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研究成果の概要（和文）：酸化ケイ素を含む溶融酸化物の電気分解によるシリコンの還元を実施した．陰極とした鉄や
モリブデンの表面では，電解によってシリコンの固溶体およびシリサイドが成長することを確認した．生成物中のシリ
コン活量を電解の条件と照合し，熱力学的視点および速度論から反応を考察した．
また、シリコンの精製において除去が最も困難とされるホウ素について，化学反応を伴った気相への除去を想定し，高
温真空中で酸化ホウ素や亜酸化物の蒸発を調査した． B2O3(g) や B2O2(g) などの蒸気種をクヌーセンセル質量分析法
によって定量的に評価し，共存する酸素のポテンシャルとホウ素の蒸発の関係を明らかにした．

研究成果の概要（英文）：Silicon was electrochemically reduced in a molten oxide mixture including SiO2. 
Formation of a solid solution and silicide layer was observed on iron and nickel cathodes. The 
relationship between electrolytic conditions and the activities of silicon in the products was 
considered, and the electrochemical reaction was discussed based on thermodynamics and kinetics.
Because boron is an impurity element which is difficult to remove in refining of silicon, evaporations of 
boron oxide and its suboxide were also studied. Formation of gas species such as B2O3(g) and B2O2(g) were 
evaluated by a Knudsen cell mass spectrometer to discuss evaporation of boron depending on the oxygen 
potential.

研究分野： 素材プロセス工学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 
 再生可能エネルギーへの注目が集まり，太
陽電池の普及が急速に進んでいた．太陽電池
基板の主たる材料はシリコン (Si) であり，
99.9999% の純度が必要とされる．原料とな
るケイ石 (酸化ケイ素，SiO2) や不純物を多
く含む金属シリコンから高純度シリコンを
得るには塩化・蒸留してから還元する高コス
トの処理が必要であり，大きなエネルギーを
消費して太陽電池の材料が製造されている
状況にあった． 
 このような状況下で，シリコンをより小さ
なエネルギーで高純度化するために，冶金学
的手法を利用して金属シリコン中の不純物
を除去する技術が活発に研究されていた．冶
金学的手法とは，鉄鋼や非鉄金属の生産に利
用されてきたスラグ精製や真空精製，凝固精
製などの不純物除去方法を意味する．一例と
して，真空中でシリコンを電子ビーム溶解し，
そこに含まれる不純物のうちリンなど蒸気
圧が高いものを除去する方法が開発された．
また，不純物のうち金属元素はシリコンが凝
固する際の偏析を利用すれば除去可能であ
る．したがって，最も除去困難な不純物とし
て，偏析係数が 1 に近く，かつ蒸気圧が小さ
いホウ素 (B) が課題元素として残った．ホウ
素はドーパントとして半導体や太陽電池用
シリコンに添加される元素でもあるので，ホ
ウ素の除去技術が開発されればシリコンの
リサイクルにおいても有用となる． 
ホウ素は上述のとおり蒸気圧が小さいが，

酸素や水素と共存した際は  B2O2(g) や 
BOH(g) などの気体分子となり蒸発が促進
される可能性がある．この考えにもとづいて，
水蒸気添加プラズマ溶解などの真空精製と
化学反応を組み合わせたシリコン精製プロ
セスも研究された． 
 真空精製やスラグ精製によるシリコン高
純度化が研究される一方で，電解精製によっ
てシリコンを高純度化する試みも行われて
いた．銅の生産において粗銅が電解により電
気銅へ高純度化されるのをはじめとして，水
溶液中での電解は多くの金属の精製で実用
化されている．ただし，シリコンは水溶液中
でイオンとして安定ではない．このため，先
行研究では溶融塩やイオン液体などが電解
液として想定された．同様の電解浴を利用し
て，シリコンの化合物を電気化学的に還元し
て基板上にシリコン膜を得るための新規プ
ロセスも研究が行われた． 
 
２．研究の目的 
 
 本研究は，純度の高いシリコン (Si) を低
コストで生産するための新しい技術の開発
を目指し，酸化物を混合して高温溶融したケ
イ酸塩の電気分解によって Si を還元する手
法を探索した．Si の電解試験においてはハロ
ゲンを含む溶融塩が電解浴として主に用い

られてきたが，酸化物のみで形成された電解
浴を利用できればより簡便な操作で低コス
トのプロセスが実現する．また，Si に限らず，
酸化物のみを電解浴として用い，含まれるカ
チオンを還元して金属を得る報告例は少な
い．近年は溶融酸化物の電気分解が一部で注
目を集めているため，本研究の知見が，酸化
物電解の応用可能性を拡大することが期待
された． 
 また，本研究では電解試験に加えて，ホウ
素(B)の酸化蒸発についての調査を調査した．
前述のとおり，B は Si からの除去技術が求
められている課題元素である．B は酸化性の
環境では酸化ホウ素 (B2O3) となり，高温で
は気体分子 B2O3(g) として蒸発することが
知られている．一方，弱酸化性の雰囲気では，
亜酸化物 B2O2(g) などの蒸気となって蒸発
しやすくなることが報告されているが，十分
には明らかにされていない．酸素共存下にお
ける B の蒸発は真空精製による B 除去技
術の開発や，SiO2 還元時に共存した B の挙
動を理解する上で重要と考え，その評価方法
を探索した． 
 
３．研究の方法 
 
 (1)シリコンの電気化学的還元 
 
酸化ケイ素 (SiO2) に塩基性酸化物(アル

カリ金属やアルカリ土類金属など)を混合し
て融点を低下させるとともに，これを電解浴
としたときに Si が優先的に還元される条件
を検討した．複数の酸化物を含んだ系の平衡
状態図や，酸化物の標準生成自由エネルギー
に関する文献を調査し，電解浴として SiO2 

に酸化リチウム (Li2O) を混合することが適
すると判断した．SiO2 の融点が約 1700℃で
あるのに対し，Li2O を混合することで 
1000°C 近辺での溶融が可能となる．また，
この温度近辺における標準生成自由エネル
ギーを比較すると Li2O は SiO2 よりも安
定であり，電気分解した際には陰極で Si が
優先的に還元されると予想された．他の酸化
物については，酸化ナトリウム (Na2O) およ
び酸化カリウム (K2O) は融点を下げるのに
有効だが，Na や K が Si よりも優先的に
還元されることが予想される．酸化マグネシ
ウム  (MgO) や酸化カルシウム  (CaO) は 
SiO2 よりも安定であるが，これらの酸化物
を混合した際は Li2O ほどには融点を低
下させない．ただし，SiO2-Li2O に MgO を
加えることで融点をさらに下げることが可
能なので，本研究では，SiO2 に炭酸リチウ
ムと酸化マグネシウムを混合して加熱し，
1073 ～ 1373 K に お い て 溶 融 し た 
SiO2-Li2O-MgO を電解浴とした． 

Si を還元する陰極には，試験温度で液体と
ならず，かつ SiO2 と酸化還元反応によって
置換されない遷移金属 (Fe，Mo，Ni，Nb) を
試した． 



実験の手順は以下のとおりである．原料と
する酸化物および炭酸塩をグラファイトる
つぼ中で溶融したのち，図 1 に示す電解装
置に取り付けた．これに電極を浸漬し，ポテ
ンショスタットへ接続して三電極法により
電位を制御した．陰極は前述の遷移金属をニ
ッケル棒に固定し，同様に固定した白金擬似
参照電極とともに電解浴に浸漬した．電解浴
を保持するグラファイトるつぼも別のニッ
ケル棒と電気的に接触した状態で固定し，対
極として利用した．電解中，この対極上では
炭素が酸化される陽極反応が進行すると考
えられる．それぞれの陰極を使用した際の分
極曲線を得るとともに，電極電位を一定時間
制御した際に電極上に得られる生成物を走
査型電子顕微鏡  (SEM) や  X 線回折 
(XRD) により調査した． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1 電気化学試験の模式図 
 
(2) 酸素共存下におけるホウ素の蒸発 
 
 クヌーセンセル質量分析装置を利用し，B
と酸素の化合物から生じる蒸気種を同定・定
量した．この手法は，クヌーセンセルに試料
を入れて真空下で加熱し，オリフィスから流
出する蒸気種を質量分析計により質量電荷
比ごとにイオン電流として検出する．蒸気種 
i の蒸気圧 pi とイオン電流 Ii  は式 1 の関
係で表される． 
 

pi = T Ii / Si        式 1 
 
ここで，T は温度，Si はイオン化断面積を含
む装置特有の定数であるが，測定のたびに変
化することを考慮しなければならない．本研
究で使用した装置は複数のクヌーセンセル
を真空装置に封入して交互に測定すること
が可能であるため，T および Si を一定と見
なせる条件で異なる試料からの蒸発を精度
よく比較することができる． 
 過去の文献では，化合物の B2O3 を固体の
B と混合し，高温で生じる気体を質量分析計
で調査した例があるが，B-B2O3 混合試料か
らの蒸気種の観察は再現性が低いことが報
告されている．一方，亜酸化物 B6O は安定
な化合物として近年注目されており，高温で

の挙動について情報が必要とされている． 
B-O 系の蒸発を観察した先行研究において，
この亜酸化物 B6O の存在は考慮されていな
かったため，本研究で初めて試料として蒸気
種を観察した． 
 
４．研究成果 
 
(1) シリコンの電気化学的還元 
 

各種の陰極を浸漬して溶融酸化物電解浴
中でサイクリックボルタモグラムを測定し
たところ，Mo 電極では電位に依存した段階
的な還元反応が示唆された．1 時間の電解に
より，Mo 電極上に厚さ約 5 m の MoSi2 
膜が生成したことを SEM および XRD で
確認した．Fe 電極上では，シリサイド膜は
得られておらず，表面近傍に Si が固溶した
領域が確認された． 
耐熱性・耐食性を有するシリサイドは，金

属表面の耐食コーティングや機能性材料と
しても利用される物質であり，溶融酸化物の
還元反応によるシリサイド生成を明らかに
することは本研究の応用範囲を拡大する可
能性がある．このため，電解浴からの Si の
還元について化合物形成と電位の関係を検
討した．陰極表面での Si の反応について電
気化学的な平衡が成り立つと仮定すると，合
金・化合物中の Si 活量 aSi と電位 E の関
係がネルンストの式により記述できると考
えた． 
 

E = E° - RT/nF ln aSi     式 2 
 

Fe-Si 合金や Mo-Si 化合物中の aSi は，各
二元系についての熱力学的な調査の文献か
ら知ることができる．したがって，電解時の
電位 E と生成物の aSi を代入して本試験条
件における E° を推定することが可能とな
り，他の遷移金属を陰極とした場合にも電位
に依存してどのような化合物が形成される
かが予想可能となった． 
 ただし，陰極上に形成される Si 合金は相
互拡散によって成長すると考えられ，その成
長速度は電気化学反応ではなく拡散によっ
て決まることが予想される．実際に，Mo 電
極上では  MoSi2 よりも小さな過電圧で 
Mo5Si3 の形成が理論上は進行するはずだが，
試験においては Mo5Si3 の生成は見られなか
った．これは，Mo5Si3 中の相互拡散係数が小
さいために，Mo5Si3 が安定となる電位におい
ては Si の還元が進行しにくく，対照的に
MoSi2 の相互拡散係数が適度に大きいため
に MoSi2 が安定となる電位では Si の還元
が十分に進行したと説明できる． 

一方， Mo 陰極での試験結果を参考に Nb 
陰極で電解試験を行った場合，式 2 から予
想されるとおりの電位において NbSi2 が生
成した．ただし，このシリサイド膜の厚さは
同じ時間の電解により得た MoSi2 膜よりも



小さく，成長速度が小さいことを示唆した．
この結果についても，NbSi2 中の相互拡散係
数が MoSi2 より小さいためと理解できる． 
 上述のとおり Si 合金・化合物の成長速度
は相互拡散から理解することができ，より適
した電解浴組成や陰極の材質を探索すると
ともに，電位および温度などの条件を最適化
すれば，実用性の高い Si 合金膜の製造方法
として実現可能性が高まると期待される． 

また，式 2 において E° は，純粋な Si (aSi 
= 1) が生成する電位を示唆する．ただし，今
回使用した遷移金属の陰極では Si との相
互拡散が進行するため，Si ではなくシリサ
イドの生成のみが観察された．また，Si と
化合物を形成しない材料を陰極とした場合
には，基板上で Si の層もしくは塊が安定し
て成長するかが課題となることが予想され
る．Si の溶融塩電解に関する過去の文献に
おいても，還元された Si が粒状になること
への対策として合金や液相として析出させ
ることが提案されている．本研究の知見をも
とに，陰極素材や電解条件を改善することに
より，純度の高い Si の製造方法として酸化
物電解の応用可能性が高くなると考えられ
る． 
 
(2) 酸素共存下におけるホウ素の蒸発 
 
 酸化性雰囲気においては高温で酸化ホウ
素  B2O3(l) から発生する主たる蒸発種は 
B2O3(g) であることが知られている．クヌー
センセル質量分析装置で B2O3(l) の蒸発を
観察する際は，Pt や Mo 製の容器を用いる
ことが可能であることが先行研究で確認さ
れている．一方，過去の文献では B2O3-B 混
合試料を金属製容器に保持して蒸気種が測
定されているが，還元性雰囲気において発生
する気体分子は金属と反応しやすいため，改
善する必要があると考えた．とくに本研究で
は，B6O や B2O3-B6O 混合試料を用いると，
試料や蒸気が金属製容器と反応してホウ化
物を形成することを予備実験で確認した．こ
の対策として，本研究では還元性の試料から
の蒸発を安定して観察可能な容器を検証し，
酸化イットリウム (Y2O3) 製るつぼに保持す
ることが適することを見出した． 
 B2O3(l)，B6O(s) およびこれらの混合試料
からは，質量電荷比 70, 54, 27 のイオン電流
が確認され，それぞれ  B2O3(g), B2O2(g), 
BO(g) としての蒸発を示唆した．また， 
B2O3(g)の蒸発が質量電荷比 70, 69, 68 のイ
オン電流として見られるなど，11B, 10B に由
来する同位体イオンも電流として確認され
た．ただし，気体分子がイオン化される際に
は乖離して小さいイオンになる現象(フラグ
メンテーション)が起こるため，質量電荷比 
27 のイオン電流をそのまま BO(g) として
の蒸発によるものと考えることはできない
ことに留意する必要がある．そこで，測定結
果を解析するにあたっては，過去に提案され

た B6O(s) の熱力学データや各蒸気種の安
定性を参照して，測定されたイオン電流と照
らし合わせることによって，装置定数 Si や
フラグメンテーションの寄与を推定した．こ
の上で，B2O3-B6O 混合試料からの蒸気種を
定量的に評価する方法を導いた．B と B2O3 
を混合して蒸気種を観察した過去の文献で
は，クヌーセンセル回転流出法を用いて，特
定の混合比率において B2O2(g) としての蒸
発が顕著になることが報告されている．質量
分析法を利用した本研究においても，B6O と 
B2O3 の混合試料についても同様に B2O2(g) 
の蒸発が顕著となることが確認され，その蒸
気圧が回転流出法で推定された値と近い値
を示した．本研究では弱酸化性雰囲気におけ
る B-O 系化合物からの蒸気圧評価までを実
施したが，今回見出した実験手法およびイオ
ン電流の数値的な取り扱いによって，より多
成分の合金等から発生する B-O 系蒸気種の
評価に高温質量分析を応用することも可能
となった． 
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