライスであり，電極iに対して山，長さともに短かいことのため大きい殖

を示すと考えられる。しかし適当な条件のもとでは，整流比が1に近く，半導体上の蒸着

金属が強固な面を1移成するので，電力川整流器の電1亟に向くと思われる。第1表の各列

における抵抗値のバラツキの原因として，1．資料の厚さ，形状，2．蒸蒲時金属がマス

クから漏れ入る電極形状，3．Si面の状態の相違等があげられ，また400。C列と8500C

列の抵抗癒の違いは高温では各金嘱がSi中に拡散し電極が深く入ったと考えられる。
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　　　　　　　　　　　　　　2．結　　　　言

　Siからリードをとり出すためには適当な装置で各種の方法を用いてAu，　Ni，　Cu，

A1等を使用しているが，ここではリードをとり出すために設けられる端子用金1萬とし

てAg－Cu系合金，とくにCu28　Ag72なる維威を有する含金が，蒸着法を適用すれば，

温度（300。C～400。C）のSi加熱で抵抗性接触を示すことを見出した。　Si加熱を適当に

すればnおよびp型ともに有用である。

　本研究に関し，御指導頂いている菓京工大酒井善雄教授ならびに研究窒の方々に深謝

いたします。またSi材料について御協力頂いた儒越化学工業株式会社磯部工場の方々

に！享く御礼申し上げます。
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   In general, noble metals, Ag and Cu, are melleable and stable against

corrosion, so that these meta!s are used with other metals to obtain soidering

materials, such as silver solder, german silver solder.

   It has been found out that alloys Cu. Agi-. in the Ag-Cu system,

especially Cu2sAg72, are suitable to obtain ohmic contacts to p and n type

silicon, heating substrates above 3000C and evaporating the alloy on it in

                                          'vacuum.
   Metal surfaces obtained by means of evaporatioB method using Ag-Cu

alloys, are acceptable in soldering Sn-Pb alloy generally used to the surfaces

consistently.


