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内 容 梗 概

最近ゲルマニウムおよびシリコン単結晶を用いた整流器の開発が活発に行われ,性能の点でほほかの

製品を圧倒するようになった｡これに用いる単結晶は超高純度であることほもちろん,結晶学白くJに完全

なものでなくてはならない｡さらに単結晶の電気伝導に甫接関係のない極微量不純物の影響についての

研究が将来切望されている｡これらのすう勢ならびに将来の問題について述べる｡

1.緒 言

戦後ゲルマニウムおよびシリコンを用いた各位の半導

体素子が開発され,最近シリコン整流器の登場をみるに

至った｡ゲルマニウム単結晶の製法については幾多の研

られ,歳近では一応トランジスタ用,ダイオー

ド用ならびに電力整流器用など使用目的にかなった単結

晶の製造技術が一応確立されている｡一方シリコンほ融

点も高くかつ酸
,炭素および窒

きいため熔解精製が困

などとの親和力が大

製造も立ちおくれて

いたが最近ようやく 9～10nine の高純度の原料シリコ

ンが生産されるようになり,これに伴ってシリコン単結

晶の製造技術も急速に進み,一応盛流器用として使用し

うるものが得られるようになった｡これと併行して合金

法あるいは拡散法による♪乃ジャンクショソの製造技術

も進歩し,シリコン整流器,エレメントの量産態

とのって,従来の整流器に置き代りつつある･｡

がと

整流器として用いる場合ゲルマニウムまたほシリコン

の単結晶はその比抵抗,格子欠陥ならびに少数キャリア

の寿命などが問題になるが,製品の性能を向上さすため

にはできるだけこれらの特性が所望の理想的な状態にな

っていることが望ましい｡以下整流器川のゲルてニウム

およびシリコン単結晶の 法の概要を述べそれらの具備

すべき諸条件ならびに現在問題になっている諸点こつき

検討を加え,最後に整流器用単結晶に課せられた今後の

諸問題について述べる･｡

2.ゲルマニウムおよびシリコン材料

ゲルマニウムは価電子梢と伝導棉とのエネルギー間隔

･仁こざ. わす)が0.72eVでありシリコンは1･12eVであ

る｡半導体内の電子密度乃,正孔密度♪および上記鞄

の間にほ次の関係がある･｡
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ただし乃iは物質の種類による定数であF),rは絶対

温度,ゐほボルツマンの定数である｡

常温における机を求めるとゲルマニウムでほ2.5×

1013/cm3であるがシリコンでほ1.5×1010/cm3程度であ

る｡二机 ほそのγ導体が貞性半導体になった･場合の電子

またほ正孔の密度であるから真性半導体としての比抵抗

ほゲルマニウムおよびシリコンについてほそれぞれ4息n

cmおよび230,000flcm となる｡シリコンはjなが大

きいために比較的高温まで真性伝導の影響が現れず,し

たがって高温まで半 子として使用できるわけであ

る｡一般にゲルマニウム素子ほ低電圧大電流用に,シリ

コソ素子ほ高 圧用に使い分けられている｡

現在用いられているゲルマニウムの原料は主として高

純度の二酸化ゲルマニウムを還元精製して用いる｡これ

ほ蒸溜を繰適し行って精 した GeC14 を加水分解して

GeO2 としたものである.｡そのおもなる生産者ほアメリ

カのイーグルピッチャー祉とベルギーのホボケン杜とで

あるし,還元精製工程についてほ現 ほぼ標準化されてお

り(1),本誌にも詳しい解説(2)があるのでここでは述べな

い･J

シリコンは現在主として精 還元された高純度原料と

して入手しそのまま熔解して用いる｡その 法にほいろ

いろあるがいずれもハロゲン化物の還元または蘭分解法

で行う｡いわゆるduPont法と称する方法(3)はSiC14を

1,0000C 程度の温度で亜鉛蒸気を用いて還元して石英上

に高純度シリコンを析出さすが,還元剤の亜鉛から不純

物が混入するので亜鉛の精製も行っておく必要がある｡

還元剤としてはこのほかにH2,Na,K,LiおよびHgなど

を用いる二方法もある.｡またSiとⅠ2とを反応させて得ら

れるSiI4を分溜精製し,真空l-いで熱分解させ,あるいは

H2 小で 950､1,0000Cで反応さす方法もある(1)｡この

SiIユを帯域熔融法で 製すると SiI4に対する偏析係数

が比較的小さい(0.16)棚 が除去される(5)｡これが沃化

法の一大特長といえる｡シリコンから棚

ほ浮遊帯域精 中に湿潤水

を除去するに

を流すことによっても可能
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第1周 ゲルマニウム単結晶の軸心内外の

比抵抗分布

である(6)｡ジーメンス法ではSiHC13をH2還元して作

っている｡棚 の含有量はp.p.b(9nine)のけた,また

はそれより一けた低くて10nineのけたのものが作られ

ている｡

3.単結晶の製法

ゲルマニウム単結晶の製法については多くの報告(1)(2)

があるのでここでほ 述しないし.引上げ法でほ精製イン

ゴットを高純度のグラファイトるつぼ内で熔解し,単結

晶の種をこれに浸してゆっくり引き上げるが,結晶成長

面の温度勾配がゆるやかなほうがdislocationの少ない

得が晶結 られる｡引き上け巾の結晶内に引上げ方向に

垂直な∂gなる厚さの板状の洋l;分を考え,その上下の温

度差を∂rとし熱膨脹率をαとするとこの部分は

..ノ

‥こ

なる曲 半径で費曲するはずであるが実際にはこの板の

両側は結晶があって曲げられないのでひずみ力場を二lミ

じ 塑性変形を起してひずみ力が緩和される｡このよう

な場合生成される edge dislocationの傍度(7)はBur-

ger's vectorをbとすると

.､

‖丁､
JIl一.:

したがってdislocationの密度ほ温度勾円山こはぼ直線的

に比例して増加する.⊃普通の高周妓加熱の引.ヒ炉では

:1r
∂z
七100～2000C/cmでdislocationが103個/cm以~F

のものはできにくいが,特別に設計L-た娯扶加熱かでほ
･iJ

=こ

が20～400C/cm程度に減少さすことができ,dislo一

Cationも100個/cm2以下のものが容易にできる｡

波加熱による引上げ法あるいほZone Levelling法でも

後置加熱炉を;凱､て成長プゴト1の混度勾配をゆるやかにし

てやればdislocationの少ない叩結局が得られる｡dislo-

第2図 高周波加熱によるシリコソ単結晶

引【･二げ装置

cation のまったくない部分でほ格+の空孔(Vacancy)

の集合ができてdislocationのある部分より化学エッチ

の速度が速く,普通行われているように化学エッチによ

り腐食孔を数えてdislocationの密度を求める場恰エツ

チのむらが生じやすい(8)｡整流 柑としてほ一汗通 edge

dislocationの密度が数千個/cm2種度のものが使用さ

れている(9)｡この意味でi･よ高周波加熱法が簡便で量産向

きである｡結晶の内部ほ外部より一般に比損托が低くな

るが,原料によってはあまり変化しないものもある｡

その-･例を舞1図に示したしコ

シリコン単結晶の製造ほ透明山葵るつぼの■-いで熔解し

て引上げ法で行う｡原料およぴるつぼは主としてその中

に含まれる棚 の濃度でいろいろのgradeに分けられて

いる｡高周波加熱による引上げ舟fを策2図に示した.-.炉の

温度ほ,1,4000Cで±0.20Cに制御されるこ その駅押はゲ

ルマニウムの場合と同様である(2)｡最近熱壷対の代りに

赤外線の透過 のよいサフ7イヤロッドをるつぼの下面

に垂直に収り付け,るつぼからの幅射エネルギーをロッ

ドをとおして熱電堆に入れ姐度に比例した起電力を記腐

温度調節計にいれて温度制御するノノ法も行わjしている｡

ロッドほ3mm¢×500mm程度のもので0,2＼2.5[･の波

長の光に対してはきわめて透明であるが,るつぼの端面

は常に清浄に保つ必要がある二,この方式の特長ほ起電力

が比較的大きく(1,400DCで40mV)日金熱電対に比し雑

音を拾いにくいこと,るつぼの平均混度が灘碇できるこ
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第3岡
引上げ法で作ったシリコソ単結晶(×‡)

とおよび温度焼山部の時定数が少ないことなどである｡

この方式でも1,400つC±0.40Cに温度制御が可能である｡

舞3図に引上げ法で作ったシリコン単結晶を示す｡シリ

コンの場合献夜の表両にスラグが浮くと多結晶になりや

すいので特に注意が肝要である｡この場合るつぼがシリ

コンと反応して恨素が熔融シリコン中に混入し,_隕紘晶

り~1にほ1017､1018凧七m3程度の酸

とく種々なイこ都合を′とじる｡

4.浮遊 帯

が含有し,後述のご

域法

上記のとおり石英るつぼ中でシリコンを怖解すると酸

ニれと同時にるつぼ中の棚 そのほかの

不純物の卓見入も避けられない｡容器を佐川しないでシリ

コンの精製ならびに-とii結晶製造を行う目的で浮遊描域法

という新しい方法が案Jllされた(10)｡これほ第4図に示す

ようにシリコン棒の両端をチャックに取り付けて垂直に

ささえ,二れを透明石其管小に挿入して高真空申またほ

不活性ガス中こ保持し,高周波加熱で捧の下部を熔かし,

の下降またはコイルの上昇運動によって溶融部をL方

に移動さす 熔融ぶ:の長さがシリコン の直径松壇にな

るように高常闇川り｣を加減し,枠の心郡まで怖かして上

下のチヤ､ソクをレり転させながら行うJこのように件の--･

郡が熔けた牒諭サ瀾涌拒は舞5図に示すようになるが,

その形状はよく知られた Laplace の式で与えられるり

♪=i■(去-+去)‥･･(4)

･
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l
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両眼力,ニーぶよぴ
尺1~
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点り

るほ力,フーは熔融シリコンの

はそれぞれ熔融シリコンの表面

上の任意の∴■､(において表面に直角な相宿交する任意の二

平面と設表面との交わりの曲緑のri~h率を表わし,したが

って

らは

､

､

畑
hハ

丁 はこの 面の山車を表わしている亡 Keck

､的値数を式の いて棒の太さと熔融部の長さを

決めその形状を決めたユ この場合 力の常数をg,融液
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第4固 辞遊′才芹域法
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第5図 浮遊帯域

断雨間

を.〃とすると毛管常数:

α=､/iイ｡〃g

が大きい物質ほど熔融ア吊が安定である｡Hg,H20,Geお

よぴSiでほそれぞれ0.27,0.38,0.48および0.79の順で

大きくなり,ゲルマニウムよりシリコンのほうが浮遊帯

域熔融法が安定に行えるほずである.｡Keck らの計算で

は棒の太さの根界ほ10111m¢程度であるが実際には20

mm¢程度のものも行われており,最近でほ適当な対策

を講じれば俸の底径にほ上限がないともいわれている｡

実際浮遊朋域精製を行うと酸 が除去される｡原料の棒

はるつぼに解かしたシリコンを肉薄の透明石英管中に吸

上げて 造する｡凝固する際石英管は完全に破壊しては

く離するL

このようにして作ったシリコン棒および精製したシリ

コソ棒を葬る図に示す′_.舞7図に実際浮遊苗域精 中の

装置を示す｡また上~~Fのチャックにそれぞれインゴット

と単結晶の掩を取り付けて接触させ,この部分を熔融し

てつなぎ合せで桁融部を上昇さすと無 の準結晶がで

きる.｡この場合第5図のように成長面が琴曲しやすいの

でdisIocationができ干すいことが人きな難点になって

いる._- この点が現~在萌要な研究議題である.｡

5.単結晶の特性

5.1比 抵 抗

ゲルマニウムでもシリコンでもそれぞれの川途に応じ

て適1な比鵜扶の甲.結晶を使用する必要がある｡ゲルマ

ニウムの･場合第1図(A)のように結晶内外での比抵抗分

布の差のないものかよい｡そのためにほ瞑料もある程度

選択する必要がある= るつぼから引上げたシリコンでも

同様な現像がみらメてるが,これほ引上申結晶の周辺部ほ

どSiOか蒸発しやすいために酸

もいわれている｣.

含有量が少ないためと
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第6図 吸上げ法で作ったシリコン棒(a)

と浮遊帯域精製したシリコン棒(b)

箭7図 シリコンの浮遊帯域精製装~繹

〔a)強力なエッチを行った吻合(×500)

(b)r:a)と同一-･の試料につき弱いエッチを行った場合(×500)

第9F対 ゲルマニウムの(111)面に現れた

エッチピット

第8図 dislocation のきわめて多いゲルT:

ニウムr桐.[f晶の化午エッチ頂j し:x500)

5.2 少数キャリアの寿命

たとえば才i形の去雲体一三r二導体の一表両に合金法悠たは不

純物拡散法により♪形不純物を多量に加えてつくった

Pn接合ではShockley の緒論から接合部の順~方向電流

ナノ･およひ掛方舟飽和電流∫ は次式で与えられている｡

†′▲=呵･′′′′~チ(e叫T-1)‥.(6･)
しノノ

∫書=拍"

ここにく=£電子の電荷,♪′一ほ折田主導体中で平衡釈

態にある正札の軽度,β′′は正孔の拡散係数,丁ノ)は弗形

基体中に過剰に存在する正孔の寮命である｡､順′電流,通

電流ともに正孔の寿命丁ノ,の平方杜封こ逆比例する.二:一般

に整流器においては順電流ガ大きく,通電流が小さいこ

とが要求されるからこの意味では正孔寿命の長いことほ

【Ⅰ二に･一利一目であるこ_､しノかしながら二LE孔奔命がイくニーー1に恵三

いようなゲルマニウムまたはシリコン叩一紙晶ほ必ずなん

らかの紆晶-の欠l端を伴っており,この欠1端のために整流

轟の特性たとえばその逆耐電席∬不当に低下する場合ガ

多い｡Jこのため糾品の完仝性の-一一つの目安を与える量と

Lて正孔の寿命が重要な意味をもってくるのである｡㌻ 乃
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(a)(100)面 ×1,000 (b)(111)面 ×1,000

第10図 ゲルマニウムのスパイラル状dislocation pit

演 芸(ル)

第12図 シリコン単結晶の赤外線吸収特性

形ゲルマニウムでは100/`S以上,升形シリコンでは50

〃S以上あれば実用になるといわれている｡以上ほ乃形

半導体基体につい

様で一般に

がた ♪形半導体についても同

導体の少数キャリアについていえることで

ある｡シリコンの場合高温から急冷すると正孔の

こけたくらい小さくなることが知られているrll).｡

5.3 D;sloc(】†ion

合金法あるいほ不純物拡散法で素子をつくる場合dis-

locationによる結晶の欠陥がどの 度影響するかについ

て幾多の議論がなされている.｡dislocationが密集して

並んだものは悪い 定

l
ヽ
､
､▲

｣ノユよとこ になっている..⊃ これ

らの著しいものでほ合金法で♪乃接合をつくったものに

整流性の=ないものもある｡その一朝を第8図i･こホす｡

一般iこ化学エッチの際の腐食孔を数えてdislocationの

数を調べる際にエッチ液の程類およぴどのような腐食孔

を数えるかに大きな問題がある｡CP4のような強いエ

ッチではedgedislocationのみが観察されるといわれて

いるが,適当な弱いエッチ(12)(13)を行うと CP4エッチ

では腐食孔が現れなかった部分に多数の腐食孔が観

れる｡その一例を策9図に示す｡(a)はCP4エッチを

行った際の単結 面の状態を示し,(b)は同一試料に

10
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第11L望lシリコンのスパイラル状
dislocation pit(×400)

さらi･こ弱いエッチを施すときわめて多くの小さい腐食孔

が表れることを示している｡顕微鏡の倍率をあげて観察

するとテラス状とスパイラル状の腐食孔が入り混ってい

る.｡このようなス′ミイラル状のdislocation pitを弟10･･

図に示す｡(a)および(b)はそれぞれゲルマニウムの･

(100)商および(111)面上に現れたものでそれぞれ4

何と3回の対称性をもっている｡シリコンでほ酸 があ

るとこのようなスパイラル状の腐食孔が現れやすい｡そ

の一例を第11図に示す｡酸 はまた dislocation pit

を小さくするともいわれている(13)(14)｡この場合いわゆ･

るbunchingの現象が起きスパイラル状の模様が現われ.

たのであろうが,このようなみごとなスパイラル模様を-

示すのはやはり screw dislocationに対応するものであ.

ノつ う.ニ

る.不純物ガスおよびその他の問題

占.1酸素の影響

前 のように石英るつぼからシリコン単結晶を引上げ一

ると紅晶中に10け､1018個/cm3程度の酸 が混入され,

このような試料ほ9一〃の成長の赤外線に対し強い吸収が･

現れる(Ⅰ5).｡その一例を第12図に示す.こ 試料中での多重.

反射を無視すると厚さdcmの試料の透過強度∫は吸収

係数αと次の関係がある｡

∫=んexpトαd)

ここで∫0は吸収のないときの赤外紋透過強度を示す｡

シリコン中に酸 が飽和するとα=7.2cnl▼1程度でこれ

を真空中またほ不満性ガス小で浮遊樟域 製するとα=

0.8cm~1に減少する｡舞12図の試料について求めると

α=5.7cm【1となり,著しい酸 の混入を示している(｡こ

のように酸素の存在で9▲〔どの波長の部分に吸収が現れる■

のはSi-0-Siの分+振動によるものであるし･この吸収

係数の値か 予の数を求め,ガス分析の結果と比

較するとよく一致することが知られている(16J このよ

うな現象はゲルマニウムでも知られている(17′'L｡ この場
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合はGe-0の分子振動によるものと考えられ11.5/りこ吸

収が現れる｡グラファイトるつぼから引上げたものでほ

1015個/cm3程度であるが,石英るつぼから引上げると

1016個/cm3に増えるという｡酸 を含んだシリコンを

300～500eCで熱処理すると乃形不純物の数が増加し,

5000C以上で熱処理するとこれが減少する｡これは熱処

理によってシリコン単

態が

品内部でSiと0との結合の状

化するためといわれている｡500つC以上で熱処理

すると酸素の拡散で原子の再配列が行われ,安達なSiO2

になるので中性になると考えられている(18)｡酸素の混

入は結晶の引上条件によっても異なり,引上時の結晶の

回転数が少ないほど混入しにくい｡酸 ゲールーマニ

ウムに対してもまた乃形叶こ純物になることが知られてい

る(19)｡すなわち単結晶引上中不活性ガスに15mmHg

程度の分圧で酸 を混入させると,できた単結晶の比航

抗はn形で25flcmから2.10cmに低下する｡

る.2 窒素ガスの影響

窒 ほ分子の形ではゲルマニウムに対してほ中性であ

るが(20),シリコンに対しては Si3N4の形の化合物をつ

くる｡しかしながらシリコン中への窒 の固溶度は1012

個ノcc 程度で電気的にほあまり影響がない｡熔融シリコ

ン中の窒 は10~3mmHg以下の分圧まで下げないと完

全i･･こ除去できない｡水

圧によってできる活性な

ガスを混ぜると加熱用高周波電

窒 ができなくなり,放電も起

らず窒化も著しく減少される(21)(22)

d.3 水素ガスの影響

普通の還元精製工程を経てつく

には3～8×1018個/cm3程度の水

1018個./cm3程度含有された酸

られたゲルマニウム巾

原子が含まれ1～3×

と結晶格子内で~iF衡を保

っているが(23),介金法その他の工程で♪弗接合をつくる
と H20分子を形成して接合部に弱点を形成する恐れが

ある｡この点将 の研究にまつところが多い｡古くは聴

酸化銅整流器について 銅も

をつくる高温恨化の過程で

基因する

層部に.H20分子の生成に

流性の弱点を形成し,素二♪の耐狂を潰するこ

とが知られている(24)｡

る.4 その他の問題

使用する石英韓器や原料デルマニウムまたほシリコン

を化学処理して清浄にする際使用する化学薬品巾の不純

し着付に面

を使用する場合瑚

てかえって汚すことが多い._,牛封こ弗酸

≦カミ混入しやすいので(25)

ほ特に注意が肝要である(｡

7.結 言

その使用に

以上整流器川としてのゲルマニウムおよびシリコン単

結晶の 問題につき述べたが紙面の都合上割愛した点が

多い｡なお未解決の幾多の閏粗を残しているが,特に望
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まれるのほ極微量不純物の分析の問題である｡さらに

dislocation の徹底的検討を行って,それの無い単結晶

をつくる研究が重要であろう｡特に浮遊帯域法でシリコ

ン単結晶をつくる場合酸 や棚素を除去しえても,この

方法でつくった単紆品にほ格二f欠陥が多い点に問題があ

る｡その原因を除去するのほ今後の研究にまつのほもち

ろんであるが,さらに飛躍してまったく新しいシリコン

造技術の開発が切望される｡

終りに終始御指導をいただいた日立製作所中央研究所

崖合博七 菊田博士,浜田博上 および高田博士に感謝

の意を表するものである｡
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