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研究成果の概要（和文）：流通反応系において，テトラブロモシランと水素ガスによるトリブロモシラン再生反応をガ
スクロマト装置によるオンライン分析を行った。テトラブロモシラン転換率は700℃で約50%に達した。テトラクロロシ
ランによる同一条件下での実験から，テトラクロロシランでは転換率が低いことがわかった。この結果は，テトラブロ
モシランからトリブロモシランへの再生反応はテトラクロロシランに比べてエネルギー的に有利であることを示し，こ
れは擬一次反応による熱力学計算からも明らかとなった。最後に，550℃および600℃での反応速度定数は，それぞれ0.
0162 s-1と0.128 s-1と見積もられた。

研究成果の概要（英文）：Tribromosilane recovery reaction of vaporized tetrabromosilane with hydrogen gaseo
us has been monitored by mean of online gas chromatography in a flow reactor system. The tetrabromosilane 
conversion was reached to about 50 % at 700 C. An experiment with tetrachlorosilane under the same conditi
ons led to a decrease in tetrachlorosilane conversion efficiency. This demonstrates that recovery reaction
 from tetrabromosilane to tribromosilane is energetically favorable compared to that of tetrachlorosilane,
 as predicted from the thermodynamic calculation for the pseudo first order reaction in a flow reactor. Fi
nally, the rate constant for overall recovery reaction at 550 C and 600 C was measured to be 0.0162 /s and
 0.128 /s, respectively.
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１．研究開始当初の背景 
 昨今のエネルギー問題を背景として，光エ
ネルギーを電力に変換する太陽光発電の導
入が急速に進んでいる。信頼性・耐久性など
の理由からシリコン系太陽電池は，今後も需
要拡大が予想されるが，高純度シリコンイン
ゴットからウエハーに切断する工程におい
て，50-60%が切断ロス(廃シリコン)として排
出される。そのほとんどが産廃処理されてお
り，その再生技術が求められている。 
 廃シリコンの再生技術は，冶金学的手法が
提案技術の中で主流であるが，廃シリコンに
含まれる不純物の完全除去が切望されるが，
依然として砥粒や遷移金属が残留すること
が課題であり，6N(99.9999%)の純度を達成す
るためには最低でも 2 回以上の溶融処理が必
要である。金属級シリコンからの高純度化プ
ロセスの主流は塩化水素による化学的手法
である。冶金学的手法とは異なり，化学的手
法は，トリクロロシラン(SiHCl3)として混合
物(金属級シリコン)からシリコン成分を抽
出・精製する。その為，冶金学的手法に比べ
て許容不純物濃度は高いが，反応時に大量に
副生するテトラクロロシラン(SiCl4)が問題で
ある。これまで，SiCl4 から SiHCl3 への再生
反応が検討されてきたが，転換効率が 20%程
度(@800℃)と低いために，SiCl4 は循環されず
クローズドサイクルは達成できていない。 
 我々は，これまでに HCl に代わり HBr によ
る化学的手法を検討し，SiHBr3を高収率・高
選択的に得られる反応条件を見出している。
SiHBr3 も高純度シリコンの有用な原料とし
て知られている。 
 
２．研究の目的 
 本研究では，大量に副生するテトラハロゲ
ン化シランを解決するために，テトラブロモ
シランからのトリブロモシランへの再生反
応を調査することを目的とした。クロロ系を
参考にすると，以下の２式が報告されている。
先行特許では，再生反応②に比べて，再生反
応①は，SiHCl3生成量が多いことが報告され
ている。 
 
Gas-Solid 反応① 

3SiCl4 + 2H2 + Si  → 4SiHCl3 
 
Gas-gas 反応② 

SiCl4 + H2 → SiHCl3 + HCl 
 
上記反応式に関して，反応パラメータ(H2

濃度，反応温度，ガス流量)を系統的に変更し，
テトラブロモシランの反応性を調査するこ
とを目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1) 試薬およびガス 
 試薬として，二酸化ケイ素(和光純薬)，炭
化ケイ素(和光純薬, 99.99%)，テトラブロモシ
ラン(Sigma-Aldrich，99.995%)，を使用した。

キャリアガスとして，ヘリウム (JHC，
99.995%)，反応ガスとして，水素ガス（岩谷
産業，99.99%）を使用した。 
 
(2)オンライン-ガスクロマトグラフィーを
備えた流通式_再生反応システム 
 反応装置を図 1 に示す。反応ラインは生成
ガスを凝集回収するためのコンデンサー，排
出ガスを中和・無害化するためのスクラバー，
およびこれらを連結するための配管からな
る。反応ガスの分析は六方弁を介して連結し
た TCD 検出器を備えたガスクロマトグラフ
を用いて行った。本反応装置は，二つのカラ
ム(Silicon OV-101 10% Flusin T60/80，Porapak 
P50/80)を用いることで反応により生じる全
てのガス成分(SiHBr3，SiBr4，H2，HBr)を検
出できるように調整した。反応ガスとして，
ヘリウムで希釈した水素ガスを，50℃に加温
したテトラブロモシラン溶液に導入し，テト
ラ ブ ロ モ シ ラ ン を 含 ん だ 混 合 ガ ス
(H2/He/SiBr4)を用いて系内を均一化(定常状
態)した。定常状態後に，リアクターへと混合
ガスを導入し，再生反応を開始した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1. Schematic diagram of a flow reactor 
system for recovery reaction. 
 
４．研究成果 
 (a) ガスクロ解析 
本実験の gas-gas反応で得られたGCの一例

を示す。図 2 には，GC カラム内のガス保持
時間(retention time)を横軸にしたGCチャート
を示す。反応開始前 (sampling time = 0)は，
H2 (retention time = 0.8 min)および SiBr4 
(retention time = 5.8 min)を GC で確認した。反
応開始後，保持時間 1.0 min と 2.3 min に新た
なピークが現れ，それぞれは HBr と SiHBr3
と帰属された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2. Gas chromatograms obtained at indicated 
reaction times for the gas-gas reaction. 



 
反応開始後，ガスクロマトグラムには

SiH2Br2，SiH3Br に由来すると考えられるピー
クは検出されず，全ての SiBr4 は SiHBr3に転
換されたと仮定した。図 3 には，横軸に排出
されるガスのサンプリング時間、縦軸に各保
持時間で得られたサンプルのピークエリア
のグラフを示す。図 3 から，反応開始後 10
分後に，テトラブロモシランとトリブロモシ
ランのエリアが一定になり，定常状態に達し
ていることが分かる。図 3 及び先行研究であ
るブロモ化反応の結果を参考に，40 分以降の
データを用いてテトラブロモシランの転換
率(式 1)を用いて算出した。(ASiBr4(i)：反応前
の SiBr4 の GC エリア，ASiBr4(f)：反応後(定常
後)の SiBr4の GC エリア) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3. Peak areas of GCs in the gas-gas reaction 
as a function of reaction time. 
 
SiBr4 conversion efficiency (%) 

= {(ASiBr4(i) – ASiBr4(f))/ASiBr4(i)}×100 (式 1) 
 
(b) Gas-Solid 反応 
 先行特許から，Gas-Gas 反応に比べて
Gas-Solid 反応ではトリハロゲン化シラン
(SiHCl3)の生成量が増加することが記載され
ていた。本研究においても，SiBr4 を用いて
Gas-Solid 反応を実施した。結果，Gas-Solid
反応による再生反応は，以下の理由①②から
不利であると考えた。 
 
① 再生したトリブロモシランの純度 
反応に関与するシリコンの純度が，再生し

たトリブロモシランの純度に影響すること
が分かった。また，Ingel らによって報告され，
研究者自身も確認しているが，シリコン純度
が高い場合，表面の被膜(酸化)の影響で反応
温度を高く設定しないと反応が開始しない
傾向があり，反応温度のロスも生じることが
分かった。 

 
② 反応メカニズム 
 反応温度の上昇に伴って，SiHBr3の生成量
の増加を確認した。一方，SiBr4 転換率(SiBr4
の反応量)が低下することが分かった。これは，
SiBr4 の水素化反応(gas-gas 反応)により副生
した HBr がシリコンと反応することで，トリ
ブロモシランとテトラブロモシランの両方

を生成するためと考えられる。結果として，
シリコンを導入することで見かけの SiHBr3
の生成量の増加は可能であるが，同時にもと
もとの再生するべき SiBr4 が新たに副生する
ことが明らかとなった。 
以後，gas-gas 反応についてのみ再生反応の

反応条件の最適化を進めた。 
 
(c)  Gas-Gas 反応 

Gas-gas 反応を実施するために，充填剤の
選定を行った。先行文献によれば，シリコン
に代わり，二酸化ケイ素を充填することで反
応を実施している。本研究では，充填剤とし
て，二酸化ケイ素，炭化ケイ素，未充填の 3
種類について検討をおこなった。充填剤を変
更した際の SiBr4の転換率を図 4 に示す。 

充填剤として二酸化ケイ素を用いた場合，
乾燥の有無によって SiBr4 転換率に差が見ら
れた。これは，二酸化ケイ素の吸湿性に伴う
水分のために，SiBr4 が水分と反応(SiBr4 + 
2H2O → SiO2 + 4HBr)することによる失活と
考えられ，乾燥しない場合，SiBr4 の反応性が，
誤って多く見積もられることがわかった。ま
た，二酸化ケイ素をあらかじめ乾燥する工程
が必要であることがわかった。 
充填剤として SiC の有無について検討した。

750℃においては，SiC 充填剤の有無にかかわ
らず類似の SiBr4 転換率(おおよそ 50%)を示
した。一方，650℃においては，SiO2 および
SiC の場合，類似の値(20%)の SiBr4転換率を
示したが，未充填の場合 SiBr4 転換率が著し
く低下した。これは，ガスがリアクター内で
混合されないため，低温の場合，反応がうま
く進行しないためと考えられる。以上の結果，
充填剤として SiC を選択した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
Fig. 4. SiBr4 conversion as a function of the 
different fillers 
 
(d) Gas-Gas 反応_クロロ系との比較と熱力学
計算 
反応パラメーターの精査を行い，H2 濃度

50vol%，ガス流量 80mL/min に固定した。反
応温度を系統的に変更し，等価な条件のもと，
テトラクロロシラン(SiCl4)をシラン原料とし
て用いて，反応性の比較を行った(図 5)。実施
した全ての反応温度でクロロ系に比べ，ブロ



モ系の転換率(反応性)が高いことがわかった。
転換率は 50%に達した。さらに，700℃では，
クロロ系に比べ 2.5 倍の転換率を示した。再
生効率は，4 倍以上になると算出された。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 5. Plots of the SiX4 conversion as a function 
of reaction temperature (X = Cl, and Br). 
 
熱力学考察による反応性について検討を

行った。Gas-Gas 反応において，水素濃度を
大過剰と仮定することで，Gas-gas 反応を擬
一次反応とおける。平衡収率 K の算出を行っ
た。計算結果を図 6 に示す。熱力学計算の結
果，理論的にもブロモ系のほうが有利である
ことがわかった。 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 6. Plots of the SiX4 conversion as a function 
of reaction temperature. Pseudo first-order 
reaction in plug flow reactor. 
 
 
(e) 反応速度解析_速度定数の見積もり 
 再生反応の反応速度解析を進めるために，
ガス流量を一定として，SiC 充填量を系統的
に変化させ，速度定数の算出を試みた。反応
温度(550℃，650℃)において，SiC 充填量を変
化させたときの速度定数を見積もった(図 7)。
結果，各反応温度での速度定数 k は，k550℃ = 
1.62×10-2，k650℃ = 1.28×10-1s-1 と算出された。 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 7. Plots of ln(1-XSiBr4) versus t taken for the 
reaction at 550℃ (filled square) and 650℃  
(open square) under various volumes of SiC 
filler.  
 
(f)  Gas-gas 反応_Si 析出 
 800℃の再生反応の実験において，反応終
了後の充填剤である SiC が固化していること
がわかった。そこで，固化した SiC の分析を
行った。図 8 には，反応前後の SiC 充填剤の
SEM 画像を示す。反応前には，みられなかっ
た微結晶が析出していることがわかる。また，
SiC 全体に 2-3μm の板状結晶が析出してい
た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 8. SME images of SiC filler before (left) and 
after (after) the hydrobromination eaction of 
SiBr4. 
 
上記の固化した SiC充填剤を X線回折分析

した。X 線解析の結果，SiC の回折パターン
に加えて，Si に由来するパターンが観察され
たことから，析出物は Si であることが分かっ
た。800℃の反応温度により，以下の反応が
進行したと考えられる。 
 

SiBr4 + 2H2 → Si + 4HBr  (式③) 

SiHBr3 + H2 → Si + 3HBr  (式④) 

 
クロロ系を参考にすると，テトラクロロシラ
ンからのシリコン析出反応は 1100℃で進行
することが報告されている。結果，クロロシ
ランに比べて，低温での Si 析出も確認した。



実験に用いたテトラブロモシランは高純度
であり，これから析出するシリコンも高純度
と考えられる。つまり，Gas-Solid 反応で示し
た反応に関与するシリコンは，不活性ガス下
で生成するために被膜が生じずに活性なシ
リコンとして反応に関与する可能性が示さ
れた。加熱炉の関係から，より高い反応温度
での実験は実施できなかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 9. XRD patterns of SiC filler before and 
after the reaction, along with that of silicon 
(99.99%) 
 
総括 と 今後の展望 
テトラブロモシランと水素の反応につい

て，各種反応パラメーターを変更して検討を
行った。等価な実験を行った結果，クロロ系
に比べてブロモ系の反応性は高いことが実
証された。反応温度 700℃において，テトラ
ブロモシラン転換率は，40%に達し，クロロ
系に比べて 2.5 倍の反応性を示した。また，
高温側では，Si の析出反応が進行することが
分かった。 
 本研究の遂行により，アップヒル反応であ
る再生反応(SiBr4 > SiHBr3)と Si 析出反応
(SiBr4, SiHBr3 > Si)ではブロモ系が有利であ
ることを明らかにした。一方で，多結晶シリ
コンの設備投資が進展し，研究提案時とは大
きく異なり，バージン材の多結晶シリコンの
価格下落が続いており，中国メーカーのシリ
コンウエハーの参入が急増している。結果，
各関連企業は，国内での廃シリコンの多結晶
シリコンへのリサイクル事業に関しては慎
重な対応を示している。しかしながら，エネ
ルギービジョン 2100 に推奨されるように，
シリコン系太陽光発電の普及は続くと予想
され，それに伴う廃シリコンの排出はこれま
で以上に増加すると考えられる。今回，用い
たブロモシランは，クロロシランとは異なり
常温常圧下で液体として存在する。気体であ
るクロロシランとは異なり，操作性(液化操作
が不要)に優れ運搬も容易である。クロロ系に

比べ反応性は高いが，性状が液体のため，取
扱い上も安全だと考えられる。今後は，廃シ
リコンから生成できるブロモシランを多用
途に展開することで，付加価値をつけ，廃シ
リコンをブロモシランとして再利用する研
究に進展させる。 
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