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シリコン整流素子の製造工程中･シリコン単結晶はいろいろな加工を受け,その都度重金属によって汚染さ

れ,これが素子の電気的特性を低下せしめる大きな原因の一つとなっている｡本報では,この重金属元素を日

立教育訓練用原子炉を用いて,放射化分析法により追跡し,混入径路,不純物源および酸洗浄時における挙動

を検討した0この結果,Au,FeおよびCu原子が主としてステイシソグ作業時に冷却水から,またラッピン

グ作業時に研摩材から混入することを認めた0さらに,Au原子による汚染は,酸洗掛こよって除去できない

ことが明らかになった｡

酸溶液中におけるSiに対するAuの挙動について,定量的な検討を加えた結果,溶液中のAu濃度(凡)と

付着量(凡)との間に,次のような関係式が得られた｡この結果から,Siに対するAuの汚染機構ほ,

フッ化水素酸中では 凡=4.6×10‾3〃5

王水中では 凡=8.6×10‾9∧㌔0･26

フッ化水素酸中では化学反応,王水中では吸着反応が支配的であることがわかった｡

l.緒 言

シリコン単結晶に重金属元素が拡散すると,半導体としての電気

的性質が非常に大きな影響を受けることほA叫Cu,Fe,Mnおよぴ

Znをドープしたシリコン単結晶に関する詳細な報告(1)-(7)から明ら

かである｡これらの知識やライフタイムと整流素子の正方向特性に

関する報告(8)から整流素子の製作に当たっては,できるだけトラッ

ピングセンタになる重金属元素の拡散を阻止するか,制御すること

が必要である｡この結果から,実用上は半導体中への重金属元素の

拡散を防止する手段として,熱処理前の十分な酸洗浄や熱処理中に

シリコン板表面にガラス層を形成させる方法など(9)(10)が電要祝さ

れている｡しかし,実際に半導体中に拡散して,その電気的な諸特

性を左右する重金属元素の量ほ極微量であり,通常の分析法では混

入した不純物元素を確認することがむずかしく,素子製作後の接合

のライフタイムを目安にして定性的な推論を行なっているのが現状

である｡われわれはより完全な重金属の除去手段を確立することを

[柑勺として,まずr線スペクトロメトリにより,種々の作業工程か

ら混入してくる重金属元素の種類,混入径路およびシリコンに対す

る挙動について検討した｡ここにはその実験方法および結果を報告

する｡

2.放射化分析の条件

一般にある物質に粒子線を当てるとその物質の性質,粒子線の性

質あるいは粒子線の有するエネルギーなどにより,その物質中にお

こる反応は多種多様であるが,その物質中に生成する放射性核種の

増加割合は次式で示される｡

些=凡･′･げ一山Ⅴ.‥
df ..(1)

ただし,入ち:ターゲット核種の原子数

Ⅳ‥ 生成した放射性核種の原子数

′:粒子線束密度

げ:放射化断面積

ス:生成した放射性核種の壊変定数
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したがって,d時間粒子線を当てた場合に生成する放射性核種の

原子数(Ⅳd)は(2)式で示すことができる｡

凡=〃0･♪叫1-β｢入d)/ス……
‖(2)

このときの放射能強度(Ad)は

Ad=凡･ス=∧ち･′･げ(1-β‾入d).…‖
..(3)

ここで1-β【入d=5とおき,原子数を重量で置き換えると

Ad=凡･た6･02×1023･窟･′･げ･5…‥･…‥…(4)

ただし,〃:ターゲット核種の原子量

仙:ターゲット核種の重量

5:飽 和 係 数

一度生成した放射性核種ほ照射後は指数関数的に減少してゆく｡

すなわち,照射完了から=時間後の放射能強度(A′)は次式のよう

に表わされる｡

A′=んβ‾入f=6･02×1023･忘･′･げ･5･g‾入∠…･‥(5)
(5)式より微量の元素を分析するための条件として次の各項があ

げられる｡すなわち,

(i)ターゲット核種の量(仙)が多いこと｡

(ii)粒子線束密度(′)が大きいこと｡

(iii)放射化断面積(げ)が大きいこと｡

(iv)飽和係数(5)が大きいこと｡

(Ⅴ)fをなるべく小さくすること｡

このうち′およびげは使用する線源および対象とする核種により

固有の因子であり,任意に制御できない｡したがってA′を大きく

する手段は叫5およびfを制御する以外にはない｡(5)式におい

て5を十分大きくするためには照射時間を対象とする核種の半減期

に比べて長くすることが必要である｡また才については,対象とす

る核種以外の核種からの放射能をも考慮に入れて考えなければなら

ない｡実際にシリコン板に付着してくることが予想される重金属元

素は,すでに報告されている研摩後のシリコン板表面の付着物の発

光分光分析の結果,および不純物レベルの推定結果などからAu,

Fe,Cu,ZnおよびMnが考えられるが,それらの元素およぴシリコ

ンの熱中性子に対する性質,および(〝･r)反応による核壊変の状況

ー1仙
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第1表 SiおよびSiqlへ混入することが想定される

重金属元素の放射化学的性質
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(MeV)

β-,r(0.191,1･098,1･289)

ノ与一,r(0湖5,1,飢,2･13)
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IT(0.438)
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ほ弟1表のとおりで,31si以外はいずれもr線を放出すること,γ

線のエネルギーが互いにかなり異なることから,比較的簡単にr線

スペクトロメトリができるものと推定できる｡ただAu,Mn以外の

元素はげがかなり小さいので多少問題がある｡

次に放射能強度からターゲット核種の量を求めるには,(5)式に

ょればよいわけであるが,実際には粒子線東密度の絶対測定がかな

りむずかしいこと,あるいは試料の粒子線に対する諸性質の相違

などから,一般には標準試料を同時に放射化し,得られた放射能

強度の比較から未知試料中の対象とする元素の量を次式により求

める｡

(仙)以=(仙)ぶ×担+〝
(月f)5 ‥(6)

ただし,(仙)":未知試料中の目的元素の重量

(仙)g:標準試料中の目的元素の重量

(A′)〝:未知試料巾の目的元素の放射能強度

(A′)5:標準試料中の目的元素の放射能強度

3.実験および結果

3.1実 験 試 料

フローティソグゾーンリファイニング法により精製したn一型シ

リコン単結晶(20～30ncm)を使用し,弟2表に示す方法で実験試

料を作製した｡S-1は他の試料に対するブランク(blank)の意味で

他の試料と同一単結晶から切り出して作製した｡したがって,スラ

イシソグ時の汚染に対する影響を除くために,まず王水およびフッ

化水素酸による酸処理を行ない,次いで硝酸とフッ化水素酸の混酸

(3:2)で,厚さ4mmエッチソ

第2表 試料の作製法
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熱処理(Aガス中)
(S-7)

三ム.

日田 第46巻 第9号

および♯1800アランダムで研摩し,トリクロルエチレ

ン中で洗浄し,さらにアセトンで洗浄して乾燥したo

S-4は,S-3をさらにトリクロルエチレソ,およびアセ

トソで交互に数回超音波洗浄をし,その後DI水で超音

波洗浄を行ない,王水およびフッ化水素酸で酸処理をし

た｡DI水で酸を除去した後,アセトンで洗浄乾燥したo

S-5は,S-4をP205とともに1,300℃で熱処理した試料

であり,生成したガラス層は酢酸,硝酸,フッ化水素酸

の混酸(以後エッチ液と略称する)で除去した｡S-6は

酸処理の完了した試料をエッチ液で厚さ0･1～0･3mmエ

ッチングし,さらに王水およびフッ化水素酸で処理して

DI水で酸を洗浄し,アセトンですすぎ乾燥した｡S-7は

S-6をAガス中でGaとともに熱処理を行なった試料で

ある｡Auの付着実験に用いた試料はS-6である｡

標準試料はS【6の処理を施したシリコン板に,Auの

場合は王水に一定量の高純度金バクを溶解し,それをDI

水で適当に希釈した金の溶液の一定量を滴下した｡Fe

についてはフェロシアン化カリの水溶液の一定量を滴下

し,十分に乾燥させてから900℃,1時間の熱処理を行

なった｡ここでDI水とあるのは蒸留水を脱イオンした水,再蒸留

水とあるのはDI水を石英製二段式蒸留器で蒸留した水のことであ

る｡使用した試薬は,フッ化水素酸(森田化学製の特殊分析用試薬)

ぉよびトリグロルエチレン(和光純薬製の特製試薬)以外はいずれ

も和光純薬製の特級試薬である｡

3.2 試料の放射化および放射能測定

上記のように作製した試料は清浄なポリエチレンフィルムに封入

し,標準試料とともに日立教育訓練用原子炉で放射化した｡放射化

後は適当な時間冷去【ル,放射化学的に清浄なポリエチレンフイルム

で包みなおし,RCL社製の256channelanalyzerを用い3”¢×3”

の井戸型NaI(Tl)をscintillatorとして試料から放出されるr線を

測定した｡中性子の照射条件は対象とする核種によF)弟3表のよう

にした｡

3.3 検出された重金属元素の確認

不純物元素の付着がかなり多いと推定されるS-3について,上記

の条件で放射化を行なった場合のγ線スペクトルは次のとおりであ

る｡すなわち,弗1図は15時間照射し,42時間冷却した場合のス

第3表 照 射 冷 却 条 件
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第4図 ピーク番号①④③の放射能の減衰曲線

ベクトルであり,γ線のエネルギーが0.41,0.51および1.37MeV

のところに顕著な光電ピークが認められる｡また5分間肝射し6分

間冷却した場合は,舞2図のように1.78MeVに顕著な光電ピーク

が認められる｡さらに連中性子により5時間照射した場合には,弟

3図のように0.84MeVに光電ピークが認められる｡これらの光電

ピークの減衰状況は,弟4,5囲および弟d図のとおりで,この結

果から求められる半減期は,それぞれ65,14,15時間,2.3分および

2.6時間である｡この実験値を従来の核データ(】1)と比較すると,

ピーク番号①は19SAu,②は64cu,④は24Na,④は28Al,そして⑤は

56Mnの存在を示すと考えられる｡19BAuおよび56Mnについてほ,

AuおよぴFeを単体のままで放射化して得られたスペクトルとの

比較から確認した｡Cuについては,上に述べた実験結果や,さき

に述べた分光分析の結果などから推定した｡なお,28Alおよび24Na

については28si(乃･♪)28Al,28si(乃･α)24Naのような反応も考えられ
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第7図 冷 却 時 間 の 影 響

るので,スペクトルに現われた28Alや24Naが全部外から付着して

きたものとは断定できないので,今回は実験の対象とはしない｡

3.4 二放射化後の試料の冷却条件の決定

(乃･γ)反応の場合Siは,β線を放出して31pに変換するが,Siの

量が目的元素の量と比較すると極端に多いうえ,放出するβ線の最

大エネルギーが大きいので,低エネルギー領域でr線スペクトルは

- 3 -



1418 昭和39年9月

第4表 Au,Cu,Feの混入量
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このβ線の影響を受ける｡したがって,分析精度を上げるためには

alsiから放出されるβ線を除去することが望まい､｡幸い31Siの半

減期は198Auや64Cuの半減期に比べて非常に短いので,放射化後に

ある程度冷却時間をお桝ま81siの影響は除くことができるはずであ

り,同時に短半減期の他の不純物の放射能も減衰するので好都合で

ある｡第7図ほ約1gのSiにS-3の処理を施し,上記の条件で照

射した場合のγ線スペクトルの経時変化を調べた結果である｡すな

わち,40～45時間冷却すれば31Siの影響ははとんど無視できる｡

なお速中性子で照射した場合には,上述のような影響はあまりない

ので1～2時間冷却をしてから測定した｡

3.5 重金属元素の混入径路および混入量

上で定めた条件で各試料について,Au,CuおよびFeの存在状況

を調べた結果を弟4表に示す｡表中第3列は単位面積当たり検出

されたAu,CuおよびFeの計数率,第4列はS-1から検出された

198Auの計数率を基準にして,他の試料から検出された198Auの計

数率の比である｡第5列はAuおよぴFeの含有量である｡Cuにつ

いては標準試料を使用しなかったので重量の換算はしてない｡S17

のAu含有量はGaの影響が強く出たため正確な値は求められなか

ったが,おそらくS-6と同程度のAuは含まれているものと考えら

れる｡

この実験結果からAuのみが全試料から検出されており,一度Si

に付着すると,その除去が非常に困難であると想像される｡特に

S-2,S-3およぴS-5のガラス層中から多量に検出されている｡

これらの事実から見てS¶2およびS-3については,Auの不純物

源は主として研摩材および冷却水と思われる｡またS-5については

P205を含むガラス屑を形成させるための試薬中に多量のAuが存在

するものと思われるが,ガラス層のゲック作用によりSi中のAuの

量は非常に減少するので,S-2およぴS-3に比べればそれほど大き

な問題にはならない｡

一方,CuおよびFeの不純物源は主として研摩材と考えられる

が,すでに述べたような方法で酸処理すれば,今回のような実験条

件には感じない程度まで除去されることが明らかとなった｡

3.る 酸中におけるAuのSiに対する挙動

Auのみが酸処理の段階で十分に除去されないのは,S-2および

S-3でシリコン板に付着したAuが酸中でSiと反応してなんらかの

形で結合してしまうか,あるいはスライシソグの際に局部的ではあ

るがSiの温度が上昇するために,Auが結晶中に拡散するためと考

えられるが,Bemski(12)やCarlson(1S)のデータ,およびスライシソ

グに要する時間,想定される温度,さらに不純物拡散の前処理で除

去するシリコン板の厚さなどから考えて,スライシソグ時の拡散は

それほど問題にならず,むしろ前者が大きく作用しているものと抑
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第5表 各種の酸とAu付着量の関係

3.8 ×10

1.23×102

8.19×10

6.52×102

4.46×102

1.46×101】

1.64×108

1.27×10(I

1.26×108

8.52×10‾10

2.77×10‾8

1.83×10‾○

1.46×10‾8

9.97×10‾p

3.29×10‾6

3.68×10‾6

2.84×10‾6

2.82×10‾6

の重量比

1

3.3

2.2

1.7×10

1.2×10

3.9×104

4.3×104

3.3×104

3.3×104

MeOII

H20

0.66

0.68

1

1.1

0.99

備 考

Blank

王水＋DI水

王水＋MeOH

HF＋DI水

HF＋MeOH

エッチ液＋
DI水

エッチ液＋
MeOH

HF＋DI水

HF＋MeOH

足される｡そこで酸処理で使用する酸中におけるAuイオンとSiの

相互作用について検討した｡まず,50ccの酸中に4.25×10-8gの

Auを添加し,その中にシリコン板を浸漬し,多量のDI水あるいは

メタノールでクエンチ,洗浄してAuの付着量を求めた｡ただし,

浸漬時間はエッチ液の場合のみ1分間,他はいずれも5分間,酸の

温度は王水の場合は煮沸し,他はいずれも室温とした｡なお,Au

ほ標準試料を作るときと同様に水溶液として,その1ccを添加し

た｡弟5表はその結果である｡表叶一第2列は単位面積当たりのAu

の計数率,第3列はAuの重量,第4列はblankを基準とした場合

のAuの重量比,第5列は同一酸に対するメタノールクエソチの場

合のAu付着量と,DI水クエンチの場合のAu付着量の比である｡

この結果から明らかなようにシリコン板に対するAuの付着量は,

フッ化水素酸の有無により非常に大きな差が認められる｡メタノー

ルクエソチの効果も同様であり,フッ化水素酸を含まない場合のみ

Au付着量は約30～35%減少する｡すなわち,フッ化水素酸がシリ

コンに対するAuの付着機構上で,他の酸とは非常に大きな相違の

あることがうかがわれる｡そこでAuの付着に大きな効果を示すフ

ッ化水素酸と,もっとも効果の小さい王水について,酸中のAuの

濃度を変えてAuの付着量を検討した｡実験方法は上と同じで,反

妃㍑まDI水で停止させた｡策8図はその結果であり,フッ化水素酸

のはうが,王水よりもAu付着量の濃度依存性がほるかに大きいこ

とを示している｡なおこの場合のblankはフッ化水素酸中では2×

10‾10g/cm2,王水中では1×10‾10g/cm2以下であり,実験誤差は

フッ化水素酸中で付着量が10▼10g程度のとき40%,その他の場合

は25%-以下である｡

次に上記二種頸の酸について,酸の温度とAu付着量の関係を求

めると第9図および第10図のようになり,フッ化水素酸中では付

着量は温度とともに増大するが,王水中では温度が高くなるにつれ

フツ化水割安中の碍子ナ
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第8図 シリコン板表面に付着LたAuの量と
酸中のAuの濃度の関係
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第10国 王水の温度とAu付着量の関係

て減少することが認められた｡この結果から見て,フッ化水素酸中

と王水中では,Auのシリコン掛こ対する付着機構が全く異なるも

のと推定される｡

4.酸中におけるSiに対するAuの付着機構

一般にわれわれが使用しているシリコン板の表面には必ずSiO2

被膜が存在し,このSiO2はフッ化水素酸が存在すると(7)式のよ

うな反応により除去されるが,弟5表の結果からみて,

SiO2＋6HF→H2SiF6＋2H20
‥(7)

純粋なSi表面の露出することがAuの付着するための一つの有力

な条件となっていることは明らかである｡Matlow(14)は,(7)式の

反応により新しく拓出したシリコン板表面のdangling bondとAu

が結合するとして,次のような反応機構を提案している｡すなわち

Si*＋Au十＋β→Si-Au…..
…..(8)

ただし,Si*::dangling bondをもつSi

β:伝 導 電 子

しかし,この実験ではAuはAuC14‾として流加されている可能

性が大きいので次のような反応が起こるとも考えられる｡すなわち

3Si＋4AuC14‾＋18F一→3SiF62【＋4Au＋16Cl一

‥….(9)
(8)式および(9)式のいずれの反応形態が本実験で優位を占める

かは,以上の実験だけでは断定できないが,いずれにしても(8)式

や(9)式のような化学反応が起こるならば,Au付着量は溶液中の

濃度に比例しなければならない｡フッ化水素恨の場合には,溶液中

に添加したAuの量(Ⅳざ)とSiへ付着したAuの量(凡)の間には,

弟8図から実験的に(10)式のような比例

Ⅳd=4.6×10‾3凡‥. (10)

関係が認められる｡さらに弟9図から明らかなように,凡が温度

とともに増大するという事実からフッ化水素酸中では,Auは化学

ン中の重金属元素の挙動の換討 1419

反応によってSiと結合しているものと考えられる｡

これに対して三仁水を使用する場合には,(凡)と(凡)の関係は第

8図より(11)式のように与えられる｡したがって,この場合には

(8)式や(9)式の

凡=8.6×10‾9∧㌔0･26..‥
.….(11)

1

凡=A〃盲(電解田では1/〃=0.05～0.3)…
..(12)

のような化学反応は考えられない｡むしろ,(12)式で示した吸着の

式とよく一致すること,および弟10図に示したように∧㌔が温度

とともに減少する事実から,上水中ではAuはなんらかの形でシリ

コン仮に吸着していると考えるのが適切であろう｡この実験ではフ

ッ化水素酸と王水の二種摂の酸についてのみ検討したが,弟5表の

結果から推定すれば,硝醸の場合も丁三水と同様に吸前による付着が

おこっているものと思われる｡

次にCuについては,SiとHFの系内にCuイオンが単独で存在

する場合には,(13)式のような反応により,Si上にCuが析出する

と報ヂテされている(15)から,

Si＋4HF＋2Cu(NOa)2→SiF4十2Cu＋4HNO3

‥..(13)
この実験でも酸処理後に検出される可能性はある｡Feについても

上と同じような反応が想像されるが,CuやFeはAuと異なり一般

の酸に対する反応性が大きいこと,およびAuイオンが共存すると

酸化還元反応によりAuが選択的に析出することから,酸処理の工

程で大半は除去されるものと思われる｡ただ吸着などによるわずか

な量の付着は当然予想されるわけであるが,その量は今回の実験条

件では検出できない程度の量であったものと推定している｡

5.結 R

日立教育訓練用原子炉を利用して,整流素子製作の途中でシリコ

ン単結晶に混入してくる極微量の重金属元素について放射化分析を

行ない,混入した重金属元素,混入径路および混入量の確認,さら

に混入後の挙動について検討した｡その結果を要約すると,

(i)混入してくるおもな重金属元素はAu,CuおよぴFeであ

り,その混入径路は主としてスライシソグ作業および研摩作業

で,この場合の不純物源はスライシソグ時の冷却水および研摩材

さらにダイアモンドホイールと推定される｡

(ii)CuおよびFeほ酸処理によりその大半が除去されるが,一

度付着したAuは完全に除去することができない｡

(iii)Auの付着量はフッ化水素酸中でもっとも多く,王水中で

もっとも少ない｡

(iv)Auの付着量と酸中のAu濃度の関係は

フッ化水素酸中では 凡=4.6×10▲3凡

三仁水中では 凡=臥6×10‾9凡0･26

となり,前者は化学反応,後者は吸着により付着しているものと

考えられる｡前述の実験結果から見て,硝酸の場合も王水と同様

であろう｡

(Ⅴ)Au以外の重金属元素についても吸着などにより極微量は

付着していると推定されるが,その量は検出限界以下であったた

めに酸処理以後の結果に現われなかったものと思われる｡

最後にこの実験を行なうに当たり,たいへんお世話になった東京

原子力産業研究所の各位に厚くお礼申し上げる次第である｡
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特 言午 の 帯召 介

特許弟416175号

鍛 鋼 用 焼 入

一般に冷間圧延用セソジミアロール用材料は,高炭素高Cr合金
鋼が用いられ,そしてこの合金鋼は高温度から焼入れされて基地を

マルテンサイト組織となし,高硬度の状態で使用されていた｡

しかし従来使用の高硬度口一ルにおいては,圧延中ロール表面に

ミクロ割れ,あるいほ局部的に剥離現象が起こる場合があり,これ

らは圧延鋼板の品位を著しくそこなうばかりでなくロールの圧延能

率を低下せしめている｡これが主原因としてはロール材が過剰の

Cr炭化物を含有し,且つ基地の靭性が小さいことによるものと考

ぇられる｡すなわち,従来の高炭素高Cr鋼ほC2･1%,Cr12･5%で
ある｡
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炊入温度と硬さ上の関係

第 1 図

根 本 正･八重樫敏雄

ロ ー ル 材

本発明は,高硬度,かつ,強靭性を有するロール材を提案するも

ので,Cl.0～2.5%,Nil.0～5.0%,Cr3.0･～15%,MoO･5～3%,

VO.5～5%,WO.5～3%,ZrO.5%以下,SiおよびMoO･5%以下,

残部Feとしたものである｡

本発明によれほ,策1図実線で示すように,一点鎖線で示す従来

の高炭素高Cr合金鋼に比して最適焼入温度が低く,作業が非常に

やりやすい｡しかも充分なる自硬性をもち,かつ組織の細かいすぐ

れた橙械的性質を有する合金を得ることができる｡また靭性も弟2

図実線で示す本発明になる合金は,一点鎖線で示す従来のものに比

し,150～200℃の焼戻しで約2倍となる｡ (郷古)
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特許弟422217号

フルフリルアルコール中間縮合物の硬化方法

フルフリルアルコール系樹脂は,非常にすぐれた耐薬品性を持っ

ているが,内部硬化性が悪く接着性が劣る為,いまだ十分に利用さ

れていない現状にある｡アルデヒド採,アミン軌 フェノール棟な

どでフルフリルアルコール系樹脂の性質を改良しようとしたものが

あるがこれでも充分な内部硬化性を持つとはいい難かった0

この発明は,フルフリルアルコール中間縮合物1重量部に,飽和
脂肪族ケトン化合物0･01～0･5重量部混合し･これを酸性触媒の存

在下で反応させることを特徴とするフルフリルアルコール中間縮合

物の硬化方法であって,これにより接着剤,耐蝕塗料,樹脂セメソ

ト,電気絶縁材料として適する樹脂が得られる0

この発明で用いられる飽和脂肪族ケトン化合物としてほ,7セト

高 野 憲 三

ソ,メチルエチルケトン,メチルーn一プロピルケトン,メ･テルー1SO【

プロピルケトソ,メチルーn-プチルケトン,ジュチルケトソ,ジブ

チルケトソ,ジーiso-プロピルケトン,ジブチルケトン,ジーiso-プチ

ルケトンなどがあげられる｡

また酸性触媒としては,塩酸,硫酸,リソ酸などの無榛酸あるい

はフェノールスルホン酸,キシレソスルホン酸,ナフタレソスルホ

ン酸などのスルホン酸が用いられる｡

この発明によれは,フルフリルアルコール中間縮合物と,飽和脂

肪族ケトン化合物との三次元構造が速かに形成され,硬化性,接着

性が著しく改善される｡ (佐藤)
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