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GOLDEP, developed by Shinko Pantec to comply with the demand for low leachability against

ultrapure water, is a stainless steel processlng technology, namely electropolishing plus

passivation technology. And GOLDEP-WHITE which was developed for much lower leachability

is a GOLDEP plus pickling technology. This technology removes amorphous iron oxide film

from
surface of passivated stainless steel and make amorphous chrome oxide film instead.

High-temperature ultrapure water and ozone-injected山trapure water have attracted Ⅵ7ide

attention in that they can meet severe requlrementS in semiconductor manufacturing process

for their improved cleanlng effect, simplification of the process and sterilization.

This paper describes the test data of the passivated stainless steel's leachability against

high-temperature山trapure water and performance for
ozone-injected

dtrapure water.

The test confirmed that the passivated stainless steel is excellent to apply to those dtrapure

waters.

ま え が き

超微細加工技術は,半導体集積度の進展と共に高度化の

⊥途をたどっている｡超純水は,この高度化をなしとげて

ゆくために重要な役割を持ってきており,超純水の純度の

向上はもちろんのこと,微細加工技術の進化に伴い,ノ＼イ

アスペクTl比のTlレンチ内部の洗浄や,ウエノ＼-上の汚染

物の洗浄を効果的に行うために,高温超純水やオゾン添加

超純水といった,超純水そのものの,より効果的な作用が

求められ始めている｡

このような,超純水のさらに求められる高純度化のため

にも,また高温超純水,オゾン添加超純水といった超純水

の応用に対し,超純水装置用,配管用材料に求められる条

件はより厳しいものになってきている｡

今まで超純水用の材料としては, PVC, PVDF, PEEI(

等の有機材料が主体として考えられ,用いられてきた｡し

かし,低落出性,高温耐性,耐オゾン性,機械的強度など

で必ずしも現在求められつつある新しい要求に対して全面

的に応えられているわけではない｡

そこで当社は,オ-ステナイト系ステンレス鋼を酸化不

動態処理することにより,ステンレス鋼の持つ機械的強度,

耐熱性の上に極低溶出特性を持ち耐オゾン性に優れた超純

水装置及び配管用の素材を開発した｡これはSUS316L鋼

を電解研摩したのち高温酸化雰囲気下において,強固な不

動態膜を形成させたものであり,我々は,これをGOLDEP

材と名付けた｡またGOLDEP材の表面を酸でピックリン

グ処理することにより酸化クロム主体の膜を露出させ,さ

らに耐食性を向上させたものとしてGOLDEP-WHITEが

ある｡

GOLDEP-WHITE材は,高温純水に対してきわめてす

ぐれた低溶出を示すと共に,オゾン添加超純水に対しても

十分な耐性を持っており,これらの用途に適応できる｡本

報告は, GOLDEP/GOLDEP-WHITE材の紹介と共に溶

出試験データおよび耐オゾン性について述べる｡

冒

1. GOLDEP/GOLDEP-WHITE材について

GOLDEP材は,オーステナイTl系ステンレス鋼を機械

研摩ののち電解研摩し十分な洗浄を行ったのち,酸化雰囲

気下において400-450oCに加熱し,一定時間保持する

ことにより不動態被膜を形成したものである｡第1図1)に

GOLDEP材をオ-ジェ電子分光分析法(AES)により

表面解析したデータを示す｡これにより明らかなように表

層部は,鉄の酸化物を主体とする不動態膜でおおわれてい

ることがわかる｡不動態膜厚は100′-150Aである｡

GOLDEP材は,それ自身でも相当に高い耐食性を有し

ている｡しかし, GOLDEP材表相部の直下にあるクロム
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Fig. 1 Composition profile of oxide film on GOLDEP and
GOLDEP ＋ Acid pickling

3β 神鋼パンテツク技報 Vol. B6 No. 2 (1992/8)



00

50

?
E

｢コ

盲
＼

bD

【≡

33
11(

(可
q)

Tg 0.≡

⊂:

(⊃

.ら

0.1

0.05

CorrosioTl test

1Veak
acid so℃

7

＼
㌔
×
l

Passivation
collditions

450oC Air SUS316

-一一イコー--

--･-･
-〔)---

一--×---

～

♯320 Buff

EIectropolisbing

GOLDEP

GOLDEP ＋ Acid

pickling

>＋}:

＼
＼
x

＼＼
＼--------¶

Cl

＼＼

ーx_I

1 2 3 4 5 6

Elapsed time [days]

7 8

第2図 各種表面処理の違いによる鉄の溶出比較1,

Fig･ 2 Comparison
of

iron
release by

seve,al surface
treatment

methods

を主体とする酸化不動態体膜を露出させることによりさら

に耐食性を向上させることができる○このクロム主体の面

を露出させるために当社は,弱酸により鉄を主体とする酸

化膜を溶かし去る方法を開発している1)｡第1図1)にこの処

理を行った解析データが同時に示されているo酸処理によ

り表層に酸化クロム主体の不動態膜面が買出しているのが

わかる｡

超純水のような抽出性の高い流体に対しては,耐食性が

最も重要な問題となり･こうして酸化クロム主体の不動態

化表面を得ることにより超純水に対し最も適した素材とな

つており,これをGOLDEP-WHITE材と名づけた｡
GOLDEP材は･干渉光により美しい黄金色を呈するが,

GOLDEP-WHITE材ほ,白い金属光沢である｡

2. 5容出テスト

SUS316鋼を各々♯320パフ研摩,電解研摩(EP),

GOLDEP処理,酸処理を行ったGOLDEP-WⅢITE処理

したものを･ 50oCの頁酸に浸漬し,鉄の溶出の比較を

行ったデータを第2図1)に示す○図より明らかなように,

GOLDEP材はパフ研摩, EP処理に比較して溶出が非常

に少なく･かつGOLDEP-WⅢITE材はさらに溶出が少な

くなっている｡

次に･ GOLDEP-WfIITE材, GOLDEP材, EP材,
PEEKとPVDFの高温超純水への溶出比較テストを行な

ったo第3囲2)にテスT装置を示す｡サンプルは1インチ
× 1mの短管で,底部は,同材質のキャップが溶接されて

おり･上部も同材質の蓋を置き,管中に超純水を封入し,

図のように80 oCの超純水を入れた恒温槽に入れ溶出テス

トを行った｡恒温槽の上部は外部からの汚染を防止するた

め高純度N2ガスガパージされている｡

サンプル管内の超純水は1日目, 7日目, 30日目に取り

出されて新しい超純水と入れ替えられる｡そして封入され

た時の超純水の分析値と取り出された時の超純水の分析値

Sample
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water [80 oc ]

N2 Gas

亡ニ甫
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er

Over flow

Lid
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Recycle
pump

第3園 テスト装置2)
Fig･ 3 Test equipment

の差をとることにより溶出量が測定される｡

第4-7図に溶出テストの結果を示す｡この図は,ナト

l)ウム,鉄･クロム, TOCの各々の1日当り1m2の材

料表面からの溶出量を示したものであり, 1日目, 7日目,

30日目の値について示したものである｡この図でも分る通

りナトリウムは, PEEI(, PVDFに溶出が見られ, EP,

GOLDEP, GOLDEP-WHITEのS U S材からの溶出はほ
とんどみられない｡ PEEIく, PVDFのナト.)ウム溶出は製

造工程中に素材に取り込まれたものではないかと考えられ

る｡鉄に関しては, PEEIくにははとんど溶出がみられず,

PVDFにはわずかに見られる｡ EPは相対的に溶出が大

きくGOLDEP-WHITEはほとんど溶出が見られない｡ク

ロムはいづれの材料もほとんど溶出は見られない｡ TOC

に関してはEP･ GOLDEP等のS口S材からの溶出はない

が･ PEEK･ PVDFといった有機材からは非常に高いレベ

ルの溶出が見られる｡

3･超純水々質と溶出基準

超純水系に用いられる素材において,超純水々質基準と

溶出との関係について実際に考えられるユ-スポイント配

管の例をとり考察した｡第8園4)にク.)-ンルーム面積約

1000m2･超純水循環量25m3/hのユースポイント配管の

例を示す｡この場合配管内面積およそ80m2,配管内体積

は0･7m3となるoそこで超純水装置を出てからユースポ

イントを経て超純水装置にリターンする1循環当り超純水

々質の1/10のレベルまで,溶出による不純物の増加が許さ

れるものと仮定して溶出量を算定すると,第1表4)のよう

になるo 16-64Mbit
DRAM用超純水の全重金属量の基

準が10pptとし, 1循環当り1pptの増加を認めるとする

と溶出量は7･5Flg/m2･dとなる｡第2表4)は,本テストの

8日目-30日目の間の平均溶出量を示したものであり,こ

の第2表より明らかなようにGOLDEP材よりの溶出はす

べてこの値より非常に低い値となっていることがわかる｡

第1表に示す東北大学大見教授のさらに高い次世代の目標

値については今後確認を行ってゆく必要がある｡

4･超純水装置への応用例

超純水装置の接液部に可能な限りすべてGOLDEP材を

用いた装置を1990年6月東北大学ミニスーパrクリーン

ルームに納入した｡第9園2)に同装置のフロ-シートを示

すo触媒脱気樹脂,イオン交換樹脂,限外炉過器以外すべ

てGOLDEP製メタル仕様である○第31), 4表1)に本超

Vol･ 86 No. 2 (1992/8) 神鋼パンテツク技報
31



25 000

20 000

A

a 15000

盲

読 100()O
⊂:

5 ()nO

匿3 1days

囚 7days

団30da),s

PEEK PVDF GOLDEP WRITE EP GOLDEP

第4国 高温超純水における溶出テスト(Na)

Fig. 4 Leach out in hot ultrapure
water (Na)

(13

｢コ

盲

bJ]

1コ

E冨1days

EZ∃7days

因30days

PEEK PVDF GOLDEP WlllTE EP GOLDEP

第5図 南温超純水における溶出テスト(Fe)

Fig. 5 Leach out in hot Llltraptlre
Water (Fe)

第1表 超純水水質と溶出限界4)

Table I Quality ofultrapure water and
leach10ut limit

Quality of

ultrapure

water

ng/1 (ppt)
(as total

heavy metal)

100

50

10

1

0.1

0. 01

Leach -out

per

circul ation

ng/1 (ppt)

Leach.out

limit

〃g/m2/d

75. 1

37.6

7.5

10

5

1

0.1

0. 01

0. 001

Remarks

lstandard for 4M Bit DRAM

㌔standard for 16M Bit DRAM
l

lStandard for 64M Bit DRAM
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第8図 酉己管システム4)

Fig. 8 Distribution piping system
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Fig. 7 Leach out in hotultrapure water (TOC)

Note : 1)Leach10ut Per One Circulation

-Quality of ul廿apure waterX 1/10

2) Specification of point-of-use piping
Area of clean room: 1000m2

surface area of piping : 80m2

Retention time : 0.028brs.

Flow rate for
circulation

: 25m3/h

Volume of piping
: 0.7m3

Nominal size of piping
: 15-65A

第2 表 高温超純水における溶出量4)

Table 2 Leach out for hotultrapure water

Unit : fig/m2 day

ITEM
l!
PEEK IPVDF I EP !GOiEPTEEP

TTl,/h

Na

Fe
!i
≡ooo':1:8:

l!

<:.':……
Cr

TOCl24 i334

<o.o2 i <o.o2

･N2o'io2
!.:N::D:22

Notes: 1) Ultrapure water: 80 oC

2) Replace whole ultrapure watere

fi11ed in on lst and 7th days.

Figures show average leach out

for血e period from 8tb to 30th

days.
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hitial
surface

Ul trapure 甘ater applied
Resisivity : 18.25 ML2'cm

TOC = (1.0 ppb
Partictllate ()o.o7 Elm)

: (1.0 n/ml
Silica : (1.0 ppb
Total residue

: 1.Oppb

0 2 pass ivated

stainless steel

XIOOOO

PEEK

xlOOO

PVDF

XIOOO

写真1 耐食テスト2)
PI10tO. 1 a)√rosion

resistance test

Nitrogen gas

Ultrapure water

Hydrogen gas

U】trapure

water tank

1､OC destrllCtion

tlnit

Used
surface

(10e^, 03 2ppm,

about 1
week)

Point of use

第4表 超純水分析値1'

Table 4 Analysis
of ultrapure water

監恕mDeaiie.a≡
I”cObyhs22･

1990

Unit : ppt

二tem F Detection limit 】 p.int.f use

琵m i(H;a',,
Magnesi､皿 (Mg)

蔓藍
Chrom ium (Cr)
Molybdenum (Mo)

藍se
E!(Eg,;'

Aluminium (Al)

篭Iali17:T('TG.a,'
Germanlum (Ge)

gs=t?=tohnyi(:BP::,,',
第 3 表

Table 3

Beating

deaerator

U ltrapure

water

pump

Blow

Catalytic
deaerator

Ultra
fi一ter

Polishing

demineralizer

Oz orle

generator

第9図 GOIDEP製起純水装置フローy-ト2,
Fig･ 9 Flow diagram

of tlltrapure water treatment
system made of GOLDEP

純水装置より得られた水質を示す｡第4表より明らかなよ

うに,超純水中の重金属はすベてpptレベル又はそれ以下

で･問題となる重金属の溶出がGOLDEP材からは無いこ

とがわかる｡

5･オゾン添加超純水ヘの耐久性

連続殺菌,洗浄性の向上等純水にオゾンを添加すること

により半導体製造プロセスの効率･高性能化が検討されて

いる｡そこで超純水にオゾンを2ppm程度添加しPEEIく,

PVDFといった有機系材料と不動態化ステンス材との差

を検討したo不動態化ステンレス材中におけるオゾンの減

少率は理論式と一致し･有機材のように何らかの及広が行

われていることはない3)｡また写真12)にオゾン添加超純

水の通水前と通水一週間後の表面をS EMに.よって調べた
結果を示すo写真より明らかなように, PEEKは明らか
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超純水分析値1)

Analysis
of treated ultrapure water

Item l uni t l Value

Res i
sti▼ity

TOC

Dissolved oxygen

Particulate

( >0.07 /∠m)
Silica

Total
residue

Mβ･cm l 18.25

ppb <1. 0

ppb l <0･5*

n/me . <1. 0
1

ppb <1. 0

ppb
■

<1.0

* hdication
of instrument o.4

ppb

に表面が変化し劣化している｡ PVDFもわずか

ではあるが,影響が認められるのに対し,不動

態化ステンレス材ほ影響が認められない｡

む す び

表面を酸化クロムを主体とした酸化不動態化

ステンレス材GOLDEP-WHITEは高温超純
水･オゾン添加超純水に対して低溶出性,耐久

性といった優れた特質を示し,ステンレス本来の特性であ

る機械的強度･加工性･耐熱性といった特徴に加えて,超

純水用材料として非常に優れた性質を持つことがわかっ

た｡超純水の更に効果的な使用法に対しても用途拡大が期

待できる｡
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