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研究成果の概要（和文）：新たなSiの製造プロセスとして溶融塩電解法が注目されている。しかし溶融塩電解法
ではそのメカニズムは明らかになっておらず、様々な特性をもつSiを作り分けることが難しい。そこで本研究で
は、Si核生成・核成長過程の解明を目的とし、SEMによる基板の観察などを行った。600℃の溶融LiF-KF中で0.70
 Vの定電位電解を行った場合、0.0002 秒でSi核の生成が確認された。電解時間を長くすると核数の増加が確認
され、これらの核の凝集に起因すると考えられる核のサイズの増加も確認された。さらに電解時間を長くする
と、Si核上にSi核が析出することで、Siがデンドライト状に3次元成長することが確認された。

研究成果の概要（英文）：Electrochemical formation of silicon film has been studied in LiF-KF. The 
silicon nucleation process has been observed after conducting potentiostatic electrolysis at 0.7 V 
for 0.0002 seconds. The numbers of nucleation sites have increased with increasing the electrolysis 
durations. We confirmed that dendrites formation of silicon by prolonging the electrolysis times.
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１．研究開始当初の背景 

シリコンは、太陽電池、導体デバイスな

どに利用されている。また、Li 電池用の次

世代アノードとしても期待されており、利

用価値の高い資源である。現在、いずれの

シリコン製造プロセスにおいても、二酸化

ケイ素（シリカ）を出発物質としている。

一方、シリカを原料とするシリコンの製造

プロセスとして溶融塩電解法が注目されて

おり、申請者らの研究室においても、鉄電

極上にシリコン薄膜を形成することに成功

している。本手法は、シリカを溶融塩に添

加すること、溶融塩中で Si(IV)と酸化物イ

オンに乖離する。この乖離した Si(IV)を陰

極で電解還元することで Si 膜を得ること

ができる電気化学プロセスである。利点と

して、電気化学パラメータを操作すること

で析出物の組成や形態を制御できることな

どがあげれらる。さらに本手法の工業的利

用を考慮した場合シリコン薄膜の構造制御

は重要な意義を持つため、電解による薄膜

形成過程を注意深く検討する必要がある。

しかし溶融塩電解法ではそのメカニズムは

明らかになっておらず、結果的に様々な特

性をもつシリコン薄膜を作り分けることが

難しい。そこで Si 生成メカニズムを明らか

にするために、その核生成・核成長過程に

関する研究が必要である。溶融塩中におけ

る Si の生成メカニズムに関する先行研究

として、Bieber ら[1] による 820-950℃の温度

領域における溶融 NaF-KF-Na2SiF6 中の Si

の形成がある。しかしながら、その研究結

果の多くは Scharifker-Hills の理論ありきの

解析であり、電解初期における Si 核生成・

核成長の観察は全くなされていない。 

 

２．研究の目的 

本研究では、Si 核生成・核成長過程の解

明を目的とし、SEM による基板の観察など

を行い、電解条件と初期成膜過程の関連を

検討することを目的とした。 

 

３．研究の方法 

電解浴には 600℃の溶融 LiF-KF 共晶塩

(51:49 mol%) に Si 源として SiO2もしくは

K2SiF6 を実験に応じて適宜添加したものを

用いた。作用極に Ag、対極に G.C.、参照極

に Ni を用いた三電極方式で、Ar 雰囲気下

で実験を行った。Si の電気化学的挙動の解

析はサイクリックボルタンメトリー（CV）

を用いて行った。また、得られた結果を基

に電解条件を決定し、Si 核生成および核成

長過程を解析した。電解後の試料には

SEM・EDS による表面・断面分析を実施し

た。シリコン結晶核の観察は、顕微ラマン

分光測定により行った。 

 

４．研究成果 

シリコンと合金形成しない銀を作用極に

用いてえられた CV からシリコンイオンの

還元析出に由来する還元電流が 0.20 V～

1.0 V の範囲で確認された。そして 0.20 V

～1.0 V の範囲で 0.1 V ごとに、1000 秒の

電解を行った試料を分析したところ、0.70 

V で電解した試料は EDS による Si 元素の

割合が最も高く、さらに XRD 分析によっ

て Si に起因する回折ピークが確認された。 

そこで、0.70 V において 0.0002 秒から

2000 秒の間の種々の電解時間で定電位電

解を行った。試料表面の SEM 像を図 1 に

示す。SEM によって試料表面の観察を行っ

たところ、0.0002 秒の定電位電解を行った

試料において Ag板上に数 100 nmの球状の

析出物が見られた。さらに EDS 分析結果に

より Si の形成が確認され、この析出物は

Si の核であると考えられる。電解時間を長

くすると、基板上の核数と核のサイズが増

加した。10.0 秒の電解を行った試料では、

SEM・EDS 結果より膜状の Si 上に Si 核の

析出が確認された。電解時間をさらに長く



すると、Si が 3 次元成長することが確認さ

れた。 

さらに、SEM・EDS による断面分析を行

った。その結果を図 2 に示す。0.0002 秒の

電解を行った試料では Ag 板上に Si が電析

していることが確認された。0.010 秒の電

解を行った試料では数 nm の Si 膜上に半球

状の核が析出していた。1000 秒の電解を行

った試料では Ag 上に Si がデンドライト状

に 3 次元成長することが確認された。試料

に析出したシリコンについてその結晶状態

について詳細な検討を加えるため、ラマン

分光分析を実施した。その結果を図 3 に示

す。定電位電解を行った時間が 1.0 秒以下

の試料では、Si に起因したピークは確認さ

れなかった。これは Si が析出していないか、

析出した Si のサイズが小さいためと考え

られる。一方で定電位電解を 10 秒以上行っ

た試料では、約 520 cm-1 において Si に起因

したピークが確認された。さらに電解時間

の増加とともに Si に起因するピークが強

くなる傾向が見られた。以上の結果から、

0.70 V で 10 秒以上の定電位電解を行った

Ag 基板上には結晶性 Si が析出しているこ

とが確認された。さらにそのピーク強度か

ら、電解時間の増加とともに Si 析出量が増

加していることが明らかとなった。 

 

 

 

 

 

図３．ラマン分光測定結果 
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