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研究成果の概要（和文）：高純度シリカから低エネルギー・低コスト・高生産性で太陽電池用シリコンを製造す
る方法を研究した。従来の炭素熱還元に代わる還元方法として溶融塩中における電解還元法を採用し、以下の成
果を得た。(1)溶融塩化カルシウム中における液体Zn電極上でのシリカの電解還元のメカニズムを検討した。電
気化学測定および試料分析を行った結果、Zn-Si合金が直接形成する電位領域およびZn-Ca合金を経由して間接的
にZn-Si合金が形成する電位領域が存在することが分かった。(2)液体Zn-Si合金からのSi析出を検討した結果、
金属不純物が効率的に除去できることが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：We studied a low-energy, low-cost, and high-productivity method to produce 
silicon for solar cells from high-purity silica. The electrochemical reduction method in molten salt
 was adopted as an alternative to the conventional carbothermic reduction, and the following results
 were obtained. (1) The mechanism of electrochemical reduction of SiO2 on liquid Zn electrode in 
molten CaCl2 was investigated. As the results of electrochemical measurement and sample analysis, we
 found that there existed a potential region where Zn-Si alloy was formed directly and a potential 
region where Zn-Si alloy was formed indirectly via Zn-Ca alloy. (2) Si precipitation from liquid 
Zn-Si alloy was investigated, which revealed that metallic impurities could be efficiently removed.

研究分野： 溶融塩電気化学

キーワード： 太陽電池　溶融塩　電解還元　シリコン　液体合金カソード

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
溶融塩化カルシウム中におけるシリカの電解還元については、新規な太陽電池用シリコン製造法への応用が期待
されてきたが、従来の固体電極を用いる方法では「低生産性」および「不純物混入しやすい」という課題があっ
た。本研究により、どちらの課題も解決できる可能性が示された。特に、液体Zn-Si合金からのSi析出における
金属不純物除去を実証したことは重要である。本研究がさらに発展すれば、社会的にニーズの高い太陽電池用シ
リコンの新規製造法の確立が期待できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
昨今の世界規模でのエネルギー・環境問題を考えた場合、化石エネルギーに代わり再生可能エ

ネルギーを大幅導入する必要があることは論をまたない。中でも全世界のエネルギー需要に応
え得るポテンシャルを有するのは、太陽光と風力と言われている。太陽電池の中でも結晶系 Si
太陽電池は、高変換効率・高耐久性といった特長から現在の全太陽電池生産量の 9 割以上を占め
ている。さらに、無害、豊富な資源量といった観点から、世界的超大量生産に対応可能な太陽電
池材料の最有力候補である。一方、最大の課題は、原料となる太陽電池級 Si(SOG-Si、純度 6N-
7N)の製造コストである。現行法では、シリカの炭素熱還元で得られる金属級 Si(99%)をシラン
ガスへ変換し、蒸留精製した後に再び Si へ還元させており、エネルギー・製造コストが高く、
生産性が低い。今後の大量需要に応えるためにはシリカ還元法から抜本的に見直すことが必要
である。 

本申請者らは、高温溶融塩系における様々な電気化学的研究を行ってきた。そして、2000 年
に「溶融塩中における固体シリカの直接電解還元」の研究に着手し、SiO2に Mo 等の金属電極を
接触さて「電子伝導体/SiO2/溶融塩」の三相界面を確保する「SiO2 接触型電極」を新たに考案し
た。この新電極を用いて 850℃の溶融 CaCl2 中において、高純度 SiO2 が完全に Si に還元される
ことを世界で初めて示した。この成果は、Nature Materials 誌に掲載され、国内・国外で高く評価
されている(参考文献①)。その後も研究を継続し、還元メカニズムの解明、熱力学計算による考
察、太陽電池用 Si 製造法の提案(参考文献②)などを行った 

2005 年からは、安価な高純度シリカ(連携企業が開発済)を使用し、セル構造や電極構造を工夫
することで、B および P 不純物濃度が増加しないことなどを明らかにした。研究開発開始当初ま
でに生成 Si 中の不純物濃度として B=0.6 ppm、P=0.39 ppm を達成している。また、プロセスの
連続化およびスケールアップを目指した検討も行った。この過程では、電解還元 Si を浮遊帯溶
融法で結晶化させて Si 結晶棒を得ることにも成功している。 

以上の一連の研究において、電解還元は確実に進行するものの、「生産性の向上」および「不
純物混入に対する耐性の向上」という課題が明らかとなった。そこで、世界で 5000 万トン/年の
大規模生産が行われているアルミの電解製錬法(ホール・エルー法)を参考にし、還元生成する Si
を液体合金として回収することで、「高効率・高生産性」かつ「不純物混入に強い」プロセスが
実現するのではないか、という独自の発想を得るに至った。そして、図 1 に示すような新プロセ
スを提案した(参考文献③)。まず、電解工程では、生成 Si を液体 Zn-Si 合金とすることで、反応
速度が向上し、回収も容易となるため「高効率・高生産性」が実現できる。さらに、電解工程の
対極から生成する炭素系不純物は、液体 Zn-Si 合金中への溶解度が極めて低いため、「不純物混
入に強い」プロセスが実現できる。ここで、合金を形成する金属としては、上記のとおり、蒸留
により簡単に分離できる Zn 選定した(本研究とは原理が全く異なるが、SiCl4を Zn で還元して太
陽電池用 Si を製造するプロセスが一部実用化されており、Sn-Zn 系からの Zn 分離が容易である
ことが実証されている)。金属級 Si を冶金的に精製する方法として、Al、Cu、Sn、Fe などを用い
て液体合金とした後に Si を析
出させる先行研究があるが、
Zn は沸点が 907℃と低いため
実験操作が難しく、これまで報
告例は無かった。しかし、申請
者らは長年の溶融塩に関する
知見と経験から、蒸気圧の高い
液体 Zn-Si 合金であっても、上
部を溶融 CaCl2 でカバーすれ
ば蒸発を抑制できるのではな
いかという独創的な着想を得
た。実際に、基礎的な検討によ
り、液体 Zn の蒸発が大幅に抑
制されることを確認している
(参考文献③) 
 
２．研究の目的 
本研究では次の２つの研究を行うことを目的とした。 

(1) 溶融 CaCl2中における液体合金カソード上での SiO2電解還元のメカニズム解明と最適化 
上記提案プロセスの最も重要なステップである電解工程の「メカニズム解明」と「実用化に向

けた条件最適化を行う。 
(2) 液体合金からの Si 析出反応の基礎データ取得と最適化 

電解工程に引き続き行われる「Si 析出工程」の最適化を行う。液体合金からの Si 析出時には、
不純物が液体側に分配されるため、この工程で優れた精製効果が期待できる。しかし、Zn-Si 系
の偏析係数の報告はこれまでないため、まず基礎データとして偏析係数を実測する。 

図 1 提案した新規太陽電池用 Si 製造法(参考文献③)． 



 
３．研究の方法 
(1) 溶融 CaCl2中における液体合金カソード上での SiO2電解還元のメカニズム解明と最適化 
 実験目的によって、図 2 に示すような大・中・小の液体 Zn 電極を使い分ける。電極(a)は、す
でに予備実験によって SiO2 電解還元が可能であることが示されていた。電極作製および実験途
中の交換が容易なため、反応の電位依存性の検討など電気化学的挙動解析に用いる。一方、電極
(a)は反応途中の粒状 SiO2 の回収や反応界面の特定が困難という課題があった。そこで、反応界
面の分析のため新たに電極(b)を作製した。この電極は、「溶融塩/液体 Zn/固体 SiO2」三相界面の
再現性に優れており、反応界面の特定も容易であるため、メカニズム解明に効果的である。電極
(c)は、反応メカニズムがある程度解明された後に大容量での還元実験を行う場合に用いた。 

 
(2) 液体合金からの Si 析出反応の基礎データ取得
と最適化 
 図 3 に示すような装置で液体 Zn-Si 合金を準備し、
降温時の Si 析出挙動を検討した。グラファイトるつ
ぼ中に高純度 Zn を装荷し、上部を溶融 CaCl2でカバ
ーした。中央のカーボン管を使用して、金属級 Si(純
度 99%、不純物濃度既知)を投下した。完全に液体合
金化した後に、種々の降温パターンで Si を析出させ
た。実験後は、断面観察を行った後、Zn を酸溶解さ
せ、得られた Si の形態・組成を SEM/EDX で、不純
物量を ICP-AES で分析した。原料 Si、原料 Zn、生成
Si、および実験後の Zn 中における各種不純物元素濃
度を分析することで、偏析係数等を算出した。また、
Zn 中および Si 中の溶解度データの報告値がある元
素については、理論計算により求められた推定値と
比較した。 
 
４．研究成果 
(1) 溶融 CaCl2 中における液体合金カソード上での
SiO2電解還元のメカニズム解明と最適化 
 図 4 は、SiO2顆粒を添加した場合と添加しない場
合の液体 Zn 電極(a)のサイクリックボルタモグラム
である。SiO2顆粒を添加していない場合の実線は、
0.9 V (vs. Ca2+/Ca)から急激に電流が増加している。
1123 K の全組成範囲で Ca と Zn は液相を形成する
ため、この電流は液体 Ca-Zn 合金の形成によるもの
と考えられる。0.9 V の電位は、ヘンリーの法則と
1073 K での Ca の活量係数（2.15 × 10-3）から計算す
ると、Ca モル分率 1.6 × 10-6の液体 Ca-Zn 合金に相
当する。反応を確認するために、Zn 電極を用いて-
1.06 A cm-2 で 30 分間の定電流電解を行った。電解
直後の開回路電位は 0.35 V であった。この試料を
EDX で分析したところ、表層部の組成は 90 at%Zn-
10 at%Ca であることが判明した。この値は、報告さ
れている Ca の活量係数から算出された値とほぼ一
致する。なお、0.90 V の定電位電解で得られた Zn 電
極中の Ca 含有量は EDX の検出限界以下であり、こ
れは定電流電解の場合に比べて通電電気量が少な

 

(a) 液体 Zn 電極(小)      (b) 液体 Zn 電極(中)      (c) 液体 Zn 電極(大)  

図 2 各種の液体 Zn 電極． 

 
図 3 液体 Zn-Si 合金作製および Si
析出実験の装置図． 

  
図 4 溶融 CaCl2中での液体 Zn 電極のサ
イクリックボルタモグラム．温度：1123 
K、走査速度：0.2 V s-1． 
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かったことに起因すると考えられる。以上の結
果から、0.9 V よりも卑な電位で観測された還
元電流は、液体 Ca-Zn 合金の形成に起因するも
のと確認された。 
 

Zn (l) + y Ca2+ + 2y e− → ZnCay (l)      (1) 
 

図 4 の破線は、SiO2添加後の Zn 電極のボル
タモグラムを示している。開回路電位は SiO2

添加前とほぼ同じであるが、卑な方向への電位
走査中に 100 mA cm-2程度の還元電流が観測さ
れている。この電流の増加は、0.9～1.45 V の間
に SiO2 が還元されて液体の Si-Zn 合金が形成
することを示唆している。 
 

SiO2 (s) + Zn (l) + 4 e− → Si−Zn (l) + 2 O2−  (2) 
 
絶縁性固体である SiO2 の直接電解還元を行う
ためには、電子を供給するための集電体が必要
である。ここで 液体 Zn 電極上での SiO2 還元
開始電位(1.45 V)は、Mo 電極のような固体電極
の場合(1.25 V)よりも貴である(参考文献④)。こ
れは、Zn-Si 合金中の Si 活量が固体 Si よりも
低いことに起因する。 
 ボルタンメトリーの結果をもとに、直径 0.1 
mm の SiO2 顆粒を添加した液体 Zn 電極(a)を用
い、0.90 V で 60 分間の定電位電解を行った。浴
から取り出した後に、垂直方向の断面を観察し
た。図 5(a)および(b)は、をそれぞれ電解後の試
料の断面写真と断面 SEM 像である。析出した
粒子は、Zn電極の上部にのみ観察された。図5(c)
に示す拡大 SEM 像では、Zn マトリックス中に
2〜30 μm のサイズの Si 粒子が析出しているこ
とが確認された。EDX 分析によると、Si が 100 
wt%で検出され、他の元素は検出限界以下であ
った。ここで、Si−Zn 系の二元状態図によると、
液体 Zn 金属への Si の溶解度は 1123 K で 6.0 
at%であり、室温では無視できるほど小さくな
る。したがって、SiO2が電気化学的に還元され
て液体の Si−Zn 合金が形成され（反応 2）、その
冷却過程で Si 粒子が析出したと考えられる。析
出した Si 粒子は、密度が低いために液相中で浮
遊・凝集し、上部にのみ観察されたと思われる。 
 次に、16.2 g の SiO2粒子を添加した電極(c)を
用いて、0.60 V で定電位電解を 50 時間行った。
図 6(a)は、塩酸溶液による Zn の溶解処理後に
回収された Si 粒子の写真である。XRD 分析に
より、この粒子が結晶性の Si であることを確認
した(図 6(b))。 
 
(2) 液体合金からの Si 析出反応の基礎データ
取得と最適化 

図 3 で示した実験装置を用いて、Zn-Si 合金
からの Si 析出実験を行った。図 7(a)は、得られ
た Zn インゴットの上面部の写真である。上部は、金属光沢のある部分と灰青色の部分から構成
されている。写真からは見えないが、底部全体は金属光沢を有していた。図 7(b)は、Zn インゴ
ットの断面 SEM 像である。上部には 100〜1000 μm の粒子が多数含まれている。EDX 分析から、
これらの粒子では Si のみが検出され、それ以外の部分では Zn のみが検出された。析出した粒子
の多くはインゴットの上部に観察された。723 K での液体 Zn の密度(6.56 g cm-3)と固体 Si の密度
(2.32 g cm-3)を考慮すると、Si 粒子は、析出過程で液体 Zn の上部に浮かんでいたと考えらえる。
図 7(c)は、Zn インゴットを酸で浸出した後に回収した Si 粒子の写真である。約 1 mm の大きさ
で、金属光沢がある。 

  
図 5  SiO2 顆粒を添加した液体 Zn 電極を
1123 K の溶融 CaCl2中で 0.90 V、60 分間の定
電位電解を行って得られた試料の(a)断面写
真、(b)断面 SEM 像、(c)拡大断面 SEM 像． 

 

図 6  (a) Zn 電極の酸浸出後に得られた Si
粒子の写真と(b) XRD パターン．SiO2粒子の
電解還元は、1123 K の溶融 CaCl2 中で液体
Zn 電極(c)を用いて 0.6 V で 50 時間行った． 



得られた Si 粒子に対する不純物分析では、
C、Al、Ca、Fe について高い除去率が確認さ
れ、理論的に計算された分配係数とほぼ一致
した。また、液体 Si から固体 Si を析出させる
場合と比較して、B の高い除去率が確認され
た。また、出発原料である金属級 Si からは、
理論計算の予測とは異なり、O が除去されて
いた。これは、金属級 Si に残留していた酸化
物が、溶融 CaCl2 に溶解したためと考えられ
る。このようにして得られた Si 粒子を、浮遊
帯溶融法(FZ 法)を用いて結晶棒とし、ウェハ
ー状に切断した。この Si ウェハーでは、金属
不純物(Al、Ca、Fe、Ti、Zn)の合計含有量が 0.2 
ppmw 以下であり、Al と Ca は太陽電池級 Si
の許容値を満たしていた。また、Si ウェハー
では、P および O の濃度も低下していた。特
に Zn の濃度は、析出した Si 粒子では 5900 
ppmw であったが、0.01 ppmw 以下に減少して
いた。このように、FZ 法による Si の溶解・結
晶化過程で Zn は完全に除去できることから
も、合金元素としての Zn の優位性が分かる。 
 
(3) まとめ 

本研究では、高純度シリカから低エネルギ
ー・低コスト・高生産性で太陽電池用シリコン
を製造する方法を開発するために、溶融 CaCl2

中における液体 Zn 電極上での SiO2 電解還元
による液体 Zn-Si 合金の形成、および液体 Zn-
Si 合金からの Si 析出反応について検討した。 

その結果、SiO2の電解還元により、Zn-Si 合
金が直接形成する電位領域および Zn-Ca 合金
を経由して間接的に Zn-Si 合金が形成する電
位領域が存在することが分かった。 

また、液体 Zn-Si 合金からの Si 析出を検討
した結果、金属不純物が効率的に除去できる
ことを確認した。析出した Si 粒子を原料とし
て、FZ 法により Si 結晶棒を作製し分析した結果、いくつかの不純物元素について、太陽電池級
Si の基準濃度を下回ることを確認した。 
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図 7 溶融 CaCl2中での液体 Zn-Si 合金からの
Si 析出実験後に得られた Zn インゴットの(a)
上面写真、(b)断面 SEM 像、(c)酸浸出後に回
収された Si 粒子． 
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