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囲 レアメタルの製造と利用

シ Iノコン
SiliCon

安部靖彦＊

YasuhikoAbe

シリコンは天然には元素の形で存在しない．酸素と

の化合物である珪石(SiO2)を，アーク炉中で炭素で環

元した金属シリコンは，当初製鋼用原料として使用さ

れた．しかし現在は，このような，人体なら骨格に当

る構造材料としてよりも,頭脳に当る－記憶,思考者一

エレクトロニクス・システムの半導体素子用材料とし

て，また神経に当る－情報伝達者一合成石英の光ファ

イバーとして，さらには消化器，循環器に当る－エネ

ルギー供給者一太陽電池などとして，大きな働きが期

待されている．

表1工業用金属シリコンの需給（単位:t)
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M.S,K・SILICONMETALS60、5．1．シリコンの役割

日本における金属シリコンの生産は，電力料金の暴

騰で，昭和58年以降消滅した．表1の用途別需要量か

ら，シリコンの役割について考察したい．

1.1．冶金用シリコン

構造材料としての役割は，鉄，アルミニウムに較べ

ると，まことに微々たるものである．

(1)鉄鋼向け：脱酸素用あるいは珪素鋼板向けは，初

めは主用途であったが，年々需要が減少し，昭和59年

度は，55年度の0.83にしか過ぎない．より安価なフェ

ロシリコンに代替されたからである．

(2)Si-Al合金向け：オートバイや軽自動車エンジン

用として，治金用としては安定して使用され，金属シ

リコンの最大の用途(昭和59年で67％)であるが，この

5年間での伸び率は零である．

1．2化合物用シリコン

シリコーンやニューセラミックス等の華やかな新素

材向けである．

(1)シリコーン

C,H，9

儲職画.

表2化学向けシリコン内訳

※'・通産省工業統計cP，
※2．粗シランはすべてCl-Si-Clと考え，金属シリコンの

CH3

利用率を0.8と仮定して計算した．

※3．多結晶生産量は表3を使い，半導体用多結晶1kg当り

4.6kgの金属シリコンを使うと仮定した．

式(1)に一例を示すように，無機元素と有機基との新し

い結合は，魔法の化合物といわれ数々の新機能材料を

生み出した．表2に化学向け金属シリコンの内訳を推

定して見た．シリコーン用は，昭和59年は54年に対し

1.62倍，年率12.8％の伸び，半導体用は，同じく1．91

倍，年率17.5％の伸びである．昭和59年の出荷金額は，

シリコーンで約1,000億円，半導体シリコンで約1,500

億円と推定される．

(2)窒化シリコン:Si3N4

窒化シリコンは,高温度(1,000℃-1,400℃）で高強度
＊信越半導体㈱常務取締役

〒100東京都千代田区丸の内1-4-2東銀ビル
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1980 1981 1982 1983 1984 84/80

化学向Si 14.1kt 15.5 16.0 17.0 22.0 1.56

粗シラン生産量※1 38.9kt 43.8 46.5 57.5 57.5 1.48

同上用金属シリコン※2 10.5kt 11.8 12.5 15.5 17.0 1.62

半導体シリコン用
金属シ｜リコン※3

2.2kt 2.6 2.7 3.0 4.2 1．91

半導体用／化学用 0.083 0.1“ 0.111 0.115 0.123

そ の 他 1.4kt 1.1 0.8 △1.5 0.8
累計
(2.6）
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1.3半導体用シリコン

(1)半導体素子

第二産業革命は，エレクトロニクス・システムの発

展により推進されている．人間の知的活動は,IC等の

半導体素子の働きにより，さらに速く，広く，深くな

りつつある力：，その原材料はほとんど高純度シリコン

単結晶である．人間の頭脳に当る重要な部位が，地殻

中で酸素についで多い元素であるシリコソから成り立

っているのは，まことに妙なる天の配剤というべきで

あろうか．

図-1に世界の半導体素子の需要数量の実績及び予測

を示す．表3は，別の角度から集計した半導体素子の

生産数量と金額及びそれに必要な半導体シリコン多結

を持つニューセラミックスとして注目されている物質

である．金属シリコンの直接窒化か，四塩化シリコン

とアンモニヤとの反応によって作られる．昭和60年度に

は，価格も5,000円～10,000円/kgとなり,高温用ノズル

やローラ等に使われ始めた．冷却水不要の高効率エン

ジン用として，熱い期待が寄せられているが，実現に

はまだ幾つもの難関がある．

(3)合成石英一光ファイバー

SiCl4+2H2+O2=SiO2+4HCl………(2)

高純度四塩化シリコンの酸化反応を，酸水素焔で固

体の石英ガラス上で行わせると，高品質の合成石英棒

ができる．この棒から光ファイバーが作られる．伝送

する光を減衰させる.OH一基の濃度も数卿以下に押え

られ，単一モード型構造で，伝送損失と分散損失の少

い1.3仏m波長帯の光を使い，総合損失は，0.5～0.7dB

/km以下に改良され，再生中継距離は従来の1略以上

の25kmの伝送が可能になった．銅製18心型同軸ケーブ

ルは，外径65m,11kg/mで97;200回線の電話を伝送

できる．石英ファイバーは，24心で外径25mm,重量

0.65kg/mで57,120回線の電話が伝送できる.N.'I:T

では')，日本縦貫光ファイバー．ケーブルの敷設が終

り，近い将来太平洋横断石英ケーブルの敷設も話題に

上っており，高度情報社会に対するシリコン元素の寄

与は計り知れない大きなものとなろう．
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図－1世界の半導体デバイス需要（数量）

表3半導体素子の生産実績と多結晶消費量（推定）

国内の半導体素子の生産：通産省機械統計月報

国内多結晶消費量：国内単結晶需要量x2

米国の半導体素子の出荷高:SIA統計

全多結晶消費量 :58年，59年度，電子市場No.314

'84，1．10より引用

－ 7 2 －

国
内

年

シリコントランジスター
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シリコンダイオード
(百万個）

シリコン整流素子
(百万個）

サイリスタ

(百万個）

シリコン個別素子生産個数
(百万個）

半導体I。C,生産個数
(百万個）

シリコン個別素子生産
金額（億円）

半導懸.c繩亨
△ 計（億円）【．

多結晶消費量推定
（トン）

多結晶生産量（日本）
（トン）

1978

3,928

2,931

1,597

98

8,554

1,120

2,034

2,517

4,551

247

259

1979

4,195

3,816

1,844

99

9,954

1,694

1,949

3,432

5,381

392

3銘
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5,589

2,1明

135
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7,359
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8,143

2,4W
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8,兜9
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7,592

2,3鯛
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18,221

4,163

2,494

7,434

9,928

976

5卯

1983

8,9卯

11,446

3,007

181

23,624

5,950

2,772

10,392

13,164

1,454

649

1984

12,828

18,221

3,”8

256

35,303

9,170

3，710

18,2別

21,990

1,卯0

912

1985

米国内の半導体個別素子ICの
出荷高（百万ドル）

3,123 4,284 5,462 5,4囲 5,606 6,758 11,596

自由世界の全多結晶消費量推定
（トン）

1,6” 1,980 2,460 2,350 2,870 3,224 3,960
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晶の消費量の伸びを示す．日本で昭和59年は対55年比

3.48,年率36％，世界全体で，59年/55年＝1.60年率

12.6％という凄まじいまでの伸び率である．

1．4太陽電池

シリコン単結晶の中にP－N接合を作り，太陽光を照

射すると電力を取り出すことができるも太陽光は1㎡

当り1kWと密度の低いエネルギー源であるが，無公

害，無尽である.

(1)現状

(a)単結晶太陽電池：エネルギー変換効率が12%と高

く，耐用年数も15年以上保証と安定した実績がある．

欠点は現時点で価格の高いことである．新エネルギー

開発機構(NEDO)では，低価格の多結晶(SOGシリコ

ン)から作ったCZ単結晶で12.7%,多結晶リボン結晶

で9.7％の効率を出すことに成功した.さらにコスト低

減の努力を続け，昭和65年にはシステム価格を100万

円/kⅦ関東地方では,70-100円/kWの電力価格にす

ることを見込んでいる．これは配電網のない遠隔地や，

開発途上国では十分に引合うエネルギー源となる．

(b)アモルファスシリコン太陽電池：単結晶太陽電池

では現在200"mの厚さが必要とされるのに対し，α－

シリコンではl"mの厚さで5～8％の変動効率が得

られる.蛍光灯等の弱い光の下では耐久性もあり,電卓

用には多量に使われている．直射日光下では劣化が激

しく，電力用にはまだ使用できない．

(2)将来の展望

(a)改良：単結晶シリコン太陽電池でも従来12%の効

率が最高値であったが，最近表面の反射損失を従来の

30％から10％以下に減らし，エミッター真下の再結合

損失を減らす工夫をして19％の変換効率が得られた23）

不純物や結晶欠陥を減らせば,100"mの厚さでも29%

という高効率を得られるという理論計算もある4)．多結

晶，単結晶，ウェーハ製造時の効率化が進めば，総合

システムとしては単結晶太陽電池が最も廉価なものに

なる可能性もある．

(b)需要の伸び：現状では日本で数十億円/年程度で

あるが，今世紀末には，50万円/kWのシステムが実現

でき，年数千億円の出荷金額になるとの予測もある．

シリコン太陽電池で発生させた電力で海水を淡水化し，

砂漠を緑化することも夢ではなくなろう．

2．シリコンの供給

2.1資源

シリコンの地殻中の賦存量は28％で，酸素と結合し

511

表4世界の金属シリコンの生産能力

国

ノルウェー

カナダ

イ タ リ ー

アメリカ

南アフリカ

スウェーデン

スイス

ブ ラ

ユーゴス

フ
ー

フ

ジル

ー

フ ビア

ンス

アルゼンチン

スペ イン

ポルトガル

中国

設備能力総合計

珪石，

(会社名）
牛達能力
(M/T)

(Elkem)他 110,000

(S.K.W)他 27,000

(Montedison)他 30,000

(Elkem(旧UCC))

(Interlake)

(OhioFerroAlloys)
(Reynolds)他 199,000

(SiliconSmelters) 42,000

(KemaNord) 24,000

(MontefornOs) 13,000

(Liasa) 29,000

(Jugohrom) 12,000

(Pechiney) 40,000

(Andina) 5,000

(SiliciodeSabon) 20,000

(FornosElectricos)他 44,000

(10工場） 23,600

618,600

懐
i取出し

珪石やコークスの中に埋め込まれた炭素電極をもつ
アーク炉内の反応を示す

図－2金属級シリコンの製造模式図

て75％を占めており，資源的制約は全くない．

2.2元素化

上の強固な酸化物は，図-25)のアーク炉で環元され

る．表4に世界中の金属シリコン製造能力を示す..主

として電力の低廉豊富な地域にあるが，総能力618kt

に対し昭和59年の需要は480ktでまだ充分な余裕があ

る．

高純度(98％～99％)の珪石を木炭等の高純度な環元

剤を用いて元素化しても，半導体用にはまだ遠く及ば

ない純度である．

2．3高純度半導体用シリコン

金属シリコンを半導体用シリコンにまで純化するに

は，折角元素の形になったものを再び液体または気体

の中間化合物に化学変化させて，蒸溜や吸着等の物理

－ 7 3－
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的な，あるいは附加化合物の生成等の化学的な精製に

より不純物を除去し，高純度環元工程により多結晶シ

リコンにする．

SiCl4の亜鉛環元で始まった高純度シリコン多結晶

の製造は，現在ほとんどすべて，トリクロロシランの

水素環元をシリコン芯棒上で行わせるSiemens社法

になった．

(1)高純度シリコン中間化合物の合成と精製

金属シリコンを粉末とし，塩化水素ガスによる流動

層で,Si+3HCI=HSiC13+H2反応させる．装置を図

-3の左方に示す.使用するHClは有機物の含有量を極力

少なくしなければならない。図-3右方の泡鐘型トレー

または充填塔形装置で精溜すると，リン(P)含有量が

0.45ppb*ホウ素(B)含有量が0.13ppb程度の単結晶

シリコンを育成できるトリクロロシランを得ることが

できる．現在は化学処理を併用して，もう一桁純度の

高いものが製造されている.

極

図－4高純度シリコンの析出(Simens法)．

Ⅲ族不純物はp型半導体に,V族はN型半導体を与え

る．半導体の抵抗率制御を確実にするために原料多結

晶は，Ⅲ族,V族の不純物濃度をできる限り低くしな

ければならない．これらの微量不純物の分析は従来の

化学分析の域を超えており，単結晶にして電気的な抵

抗率の測定値から推定する6)．しかしⅢ族とV族の不

純物が混在している時は，その濃度差が分るだけで，

両者を独立に分離して知ることはできない．液体ヘリ

ウム温度の単結晶試料に，レーザー光を照射し，その

フォトルミネッセンスをスペクトル分析すると，分離

してP,As,B,Alを分析することができ，検出限界は

ppt**前後という非常な高感度である7).

(b)重金属不純物：高純度シリコン中の微量重金属は

原子炉内で試料に中性子を照射し，放射されるα線の

スペクトル分析により，始めの原子の種類と濃度を知

ることができる．感度も10pptと高い．

(4)多結晶製造法の改善

電力使用量の改善:Siemens社法は高純度の多結晶

を得るには優れた方法であるが，初期には電力消費量

の極めて大きい反応であった．電力使用量の改善のた

めに多くの提案がなされ，1985年の最先端技術では表

5のようになることが予想される．次のような特許が

出願されている.(a)多数本立てにして輻射エネルギー

を相互利用する.Siemens社(特公昭43-22481).

(b)水冷金属鐘にて輻射エネルギーを閉じ込める．大阪
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流動炉 精溜塔

流動炉Si＋3HCI＝HSiCl3＋H2・
精留塔第1塔低沸分カット

第2塔高沸分カット

図－3トリクロロシラン合成・精製装置

(2)多結晶シリコン生成反応

Siemens社法多結晶シリコン生成応応は，図-4の

石英鐘型容器内にシリコン細棒を組み立て,純水素で

置換し，細棒に通電して1,050～1,150℃に保ちながら，

H2で希釈したトリクロロシランを供給する．高温のシ

リコン細棒の表面のみにシリコンの析出が起り,シリ

コン棒は次第に太くなる．この方法の特長は，多結晶

の析出基体としてシリコンの細棒を，高温の他物体から

離して使うことで反応中の汚染を避け，太くなった多

結晶棒はそのまま多結晶工程に移せる．

(3)不純物の分析

(a)伝導性不純物：半導体シリコン単結晶は，極く微

量のⅢ族(B,Al,Ga等)あるいはV族(P,As,Sb等）

の不純物を添加して，所望の導電型と抵抗率を与える．

*PartPerbillion(10-9)

**PartPertrillion(10-12)

－ 7 4－
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表5多結晶シリコン生産の進歩

方法を有効に実施すれば，塩素と水素はすべて循環使

用でき，金属シリコンのみを補充すれば良い．こうし

て表5のように製造費の大幅な低減が期待できる．な

お多結晶製造の化学については，瓜生8)の講義を参照

されたい．

2.4．高純度半導体用単結晶シリコン

シリコンの単結晶は，シリコン原子が4本の共有結

合で結び合った整然たる立体配置である．微細な単結

晶の無秩序な集合である多結晶を一度溶融体にして，

種単結晶に倣って固化させると大きな単結晶を作るこ

とができる．単結晶棒と多結晶棒との間に融体を作り

この融体を上方に移動させるFloatingZone(FZ)法

シ
リ
コ
ン
粒
子
流
動
層

H2

’
．粒
ン子

流動層反応(信越化学特公昭35-18555）図-5

チタニウム(特公昭39-28020)100kWh/kgSi,(c)高圧

反応にて単位時間当りの析出速度を増す．Wacker

(USP4,179,530)50kWh/kgSi,(d)流動層反応で反

応表面積を大きくし，単位時間当りの析出量を増す．

信越化学(特公昭35-18555)30kWh/kgSi図･-5.

トリクロロシラン利用率の向上：反応器に送入され

たトリクロロシランは，約1/3がシリコンに，1/3は未

反応のまま，1/3は四塩化シリコンとなって排出される．

最近は四塩化シリコンの再使用が考案され，高圧(30a

tm)500℃で銅触媒添加のシリコン粒子と反応させて

20～30％のトリクロロシランを得るU.C.C.社法と,常

圧で1,100℃に加熱しSiC14からHSiCl3へ変化させ，

0.05秒以内に300℃に急冷し，37％のHSiCl3を得る

Degussa社法(特開昭48-95396)とがある．これらの

( a ) ( b )

a)外熱式石英管の外側にある高周波コイルによ
って加熱する．溶融ゾーンの形状は
Keckの想定した形に近い．

b)内熱式コイルの形状は重要で単結晶化率や操
作性などが決まる．原料結晶直径は単
結晶直径より大きくてもよい

図－6浮融帯法(FZ法).

－ 7 5－

項目 1960年 (1985年） 倍率 改善手段

純
度

P： 濃 度

B： 濃 度

C： 濃 度

金属不純物

ｍ
ｍ
ｍ

ｐ
ｐ
ｐ

印
加
釦
一

●
●
一

０
０
２

ｍ
ｍ

ｐ
ｐ

ｐ
ｐ

５
２

０
０

０
０

＜0.1ppm

~100ppt

1／10

1／10

1／20

蒸留および附加化合物反応石英

ベルジャーの低B化原料の低C化

形
状
質
量

直径

長 さ

質量

1年間当りの牛産儲

20mm

350mm

2609/本
50～80t

150mm

2000mm

82k團本

～5,000t

×7．5

×5．7

×300

×100

大型反応器

長尺芯棒

原
単
位
・
製
造
費

電力原単位

電 力 料 金

電力費

位
価
円

単原
単
費

Ｓ
Ｓ
Ｓ

Ｔ
Ｔ
Ｔ

多結晶製造費

円/9

6”kWh/kg･Si

5円/kWh

3円/gosi

23kg/kg･Si
3㈹円/k9
7円/kg･Si

(3円十7円)×3
＝30円

50Wh/kg･Si

20円/kWh

1円/g･si

20kg/kg･Si
200円/k9
4円／ 9 oSi

(1円十4円)x2
＝10

l／12

×4

l／3

2／3

4／7

l／3

貴金属ベルジャー

高速反応

多数本立て：

TS：HSiCl3

(1)未反応HSiCl3の再利用
(2)生成SiCl4のHSiCl3への変換
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融液

身辿
庄
一
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成長方向

↓

；"“
久
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4

ウ

A

I〈111＞

↑
成畏方向

直径&
（b）

完全g=富爵弗＝

‘

，lOnwnlI
'､
1戸1

,や』I10mm

(a）
融液

(a)有転位結晶，転位，リネージ，双晶,(b)穂付け，種絞り，無転位化，直径増大．
直径50mmが限度.(c)無転位結晶，大直径単結晶ができる．

図－7転位リネージュの除去，無転位結晶

さらに転位の密度が高くなると，リネージという強

い欠陥となり，遂には単結晶が崩れる．このため転位

のある結晶では50m程度が直径の上限であった.Dash'0)

とKellerll)は，種絞り無転位化法を発明した.(b)に

示すように細い種単結晶に倣って単結晶を成長させた

後，さらに細い棒状に成長させて，転位をすべて外周

に到着させて消失させ，無転位結晶とした後，直径を

大きくする．この技術によって，単結晶の直径は，図

~8のように急速に増大し'2)，いまやFZ法で125m.CZ

法で150mの直径の単結晶も作ることができる．

(3)CZ法

Czochralskil3)が金属の単結晶を作った方法であ

ワイヤの巻取り

上白）

CzochralSki(CZ)法とがある．

(1)FZ法図-6の(a)は,keck9)が発明した時の形で，

液体はシリコンの表面張力と電磁力とで支えられてい

る．液体を支えるのが難しいが，その後の技術進歩で

(blのようになり，現在は150mmの直径の結晶が生産さ

れている.FZ法は融体がシリコン以外の物体と接触し

ないので，不純物の汚染がない．また高温部分が少な

いので結晶が受ける熱処理も一定にできるという大き

な利点がある．

(2)転位．無転位化

初期のシリコン単結晶には転位という結晶欠陥が多

くあったものである．図-7の(a)はX線Langトポグラフ

であるが，転位は細くうねる線状に見える．

釦

180

I

I

－L

I０
０
０

６
５
４

１
１
１

77単蛙昌の最大直径の推移

〃０
０
０
０
０

ｍ
８
６
４
２

２１

CZ結晶一

Ｅ
昌
幽
巴

γl-sl化／
、ノ

アルゴン アルゴン

(a)

図－9引

(a)
〆

(b)

上げ法(CzochralskiCZ法）

高周波加熱法

雰囲気アルゴンに水素を添加する場合

があった．

抵抗加熱法

SiO除去のためアルゴンガスを流すが

常圧法と減圧法(102～103Pa)がある．

無転位化

|Cの■
、．__]／

無転FZ結晶
一
一

/一で
、

有転位FZ結晶
(b)

1960196519701975198019858

図－8国産Si単結晶の最大直径の推移
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今や到来しようとする1Mビットの超LSIには,’≦､｢l～
1.3"mのデザイン;6ルールが使われ,150m-200mの

直径のポリッシュド・ウェーハは，全面にわたって，

1um以下のローカル・スロープ*規格が適用されよう．

ウェーハ表面の清浄度は勿論，結晶自体の完全性に

も飛躍的な進歩が要求されよう．
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*20mm×20mm内の部分的平担度
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図-10高集積度IC製造とウエハーフラツトネス

と，融体をルツボで保持し，この融体に種単結晶を浸

し，徐々に上方に上げ，その下方に単結晶を作る，

るが，シリコンでは図-8に示す如く，黒鉛ルツボに支

えられた石英ルツボ内に融液を保持する．FZ法に比べ

液の保持は容易で，大直径単結晶の成長に有利である．

一方ルツボから酸素その他の不純物の溶け込みがあり，

またあまりに高温部分が大きいので,成長した結晶が

強烈かつ不均一な熱処理を受けるという欠点がある．

(4)ウェーハ加工

LSIの集積度は，図-9に示すように急速に高まりつ

つあり,≦リソグラフィー技術の変化も速く，使用され

るウェーハの平坦度に対する要求が厳しく:なっている．
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