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緒　論

　本研究は,太陽電池用シリコン製造プロセスの開発に関する物理化学的基礎

研究である｡その研究背景を以下に述べる｡

　近年,人口の増加および著しい産業の発達により地球上で消費されるエネル

ギー量は増大の一途をたどっており,今後もその傾向は継続するものと考えら

れる｡これまで,このように増犬するエネルギー需要を賄ってきたのが,火力

発電および原子力発電である.しかしながら,化石燃料資源の枯渇,ならびに

発生するC02,　NO｡,S玖などによる大気汚染,地球温暖化,酸性雨に起因した

森林の枯死をはじめとした槃境悪化,あるいは扱近の高連増殖炉でのナトリウ

ム漏洩事故および原子炉内で不可避的に造成される毒性の高いプルトニウムtの

安全管理問題などの核取り扱いの危険性といった数多《の深刻な資源･梨境問

題を誘発している.また,1995年の阪神･淡路大震災において,俎気,ガス,

水道などのライフラインの寸断により披災者の生活に支障を来したという苦い

経験から,エネルギー供給源の分散化の必要性も高まっている｡このような現

状から,無尽蔵かつクリーンであり,その上発電過程での危険性がなく,規模

に応じ需要地での発電が可能である結晶シリコン太陽電池円こよる光発電が将

来のエネルギー源として大いに注目されている｡

　しかしながら,いまだ太陽光発電は汎用電力として利用されていない｡これ

は以下の理由による｡

↑半減期が2.41×104年と非常に長い.数ある元素の中でも極めて毒性が高《,強力な

　発がん性物質である｡

↑↑太陽電池には,結晶シリコン太陽電池,アモルファスシリコン太陽俎池,GaAsあるい

　はlnPといったIII-V族化合物半導体太陽電池などいくつかの種類があるが,資源の豊

　富さ,光電変換効率,信頼性などを総合的に考慮すると,定力用としては結晶シリコ

　ン太陽電池が適当である.
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　我が国の長期エネルギー貫要見通しから試算すると,西暦2000年頃には約100

万kwパyearという大規模な太陽電池の設備の建設が必要であるとされており

[肌　これを実現するためには,原料である高純度シリコンを2~3　yen/g以下

で年間1万ton製造しなければならない口礼それにもかかわらず,今現在,太

陽電池に用いるシリコンを製造する専用のプロセスが存在せず,Fig/1-lolに

示すような工程を経て生産される過剰品質の半導体用シリコン(SEG-Si;　ami-

conductor　Gfade　S11icon,　純度:10N[99.99999999　mass%1以上)のオフグレー

ド品あるいは余剰品が太陽電池の原料に充てられていることから,上述した規

模の太陽電池設備に必要となる高純度シリコンの需要に対応することができな

いのが現状である｡この現状を改善し,量産型の太陽電池用シリコン(SOG-Si;

SQlar　Grade　SIIlcon,目標純度:6~7N)専用の製造技術を開発しない限り,

火力･原子力発竜から太陽光発電への転換はあり得ない｡

　そこでまず,Fig.　1-1　に示した現行高純度シリコン製造プロセスの問題点を明

らかにする｡このプロセスは大き《分けて,

　(1)炭素熱還元法により珪石から冶金級シリコン(MG-Si;　Metallurgica1　Grade

　　S11icon,純度:98~99　mass%)を製造する工程｡

　(2)Siemens-C法をはじめとした揮発性塩化シリコン化合物の蒸留精製およぴ

　　水素還元工程｡

　(3)シリコンの単結晶化工程･

の3つの工程から成り立っている.とりわけ図中ハッチで示した(2)のガス蒸留

精製工程とペルジャー内で通電加熱したシリコン細線上に凝縮成長させる水素

還元工程でエネルギー原単位が大き《,量産にも適していない,なお,(3)も生

産性が悪い工程であるが,シリコン太陽電旭の光電変換効率の理論値(熱力学

的限界値)が29%であるのに対し､研究段階の変換効率のトップデータが単結

晶で22.6%,鋳造多結晶で17.8%であり単結晶と多結晶の大きな品質の違いが

ないことを考えると,(3)の単結晶化工程を省いても差し支えがないものと考え

られる四｡
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for　the　production　of　SEG-Si.
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　したがって,上述したように量産型のSOG-Si製造プロセスを開発するため

には,最低限この(2)の蒸留精製゛水素還元工程に代わる新たなシリコンの精製

技術を開発する必要がある.

　本研究は,これまで述べてきた社会的要請に応えるために,SOG-Si製造プロ

セス開発の一環として量産型のシリコン中の不純物除去法確立を目指し研究を

行った｡

　SOG-Siとして要求される特性について明らかにする.シリコン中の不純物は,

基板製造における異相の析出や転位などの欠陥導入あるいは半導体特性の悪化

など,種々な形で太陽電池の変換効率低下の原因となる.Fally　er�jこより報告

されている多結晶シリコン基板を用いた太陽電池の変換効率に対するシリコン

中の不純物の影響[ljlをFi9,　1-2に示す.図から明らかなように,どの不純物に

ついても,ある濃度を境に変換効率が急激に低下しており,炭素および酸素に

ついては,2　×　1017　atom゛c�3(約2　mass　ppm),その他の元素については1×1016

atom゛cm“3(約O.2　mass　ppm)以下にする必要がある.　また,これらの成分の中

でもポロンおよびリンはdopantと呼ばれ,高品質の太陽電池を製造するために

は,とりわけシリコン中のこれらの成分の濃度を正確に制御する必要がある｡

p型dopantであるポロンとn型dopantであるリンをドープする場合のシリコン

単結晶の抵抗率におよぽすdopant濃度の影響(アーヴィン曲線)四をFi9.　1-3

に示す.一般的に,dopant濃度は,シリコン太陽電旭の基板の抵抗率が1~10Ω‘

cm程度となるように調整される(ドープされる){汽Fig.　1-3から分かるよう

に,ポロンあるいはリン濃度が1015~1016　atom　･　cm-3,　つまりボロンの場合,0.01

~O.08　mass　ppm,リンの場合,0.02~O,2　mass　ppm　に調整する必要がある･　これ

らの最適dopallt濃度範囲は,対象dopant以外の不純物成分が全《存在しない

という仮定に基づいて求められており,その他の不純物が共存する場合は,こ

の濃度範囲が若干変化する可能性はあるものの,現在では,このような純度(不

純物レベル)のシリコンがSOG-Siとして適当であるとされている.

　上記の不純物レベルのシリコンを製造する技術開発に関しては,1970年代初

4
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頭から国内外で研究されており,とりわけ国内においては､通産省が推進する

サンシャイン計画の一槃として,新エネルギー･産業技術総合開発機構(NEDO)

が中心となって研究を推進している.そこで,SOG-Si製造プロセス開発に関す

る最近の研究の成果,特長ならびに問題点を明らかにする｡

　現在開発されているプロセスは,大別すると下図に示すように以下の4種類

に分類される｡

　①珪フッ化物(Na2SIF､)を還元して高純度シリコンを得る方法.

　②天然資源のシリカを酸で洗浄し,高純度なシリカにした後､還元して直接

　　高純度シリコンを得る方法｡

　③MG-Siを原料とし,これを塩化などによりガス化蒸留して不純物を除去し

　　た後,再度還元し高純度シリコンを得る方法.

　④MG-Siをそのまま冶金的に精製し高純度シリコンを得る方法｡

　プロセス①はリン酸肥料製造の副産物であるNa2SiF6を原料とし,これと金

属ナトリウムを反応させてシリコンとNaFとの混合物を生成させ,これを溶解

してシリコンを分離する方法である(SRI法四)｡この方法は原料として副産

物を利用するために立地が制約されることと,ナトリウムの混入の問題があり,

工業化には至っていない｡

Sodium　siliconuoride

　　　(Na2SiF6)

Reduction
-

包勁廻佐拍

Reduiction

Reduction
-

Hrdro-chlorination

Reduction
-

勁勁鮑l
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　プロセス②は,原料中の不純物の大部分が還元後のシリコンに移行すること

に着目し,遺元時に使用するシリカならびに還元剤から予め積極的に不純物を

除去しておき,高純度シリカの還元により直接高純度なシリコンを得るという

方法である｡この方法には精製力ーボンプラックを還元剤に用いるACR法四,

高純度SiCで還元するHPS法四やアルミニウムで還元する方法凹ol,高純度炭

素粉による直接還元法回1がある｡またこれら以外にも,籾殼肖を原料とする試

み[1･121やマグネシウムを還元剤に利用する試み【lj31もなされている｡これらの方

法は精製原料を使用するため,還元工程でのシリコンの歩留まりが高いという

利点を有している｡しかしながら,還元剤の精製技術ならびに還元後のシリコ

ン中に混人する還元剤の除去法の確立が必要不可欠となる｡

　プロセス③は基本的に先述したFig.　1-1に示した方法を改善したものであり,

NEDO･流勣床法11洲,UCC法[1凧Hemlock法[16]など低コスト化を図った報告

がある｡また,旗らは,シリコンの低級塩化物の生成･分解反応,いわゆる不

均化反応

/
1
J
ー
ー
X

　　　　　　　　　　　　高温　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　高温

s収)゛sicし位)£2　sicし(g)またはsi(5y)+3　sicl,(g)£4　siq3(gリを利
用したシリコンの精製を試みている11几　しかしながらこれらの方法は,量産化

が難しく,SOG｡Si製造技術としては適当でない.

　それに対して,プロセス④はシリコンを溶融状態で精製するため,量産が可

能であることから,現在SOG-SI製造技術として最も注目されており,このプ

ロセス④に関する技術開発が最も盛んになされている｡このMG｡Siの冶金的精

製法としては,溶融シリコンとスラグの分配平衡を利用するスラグ処理,真空

処理などによる揮発性元素の蒸発除去,凝固時の偏析を利用する一方向凝固法

などが取りあげられている｡ここで,このプロセス④の出発原料となるMG-Si

中の不純物成分およびその濃度をTable　l-1[口7ト[1･19]に,研究･開発されている

冶金的精裂法およびその成果をまとめてTable　l-2[12oト{1･351に示す｡Table　l-2　か

忖↑主成分はセルロースで,これを燃やした灰の約90%はシリカである116】｡
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Table　l　‘I　　Chemical　composition　of　MG-Si

lmpurityj Content　of　impurity,　Cj　/　mass%

AI

C

a

r

U

e

g

Mn

i

P

i

r

O｡10

0.0025

.085

.0020

.0060

0.63

0.0050

0.014

.0050

0.0050

.0090

.020

0.030

0.15　　~　O｡39

.0015　~　o｡0031

.0093~　O｡037

.40　　~　O｡60

.014　~　O｡020

0.0063　~　0.019

.0022~O｡0055

0.02フ　~　O｡043

.015　~　O｡036

Oン15

0.002

.05

Refl [1,17] [L川 『1,19]
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トーμ

○

Table　l-2 ComP11ation　of　researches　on　development　of　Pyrometallurgical　refining　method　to　product

SOG-Si　from　MG-Si｡

報告者

報告年)

対　象

純物
精製法 成果

到達度*

SOG,Si

ベル)

Refl

Dietl

1987)
B,P

CaF2-CaO-S102系スラグ処理

(温度については不明)
B:　30　-　8　mass　ppm,　P:　30　-≪1　mass　ppm × [L20]

鈴木ら

1990)
B

1723Kにてアルカリ土類金属酸化

を主体とする珪酸塩スラグ処理
CaO-BaO-Si02系スラブで分配比**:2(最大値) × [1.2月

　Weiss&

chwerdtfeger

(1994)

AI,B,Ca,

g,Na,Ti

1773~1873　K　にてCaO-Si02.Naooj,

i02およびCaOJ-Si02系スラグ処理
　(X=A101j,MgO,Ti(λ,BOlj)

左記の各スラブと平衡する溶融シリコン中の

　　　　　各成分の濃度を測定
× [L22]

藤原ら

1996)
B

1873KにてCaO-AI01j-Si02系

　　　スラグ処理
分配比･･:1程度 × [1,23]

Fujiwaraどz　a/.
　　(1996)

P
1873　K　にてCaO-AIOIダSi02系

　　　スラグ処理
分配比**:3程度 × ｢L24]

鈴木ら

1990)

AI,Ca,P
1723~!フフ3Kにて真空溶融処理

　　　(全圧O｡027　Pa)

A｣:3440→1080,Ca:　440　→45,P:　32　→6

　　　　(単位:nlassppm)
×

[L25]

B
Ar十〇2およびAr十C02

プラズマ溶解処理
28“2^‘4　mass　ppm ×

Suzuki　er　α/｡

　(1992)
B Ar+H20プラズマ溶解処理 35.7`0.4　mass　ppm × [1.26]

lkeda&Maeda

　(1992)

AI,B,C,

a,Fe,P,

　Ti

電子ビームボタン溶解処理

　　　(真空処理)

AI:　1800　~2000-470,B,Fe,Ti:除去不可能,

C:　150　~180　-　!5,G:1300~1400-20,

　P:35~45→3　　(単位:massppm)

× [1.27]



S4
←4

馬場ら

1993)
B Ar+H20プラズマ溶解処理 6`28-≪Oj　mass　ppm ○ ｢L28]

lkeda&Maeda

　(1996)
B,Ca,Fe

回転式トーチを用いたAf-トH20

よびAr+02プラズマ溶解処理
B:　12→≪1　mass　ppm,　Ca:　250　-　100,　Fe:　除去不可能× [L291

湯下ら

1997)

AI,Ca,P
　　　1772~1915　K　にて

空溶融処理(全圧約10-2　Pa)

AI:570~900-53,Ca:　80　~150→<O｡1,

:20~27-40｣(単位:rnassppm)

一一部

[L301

P
　　　　1773~1823　K　にて

空溶融処理(全圧40~190　Pa)
20　゛　27　-l　mass　ppm ×

高尾ら

1989)

AI,B,Cu,

Fe,P
一方向凝固精製

Aj:一初期濃度の約1　/　1000,　B,P:除去不可能,

　　　Cu:→初期濃度の約1　/　100,

　　　　Fe:　一　初期濃度の約1　/　10000

一一部
[L川

金子

1992)

AI,B,Ca,

r,Fe,NI,

P,Ti

冷却堆塙法による

非接触凝固精製

AI:　600　-1,B,P:除去不可能,Ca:　100　-　0.02,
r:Oj→0,0001　,　Fe:　300　→0.01,NI:　1　-O｡0002,

i:　10　-O｡001　　　　(単位:massppm)

一部
[L321

lkeda&Maeda

　(1994)

AI,B,

e,P

電子ビーム溶解による

連続的凝固精製

AI:　1800　-≪O｡1,B:除去不可能,Fe:　3500　-3,

:　42　-4　　　　　　　　　　(単位:rnassppm)

一部
[L33]

湯下ら

1997)

AI,B,

e,Ti 一方向凝固精製
AI:　108　-≪1,B:除去不可能,Fe:300　-　≪O｡1,

i:　20　-40.1　　　　　(単位:massppm)

~一部
〔L341

Sakaguchi&Maeda

　　(1992)

　　　C

SiC粒子)
フィルターを用いた懸濁SiC粒子の

　物理的除去(溶融濾過)
C:　100　-30~60　mass　ppm

前処理的

置づけ

[1,35]

細94W.i唖

C
1773Kにて酸化による脱炭

　　(COガス生成)
C:　30　~60-10　mass　ppm 　×

　*各精製法により得られたシリコン中の不純物濃度がSOG｡Siの要求不純物濃度が下回っている場合は0,上回っている場合はxを付した｡

**スラグの精錬能力の指標であり,スラグ中不純物濃度とシリコン中の不純物濃度の比と定義される｡一般的にこの値が100以上ならぱ実

　操業への適用が可能である｡(第5章にて詳述する)



ら分かるように,MG｡Si中に含まれる不純物成分の大部分は,一方向凝囚法を

はじめとした凝固プロセスによりSOG-Siレベルまで不純物濃度を低減するこ

とが可能である.しかしながら,ボロンおよびリンを精製することは不可能で

ある.これはシリコン中の各成分の固/液平衡分配係数"円こ起因している｡各

成分に対する平衡分配係数,んo[1361を,典型元素については族ごとに遷移元素に

ついては周期ごとにまとめてTable　l-3　に示す.この表に示された大部分の成

分については,んoが極めて小さい値であるのに対し,ボロン,ゲルマニウム,

リン,砥素,酸素のんoは1に近い.とりわけ,ボロンとリンはMG-Si中に存在

するため(Table　l-1参照)除去しなければならないが,シリコン凝固時の偏析

効果は期待できないことから,これに変わる新たな精製法を開発する必要があ

る｡

　そのための精裂法として,ボロンやリンをはじめとした不純物の除去にスラ

グ処理や揮発精製法の適用が試みられている.しかしながら,Table　1.2に示し

たように,考案された精製法では,ボロンおよびリン濃度をSOG｡Siレベルに

低減することは難しい.唯一,馬場らはAr+H20プラズマによりシリコンを溶

解してポロンを酸化物のガスとして蒸発させ,ポロン濃度をSOG｡Siレベルに

することができたと報告している【L281が,この方法は消費電力が極めて大きく精

製に対する投人エネルギーコストが割高で,多量のシリコンの酸化損失も避け

られないという欠点を内包している.

　また,出発原料であるMG-Siは前工程の還元剤である炭素をおよそO｡05

mass%含有する(Table　l-1　参照)ため,説炭技術の開発が必要であるが,Table　1.2

に示すように満足な結果は得られていない.

　上記の各要素技術の問題点以外にプロセス④共通の大きな問題点として,ど

の研究もシリコンの到達純度のみの報告にとどまっており,除去限界等の定量

的な検討や除去反応を高効率化するための操業条件については言及していない

忖"固/液界面の平衡時の固相中および液相中の不純物f濃度比,私≡G(solid)/G(liquid)
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Table　l-3 Solid　/　Liquid　equilibrium　distribution　coemcients　of

various　elements　in　silicon｡

Elcment
Equilibrium　distribution

　　coemcient溥o

LI

U

g

u

n

Cd

B

I

a

n

I

e

n

s

b

i

n

e

O

i

a

1　　×　10-2

　　×　104

　　X　IO‾6

.5　×　10-5

　　×　10-5

1　　×　10-6

.8

　　x　iO‾3

　　×　10‾3

　　×　10-4

.7　×　10“4

　　×　10“2

.33

.6　×　10‾2

　　×　10-4

0.35

0.3

2.3　×　10-2

7　　×　10-4

25
1　　×　10‾5

　　×　10‾5

　　×　10-6

8　　×　10“6

　　×　10‘5

　　×　10“7
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ことが挙げられる｡この主たる原因は,溶融シリコン中不純物成分の希薄な組

成における熱力学データが測定されておらず,除去反応の物理化学的検討が不

十分なためである｡

　以上で述べたように,プロセス④はSOG-Si製造プロセスとして最も適して

おり,その技術開発については幅広く研究されているものの,いまだ実用化さ

れてはいない.

　上記の背景を踏まえ,本研究でも安価なMG-Siを出発原料として想定したプ

ロセス④に焦点を絞って以下の研究を行った｡

　まず,精製法の開発に先立ち,除去挙動の物理化学的検討を可能にするため,

これまで蓄積されていない,溶融シリコン中のボロン,カルシウム,アルミニ

ウムならびに代表的なガス系不純物である酸素および窒素の熱力学データを化

学平衡法により測定した.

　次に,対象不純物として,これまで開発されてきた除去法ではSOG｡Siレベ

ルまで濃度を低減することが困難であり,dopantとしてとりわけ正確な濃度制

御を要するボロンとリンを選択し,除去法として,プロセス④の中でもとりわ

け低コストで量産に適した精製法であるスラグ処理に注目して,各々の不純物

に対してスラグ処理法を想定した除去実験を行った.除去実験により得られた

知見と先に決定した不純物の熱力学データを組み合わせて,不純物成分の除去

挙動を平衡論的あるいは速度論的に検討し,最終的にSOG-Si製造プロセスヘ

の適用の可能性およぴそのための操業条件を明らかにした｡

　以下に,本論文の構成を示す.

　第2章では,BNの生成反応の平衡を利用した化学平衡法によるシリコン基

Si-B-N系の熱力学データの測定について述べた.

　第3傘では,A16Si2013の生成反応の平衡を利用した化学平衡法によるシリコ

ン基SI-AI-O系の熱力学データの測定について述べた｡

　第4章では,CaOの生成反応の平衡を利用した化学平衡法によるシリコン基

Si-Ca-O系の熱力学データの測定について述べた｡
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　第5章では,溶融シリコンからのボロンおよびリンの除去に適したスラグ系

をそれぞれ考案し,スラグ/溶融シリコン間の平衡分配比を測定あるいは推算

した｡各不純物の分配挙動を平衡論的に考察レSOG｡SI製造プロセスヘの適用

の可能性を検討した｡

　第6章では,ボロンを対象不純物として,第5章で扱った方法とは全く異な

ったスラグ処理法であるスラグ添加･酸素吹き込みによる酸化除去を取りあげ

た｡本法によるボロンの除去実験を行って除去速度を調査し,SOG｡Si製造プロ

セスヘの適用の可能性を検討した｡

　第フ章は本論文の総括である｡
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2.1緒言

Si-B-N系の熱力学

　ボロンはシリコン太陽電旭の品質を決定づけるp型doPantであり,数ある不

純物の中でもとりわけ厳密な濃度制御を要することから,シリコン中のボロン

除去法の開発はSOG｡Si製造プロセスの中でも最も重要視されている.除去法

開発においては除去反応機構の解明や,反応の高効率化のための操業条件およ

び除去限界などの熱力学的検討が必要不可欠である｡この検討にはシリコン中

ボロンの熱力学データを要するが,著者の知る限り,これまでにNoguchi　er　α/.

により溶融シリコン中のボロンの活量係数が測定されている回のみである｡

　本傘においては,精製温度として妥当であると考えられるシリコンの融点

　(1683　K)直上の1723　Kおよび1773　Ktにおいて,BNの生成反応を利用した

固体BN/溶融シリコン間の平衡実験を行い,溶融シリコン中のボロンの活量

係数ならびに相互作用係数を決定した｡なお,本反応系のもう一つの溶質であ

る窒素は,原料中あるいは精製過程の溶湯中に混入が予想される代表的なガス

系不純物であり,ボロンの除去挙動を検討する上で窒素の影響を検討しておく

ことも重要である｡そこで,溶融シリコン中における窒素の熱力学データの測

定も同時に行い,Si-B-N系の相平衡関係を明らかにした｡

1以降,本研究では各実験の実験温度を1723　K　あるいは1773Kに設定した｡
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2.2　実駿原理

　ボロンの活量係数の測定には,以下の式(2-1)に表すBNの生成反応の平衡関

係を用いた｡

　　　　　B㈲+1/2　N2(g)=BN(y)　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(2-1)

このBNの標準生成自由エネルギー四ならびに平衡定数は,それぞれ以下の式

(2-2),(2-3)で表される.

AGよ1)

jぐ(2-1)゜

/J=-253200+87262げ/K)

αBN
-

ら疋

_　　　　1

‾(h凡)疋

(1000~2000　K) (2-2)

(2-3)

ここで,恥ylおよびぶはそれぞれ成分fのRaoult基準の活量,活量係数およ

びモル分率を示しており,本研究では平衡させるBNは純粋な固体であること

から･α匹゜1である･またハjま次式のように窒素分圧･尺パP“を用いて定義

した無次元数であるtt.

pN2　°
鳥/Pa
_こL.______

7)゜/Pa
7)゜/Pa=101325 (2-4)

　式(2'2)･(2'3)から･烈,を制御した雰囲気下で固体BNと平衡する溶融シリ

コン中のボロン濃度を定量することにより,融体組成,石におけるポロンの活

量係数,知を得ることができる.

　この平衡実験を行うと,必然的にシリコン融体中には溶質としてポロンだけ

でなく窒素も存在することになる｡BNが高温でも非常に安定な化合物であり,

ボロンと窒素は親和力が強いと考えられることから,溶融シリコン中のボロン

"以降,本論文では,窒素以外の気体j(=02,　S2,‥゛)に関してもRを式(24)と同様に

　定義し,げ)規格化分圧と称して使用した.
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の熱力学的挙勣を詳し《調査する際には,窒素の影響についても検討する必要

がある.

　まず,実験温度1723Kおよび1773　KにおけるSi-B-N系のPotential　diagram

を用いて本章の概略を説明する,式(2-1),(2-2)および以下の式(2-5),(2-6)で表

すSi3N4の標準生成自由エネルギー四を用いて作成した1773Kにおける本3成

分系の部分potential　diagram　をFi9.　2-1　(a)に示す.

　　　　　3Si(/)+2N2(g)=Si3N4(5)　　　　　　　　　　　　(2-5)

AG昌) /J=-877320+408.57(r/K) (1700~2000　K)　(2-6)

ただし,本研究では溶融シリコン中のボロンおよび窒素が希薄である組成を対

象とするので,Fi9,　2-1　(b)に示すような,この3次元potential　diagram　のαsi=1

の面への投影回を考えれぱ十分である.　したがって,以降はこの(b)図を用いて

考察する｡

　本章では,1723　Kおよび1773　Kの実験温度において,以下の2つの平衡実

験を行った｡

　2.3節において,Si-B融体のSi3N4溶解度測定(Fig.　2-1の(b)図中のline　AB(A'B')

に相当)を行い,溶融シリコン中のB-N間の相互作用係数および溶融シリコン

中への窒素溶解反応の標準自由エネルギー変化を求めた｡

　2.4節において,窒素分圧を制御した雰囲気下で固体BN/溶融シリコン間の

平衡実験(Fig.　2-1　の(b)図中の1ine　BC(B'C')に相当)を行い,溶融シリコン中

のボロンの自己相互作用係数および無限希薄における活量係数を求めた｡

　2.5節において,これらの平衡実験により得られた結果を基に,Si-B-N系の

stability　diagram　を作成して本系の相平衡関係を明らかにした.
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2.3　Si-B融体のSi3N4溶解度測定(line　AB(A'B'))

2.3.1　測定方法

a　Si-l　mass%B母合金の予備溶製

　Si-B融体の組成制御を容易にするため,予めSi-1　mass%B母合金を溶製した｡

高純度シリコン(ン99.999　mass%)と塊状ホウ素(ン99.5　mass%)を適宜秤量し,

緻密質MgO堆渦に入れAI-10%H2気流中で1723Kにて溶解した.3.6　ks　(lh)

保持した後,融体を均一にするため石英製の棒を用いて浴を攬挫し,堆塙を速

やかに炉外へ取り出してヘリウムガスを噴射して急冷した｡

(b)Si3N4焼結体の作成

　S13N4粉末(≫99　mass%)を成形圧約O.1　GPaでペレット状に加圧成形した,

これを多孔質MgO堆渦に人れ,窒素気流中で1973Kまで緩やかに昇温し,18　ks

　(5h)保持して炉冷した,

(e)S13N4溶解度測定

　溶解度測定の概賂図をFi9.2-2に示す｡Si-l　mass%B母合金と高純度シリコ

ンを所定の組成となるよう適宜秤量し,飽和するのに十分な量のSi3N4焼結体

とともに緻密質MgO堆渦に入れ,N2-7%H2気流中で1723　Kあるいは1773　K

において所定時間反応させた｡この概略図からも分かるように,シリコン浴表

面は気相中窒素との反応により生成したSi3N4膜{こ覆われており,実験系は完

全なSi　/　S13N4平衡が達成されていたものと考えられる,その後,紺塙を速やか

に炉外へ取り出し,ヘリウムガスを噴射して急冷した.なお,得られた試料中

のポロン濃度および窒素濃度の定量法については,それぞれ以下の(d),(e)で詳

述する｡

d　シリコン中のポロン　度の定量分析

　採取したシリコンを白金紺渦中でフッ酸と硝酸の混酸により溶解し,蒸発乾
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固させたttt｡ただし,このままでは,溶液とともに溶解したボロンも揮発する

ため,蒸発乾固前にリン酸を少量添加し溶液中のボロンの形態を不揮発性のリ

ン酸ホウ素に変えることにより揮発を防止した口几次いで,この白金琲渦を硝

酸にて湿し,適宜希釈してICP発光分光分析法に供しボロン濃度を定量した.

e　シリコン中の窒素濃度の定量分析

　試料中の窒素濃度の定量には,不活性ガス融解一熱伝導度検出法を用いた｡

シリコンは高温で比較的活性な元素であり,Si3N4が安定な化合物であることか

ら,シリコンと窒素の親和力は犬きいと考えられるため,窒素分析の際,窒素

をスムーズに抽出させることができる抽出浴組成について十分検討しておくこ

とが必要不可欠である｡シリコン中酸素濃度の定量分析(不活性ガス融解一赤

外線吸収法)の浴組成等の条件については報告されている[14】が,窒素について

は全<検討されていない.そこで1フフ3Kでの純シリコンのSi3N4溶解度測定に

より得られた試料について,抽出温度2973Kにおける浴組成(助燃剤の種類

とその添加量)の窒素抽出量への影饗について検討した.その結果をFi9.　2-3　(a)

~(c)に示す.ただし,助燃剤としては代表的な鉄,錫およびニッケルを取りあ

げ,浴組成はSI-j　2成分系における成分jのモル分率,ぷで表した.また,(a)

図中石｡=Oにおける○は助燃剤を添加しなかった場合の分析値である.

　この図から,鉄を石,≧O,6となるように添加した場合において,窒素濃度

が安定し,かつ最高の濃度を示していることが分かる｡また錫と鉄,鉄とニッ

ケルの2種類の助燃剤の同時添加も試みたが,鉄のみ添加した場合ほど良好な

結果は得られなかった.さらに,2973K,石｡≧O,6の条件で適宜精密に秤量

した高純度シリコン(≫99.999　mass%)とSi3N4(≫99　mass%)を併せて溶解し

種々の窒素濃度に制御することにより,標準試料に見立てて分析したところ,

忖↑ICP発光分光分析装匿内部にある溶液をプラズマに噴霧させるネプライザーが石英製

　であるため,そのままこのフッ酸を多量に含んだ溶液を分析装匿内に導人するとネプ

　ライザーが腐食する恐れがある.したがって,以降のシリコンの化学分析では,フッ

　酸を用いた溶液試料をICP発光分光分析に供する場合については,一度溶液を蒸発乾

　固させフッ酸を揮発させた後,再度硝酸にて湿し溶液を作成した｡
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97%以上の抽出率を示し,ほぽ全量抽出されたことを確認した｡以上の結果を

総合して,シリコン中窒素濃度の定量は抽出温度:2973K,抽出浴組成:苓｡≧

O｡6の条件で行った.

2.3.2　実験結果およぴ考察

a　平衡到達の確認

　一例として,1723Kにおいて固体Si3N4と共存させた純粋なシリコン(Fig,　2-

1(b)のpoint　A　に相当)中の窒素濃度の経時変化をFig.　2-4　に示す,　この図から

試料中の窒素濃度は反応時間151.2ks(42h)以上で一定値となり,平衡に達し

　1723　Kおよび1773　Kにおける溶解度測定により得られた各融体組成に対す

る窒素濃度(Si3N4溶梨度)をTable　2-1　に示し,純粋なシリコンのSi3N4溶解

度の温度依存性をこれまでの報告値12jlタ71と比較してFi9.　2-5　に示す.　この図

から明らかなように,各報告値には大きな差異が認められ,本測定により得ら

れた値はこれらの中間に位置している｡この不一致の明確な原因を見出すこと

はできなかったが,おそらく窒素分析の困難さが原因の一つであると考えられ

る｡

e　B-N間の相互作用係数

　溶融シリコン中のボロンと窒素の相互作用を決定するために,以下の式(2-7),

(2-8)で表されるS13N4のSi-B融体への溶解反応の平衡関係を用いた.

　　　　　1/4　Si3N4(s)=3/4　Si(/)+包帥αs∫%,私細趾S~/t)　　　　　(2-フ)

瓦(2-7)
　ぺj4　'/IN　｡
゜一コァに“‘‘--'‘/IN

　αSi3N4
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Table　2-I　　　Boronand　nitrogen　contents　in　Si-B　melt　equilibrated　with

　　　　　　　　　　solid　Si3N4　at　1723　K　and　lフフ3K.

1723　K 1773K

Equilibrium　content

fらCj　/　mass　ppm

Equilibrium　content

f　f,　C,　/　mass　ppm

Boron Nitrogcn Boron Nitrogcn

　0

　0

66

438

39.2

40.2

2.9

31.7

　0

　0

02

60.7

3.1

56.8

661*

675*

618*

36.9*

4.9*

3.2*

817*

63*

54.0*

2.5*

*Boron　and　nitrogen　contents　in　Si-B　melt　equilibrated　with　solid　Si3N4

　andBN(corresponding　to　thc　triple　point　B　or　B'　in　Fig.　1).
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ここで,似は窒素のnla.ss%表示Henry基準の活量である.本実験は純粋な固体

Si3N4との平衡実験であるので･αsiあぺ･さらに融体中ボロンおよび窒素は希

薄であり,シリコンは純粋であると見なせるので,αsi≒1とすることができ

る.この式(2-8)にwagner四により尊出された各溶質間の相互作用助係数,ぐ,

および溶質のrnass%濃度を用いた,nTlass%表示Henry基準の活量係数の関係式

　(1次のみ)を適用すると次式のように整理できる｡

log[cs/mass%]=べ[ら/nlass%]十1og瓦(2-7) (2-9)

ただし融体中の窒素は希薄であるため,窒素の白己相互作用は無視した｡この

式(2-9)は,融体中のボロン濃度に対して窒素濃度の対数をプロットすると,勾

配が-ベ,切片がlog私｡,)の直線関係が得られることを示している,

　Table　2-1に示した実験結果を,式(2-9)の関係にしたがいプロットしてFi9,　2-

6に示す｡図中黒塗りの点は本溶解度測定により得られた結果で,白抜きの点

は固体BNおよびS13N4と溶融シリコン間の平衡実験(Fig.　2-1　(b)のtriple　point

B(B')に相当)により得られた結果である,後者の実験および結果については次

節で述ぺる｡この図から各温度におけるプロットはほぽ直線関係を示しており,

実験誤差を考礁した級小二乗法により直線回帰して得られた勾配から,べを以

下のように決定した.

e j　s　o‘9　0　0･2)(o(ら/mass%≪O.067)

ペドO.82(･　o.01)(O゛G/mass%<O.082)

(1723K)(2-10)

(1773　K)(2-11)

1723　Kの結果はかなり大きな誤差を含んでいるものの,高温になるほどその絶

対値は若干小さくなる傾向が見られる｡

　Noguchid此は,固体BNと共存させた溶融シリコン中のボロン濃度と窒素

濃度の関係から,i723Kにおける溶融シリコン中のボロンと窒素の相互作用助
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係数をペド2.70と報告している[2几　この報告値に対して,本結果は同じ正の値

であるものの約3分の1であった｡この相違の原因は窒素分析の困難さに加え

て,Noguchi　enz/,の実験系の平衡が完全に達成されていなかった(2.4.2項の(b)

で詳述する)ためであると考えられる｡

d窒素溶解反応の標準自由エネルギー変化

　Fig.　2-6　の直線の切片から各温度における反応式(2-7)の平衡定数を以下のよう

に求めた｡

　　　　　log瓦(2-フ)=-2.42(士O,04)　　　　　　　　(1723K)(2-12)

log瓦(2-7)゜-2.21(士O.01) (1773　K)(2-13)

これら式(2-12),(2-13)から,反応式(2-7)の標準自由エネルギー変化を以下のよ

うに算出した.

AGyフ)/J=245000(士1000)-96.1(±O.1)･(7/K)

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(1723~1773　K)　　(2-14)

さらに,この式(2-14)および式(2-6)から,溶融シリコン中への窒素溶解反応,

　　　　1/2　N2(g)=N(nzg%,私決刄m漬)　　　　　　　　　　(2-15)

の標準白由エネルギー変化を次式のように決定した｡

A672-15)/J=26000(±1000)+6,0(±O,1)･(7'/K)

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(1723~1773K)　　(2-16)
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2.4　固体BN/溶融シリコン間平衡実験(line　BIC(B'C'))

2.4j　実験方法

　本平衡実験の概賂図をFi9,　2-7　(a),(b)に示す.2,3.1項の(a)で述べた方法に

より作製したSi-1　mass%B母合金と高純度シリコンを所定の組成となるよう適

宜秤量し,飽和するのに十分な量の焼結したBNら99.5　mass%)とともに緻密

質MgO紺渦に入れ,窒素分圧を制御した雰囲気下で1723　Kあるいは1773　K

において平衡させた.なお,BNの焼結体は2,3,1項の(b)で述べたSi3N4の焼結

体と同様の手順で作成した.Fig,　2-1　(b)から明らかなように,本実験系の窒素

分圧をline　AB(A'B')で示されるSi　/　Si3N4　の平衡窒素分圧以下に制御しなければ

ならない･　しかしながら･この窒素分圧は烈ド10‾心10゛と低《･正確に制御

するのは困難である｡そこで本実験では窒素分圧制御をできる限り正確に行う

ため,以下の2つの方法を用いた｡

　(a)アルゴンガスとAr-10%H2およびAf-1%N2混合ガスをマスフローメータ

　　により適宜流量調整し,試料直上から吹き付けることにより

　　烈,゜O~2゛10‾3の範囲で雰囲気制御した.なお気相の水素濃度は常に2%

　　とした,(Fig.　2-1(b)のline　BC(B'C')に相当)

　(b)Af-2%H2気流中でシリコン融体と固体BNおよびSi3N4(相互溶解度はな

　　い)を共存させ,Si　/　Si3N4平衡により窒素分圧を固定した.(Fig.　2-1(b)の

　　triple　point　B(B')"当こ相当)

　所定時間保持した後,堆渦を速やかに炉外へ取り出し,ヘリウムガスを噴射

して急冷し,得られた試料中のボロンおよび窒素濃度をそれぞれ2.3.1項の(d)

および(e)と同様の方法により定量した,

忖↑↑以降,本論文ではtriple　point　をt･　p,と略して記した.
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H2-N2　gas　mixture,　and(b)BN㈲/S13N4(s)/Si(/),
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2.4.2　実験結果および考察

4　平衡到達の確認

　一例として,1723　Kにおいて固体BNおよびSi3N4と共存させた純粋なシリ

コン(Fig,　2-1　(b)のt･　p.　Bに相当)中のボロン濃度および窒素濃度の経時変化

をそれぞれFi9,　2-8　(a),(b)に示す.　この図からボロン濃度は21.6　ks　(6h)後

には一定値となっているのに対し,窒素濃度は118.8ks(33h)後にようや《一

定値となっている｡窒素はボロンと異なり気相も関与するため平衡到達が遅れ

たものと考えられる｡したがって,両方の溶質成分の濃度が一定値となる118.8

ks(33h)以上反応させた結果を平衡値と見なした.以降の実験の反応時間は,

安全をみて144　ks　(40h)以上とした.

　　シリコン中窒素濃度を用いた系の窒素　圧の　出,

　2.4.1項で述べたように窒素分圧の気相による正確な制御は難しく,実験系の

融体と固体BNの界面の窒素分圧は,必ずしも気相で調整した値になっている

とは限らない.そこで,前節で検討した式(2-15)で表される溶融シリコン中ヘ

の窒素溶解反応の平衡関係を利用して,融体中の窒素およびボロン濃度から融

体と固体BNの界面の窒素分圧を以下のように算出した,

　反応式(2-15)の平衡定数は次式で表される.

瓦(2-15)
- (2-17)

(2-18)
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片j

式(2-17)を融体中の各溶質間の相互作用助係数および溶質のrnass%濃度を用い

て整理すると,

1/21ogβΓヽり剖og[c以mass%]+ぺ[c8/rnass%]-log瓦(2-陶

となる,式(2-18)を用いることにより,融体中のボロンと窒素濃度,および前

節で得られた洛Aら｡,)の値から規格化窒素分圧を寡出できる.

　1723　Kおよび1773Kにおける本平衡実験により得られた融体組成,および
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上式(2-18)に融体組成を代入して計算して求めた烈､をTable　2-2　に示す.

また･実験㈲の場合は気相のみバ実験(b)の場合はSi　/　S13N4平衡で固定される

み,も比較のため併せて示した.なお･これらの値とともに示したボロンの活

量係数,}いこついては次の(c)で述べる｡

　この表から･実験(3)では気相による烈jの制御が困難であり･融体組成から

算出したハ,の値は･気相のそれと大きく異な9ていることが分かる.またFig･

2-1(b)のt･　p.　B(B')から明らかなように,温度が決まれば実験(b)の溶融シリコン

の平衡組成が一義的に決まる.本実験結果は多少ばらつきがあるものの,おお

むね同じ組成を得た｡

　Noguchieり/.は本研究と同様の原理により溶融シリコン中ポロンの活量係数,

y8の測定を試みている四.ただし本研究とは異なり,Si　/　S13N4　平衡窒素分圧(Fig･

2-1(b)中のline　AB(A'B'))については言及しておらず,平衡窒素分圧以上の

み,゜O･1~1の混合ガスを吹き付けて実験を行9ている.本来この条件で実験を

行うと,Fig.　2-1　(a),(b)から明らかなように気相/融体界面をSi3N4が被稜し,

系の窒素分圧がSi　/　Si3N4　平衡窒素分圧になるため,平衡融体組成はt,　p,　B(B')

に固定されるはずである.しかしながら,Noguchi　er　α/.は気相の窒素分圧範囲,

み,゜O.1~1において･烈,が小さくなるにしたがい･実験により得られた融体

組成が高ボロン゛低窒素濃度になると報告している.　このように･気相の7悦

の違いにより異なる融体組成となった理由を以下のように考察した.Noguehid

α/.の実験においては,融体中への窒素の供給は生成したSi3N4膜を介して行わ

れるため,融体中のボロンと窒素からBNが生成する反応(融体/BN間反応)

に比べて,窒素の供給は非常に遅くなり時間がかかる｡この傾向は,気相の窒

素濃度(窒素分圧)が低くなるほど顕著になり(窒素がより供給されにくくな

り),融体中窒素濃度が低《ボロン濃度が高くなったものと考えられる｡すな

わち,Noguchid�.の実験系では系全体が平衡状態に達しておらず,このため,

y8の報告値はTable　2-2　に示した本研究により得られたy8より,1~2オーダー
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Table　2'2　　Composition　of　molten　silicon　and　activity　coemcient　of

　　　　　　　　boron,　referred　to　pure　solid,　equilibrated　with　(a)solid　BN
　　　　　　　　under　controlled　nitrogen　Partial　pressure　by　Ar‘H2'N2　gas

　　　　　　　　mixture,　and　(b)solid　BN　and　Si3N4,　(at　fixed　nitrogen
　　　　　　　　partial　pressure)atl723　K　and　1773　K.

＼ 1723　K 1773　K

(a)

　Content　of　j,

/mass　ppm

N2　partial　pressure,

　jμS2　/10‾5
　Activity

oefficient,

　　yB

　Content　oH,

,　/mass　ppm

N2､parlial　pressure,

　一馬/10‾5
　Activity

oefficient,

　　yBB N Gas Calcd｡ B N Gas Calcd｡

1760

820

706

948

917

814

852

15.0

5,7

9.1

1.4

6.0

フ｡4

7.9

　0

0

5

50

00

00

00･

76.3*

5.7*

85*

11*

61*

71*

80*

6.10

.58

.77

.40

.06

.81

.20

1970

290

030

030

74

33

22.3

2.0

2.0

0.9

8.5

3.8

　0

0

5

50

00

00

154*

68*

82*

62*

99*

02*

6.33

.20

.68

.86

.10

.26

(b)

B N Si/S13N4 Calcd｡ yB B N Si/Si3N4 Calcd. yB

618

75

61

33.2

4.9

6.9

236*

231

63

92

9.88

.05

.24

763

17

52.5

4.0
559*

540

82

8.55

.99

*The　values　of　nitrogen　plartial　pressure　used　for　the　thermodynamic　analysis.
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ほど低い値となったものと考えられる｡

　以上のように系の窒素分圧･み,の取り扱いにはSi　/　Si3N4平衡窒素分圧を

考慮し十分吟味する必要がある･本研究ではみ,の値として･実験(a)の結果の

場合は気相の/玩ではなく･式(2‘18)により融体の平衡組成から算出されるみ,

を,実験(b)の結果の場合はSi　/　Si3N,の平衡窒素分圧を用いて熱力学的に解析し

た(Table　2'2　における(*)を付した/‰の値).

e　ポロンの活量係数と自己相互作用係数

　Table　2-2に示した各実験におけるボロンの活量係数,y8は融体の平衡組成,

石および上述の(*)を付したみ,の値を式(2'3)に代人することにより求めた･　こ

のyl3の組成依存性を評価して,ボロンの無限希薄における活量係数と自己相亙

作用係数を精度よく求めるためには,シリコン融体の組成範囲をできる限り広

くする必要がある｡しかしながら,2.4.1項で述べたように窒素分圧の制御の困

難さから,融体組成を大きく変化させることができなかった.そこで,ynの組

成依存性をより正確に評価するため,以下の2つの熱力学的解析法を用いた｡

解析法①Wa　ner　の展開式

　式(2-3)にWagnerl281のRaoult基準の活量係数の展開式(1次のみ)を適用す

ると次式のように整理できる｡

1nA7(2-I) +ε ;xs+lnx8+1/2lnp叫゜-£jxl3　-ln稲 (2-19)

ここで吋は各溶質間の1次の相互作用母係数,稲はボロンの無限希薄における

Raoult基準の活量係数を示している,ただし2.3.2項の(c)と同様に,融体中の

窒素の自己相互作用は無視した.式(2-19)は,本実験結果から算出できる左辺

の値をモル分率,石に対してプロットすると,勾配が-ベ,切片が-1ny;の直

線関係が得られることを示している,　ここで吋の値は,前節のsi汎溶解度測

定により得られたべ(式(2-lo),(2-11))が本実験のポロン濃度範囲においても
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適用できるものと仮定して,べの値をLupis　and　E111ot四により尊出された以下

の相互作用助係数から母係数への換算式,

心 ゜邸 =(230ベー1)゛肘n/訂si十1 (2-20)

により換算して使用した(1723　Kおよび1773　Kにおいて,それぞれ4=80,

73).なお,式(2-20)中の肌は成分jの原子量である.

　1723Kおよび1フフ3Kにおける実験結果を式(2-19)の関係にしたがいプロツト

してそれぞれFi9,　2-9(a),(b)に示す,図中焦塗りの点は2.4.1項で述べた,窒

素分圧を気相により制御した実験(a)の結果であり,白抜きの点はSi　/　Si3N4　平衡

により窒素分圧を固定した実験(b)の結果である,回中プロットはほぼ直線関係

を示していることから,先に仮定したように本実験におけるボロン濃度の範囲

まで式(2-1o)あるいは式(2-11)に示したべの値が適用できるものと考えられる,

実験誤差を考慮した最小二乗法によりプロットを直線回帰して得られた勾配と

切片から,溶融シリコン中のボロンの熱力学データを以下のように決定した.

司=-164(土8),ln八=2j(土o,2)

　　　　　　(O,0016<石<O,0047)

司=-105(±8),　lnハ=2.3(±O.2)

　　　　　　　　　　　(OJ)020<石≪O,0059)

(1723　K)(2-21)

(1773　K)(2-22)

解析法②α･functlon

　y8と本系融体組成の関係を次式のボロンに対するa-functionを導入して以下

のように検討した｡

aBs
上吋乙
(1-x3)2

(2-23)

この式(2-23)の関係にしたがって,Table　2-2に示した1723Kおよび1773Kに
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おけるy8の融体組成依存性をそれぞれFi9,　2-10　(a),(b)に示す.　この図からプ

ロットはほぼ直線関係を示している.すなわち,a8の値が組成に依らず一定で

あることから,本実験系であるSi-B-N　3成分系融体はSi-B　2成分系準正則溶体

であると考えられる.したがって,各プロットを実験誤差を考慮した最小二乗

法により直線回帰レ石→Oに外挿することにより八を次式のように得た.

j穴(lnh)=lnハ=2j(土O.2)

加,(1nh)=ln八=2.3(±O.1)

(1723　K)(2-24)

(1773K)(2-25)

　式(2-21)と式(2-24)および式(2-22)と式(2-25)をそれぞれ比較すると,得られた

稲の値はよ《一致していることから,①,②いずれの熱力学的解析法を用いて

も,yl3の組成依存性を精度よ《評価できることを確認した.

　これまでの結果から,1723　K,　1773　KにおけるSI｡B-N系融体(シリコン基)

中のポロンのRaoult基準の活量係数の組成依存式をまとめて,それぞれ以下の

式(2-26),(2-27)に示す,

　　　　　lnyn=2.5(±O,2)-164(士8)･X8+80(±20)･石J　(1723　K)　　　(2-26)

lnh=2.3(±O.2)-105(士8)･X8+73(±1)づら　　　(1773K)　　　(2-27)
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2.5　Si･B･N系の相平衡関係

　本研究のまとめとして,得られたSi-B-N系の熱力学データをTable　2-3に示

し,これらのデータに基づき計算したI723　Kおよび1773　Kにおける本系の相

平衡関係をstability　diaglam　として,実験点とともに,Fi9.　2-1　1　に示す.なお,

計算によりt･　p.　BおよびB'の融体組成として,それぞれSi-630　mass　ppm　B-35

mass　ppm　N,　Si-790　mass　ppm　B-55　mass　ppm　N　を得た.

　本系のpotential　diagram　(F池2-1(b))と比較すると,図中の各相間の境界線

は大きく湾曲しており,各溶質問の相互作用は大きく,これらを無視すること

はできないことは明白である｡
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Table　2-3　　Thermodynamic　properties　of　the　Si-B-N　system　obtained

　　　　　　　　by　the　present　work　at　1723　K　and　l773　K.

＼ Boron Nitrogen

B

Activity　coemcicnt　at　infinite

ilution　referred　to　pure　solid,

　｡2.5(±0.2)1723K

町8づ2.3(±o2)1773K

lnteraction　parameter　in　molar

　fraction　and　mass%,

s　800=20)　1723K

゜{73(士1)　　　1773K
s　O･フ0　0.2)1723K

゜{0,63(士0.01)1773K

Selflinteraction　pafameter　in

　　molar　fraction,

　8　-164(士8)1723K

゜{-105(±8)1773K

N

lnteraction　parameter　in　molar

　fraction　and　mass%,

　8　80(±20)　　1723　K

づ73(±1)　1773K
8　0.90=0.2)　1723　K

づOj2(±0.01)1773　K

Standard　frcc　cnergy　changc　of　thc

dissolution　of　Njnto　molten　Si　:

　1/2　N2(刄)=N(ns%,私心Sy),

AG°/J=26000(士1000)

　　　　　　+6.0(士0.1)･(r/K)
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2.6結言

　1723Kおよび17フ3KにおけるSi｡B｡N系の化学平衡法を用いた研究を行い,

以下の知見を得た｡

　①　溶融シリコン中への窒素の溶解反応の標準白由エネルギー変化として次

　　式を得た.

1/2　N2(g)=N(n心%,私決Sfn2/z):

　　AG°/J=26000(±1000)+6.0(±O.1)･(r/K)(1723~1773　K)

②　溶融シリコン中のB-N間の相互作用助係数として以下の値を得た｡

e 1　°　O.9　(･　O･2)(O(ら/mass%≪O.067)

ペトO.82　0　0･01)(O(ら/mass%<o.082)

(1723K)

(1773　K)

③　シリコン中のボロンの効率的な除去法を開発するために有用な情報とな

　　る,溶融シリコン中不純物ボロンの無限希薄におけるRaoult基準の活量係

　　数および白己相互作用母係数として次式を得た｡

ln八=2.5(士O.2)(1723　K),lny;=2.3(±O.2)(1773K)

吋=-164(±8)(O.0016<石<o.o047) (1723　K)

　　　　　　吋=-105(士8)(O.0020<石<O.0059)　　　　　　　(1773　K)

④　Si-B-N系のStability　diagramを作成して相平衡関係を明らかにした.
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3.1　緒　言

Si-AI-○系の熱力学

　アルミニウムはボロンと同族の周期律表の13族に属しp型dopantの性質を

有していることからシリコン太陽電池の変換効率を大きく左右する.したがっ

て,良質の太陽電池を製造するためにアルミニウムを十分除去してお《必要が

ある｡前章2.1節で述べた様に,除去法開発の際の重要な検討事項である反応

の高効率化のための操業条件や除去限界を明らかにするためには,不純物の熱

力学的挙動を知る必要がある｡アルミニウムの場合は,ボロンの場合とは具な

り,活量係数をはじめとして数例報告されているものの,とりわけ希薄な組成

での活量係数の報告値には2オーダー程度の差異が見られる(後述するFig.　3-9

参照)｡

　本章では,1723　Kおよび1773　Kにおいてmullite(A16Si2013)の生成反応を

利用した固体mullite/溶融シリコン間の平衡実験を行い,今一度,溶融シリコ

ン中のアルミニウムの活量係数を測定した｡なお,この反応系のもう一つの溶

質である酸素は,前章で述べた窒素と同様にシリコンの精裂過程において溶湯

中に存在する代表的なガス系不純物であり,アルミニウムの除去挙動を検討す

る上で酸素の影響を検討しておくことも重要である｡そこで,溶融シリコン中

における酸素の熱力学データの測定も同時に行い,Si-AI-O系の相平衡関係を

明らかにした｡
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3.2　実験原理

　本研究では,以下の式(3-1)に示すmuIIiteの生成反応の平衡関係を用いた.

　　　　　6AI(り+2Si(/)+13/2　02(g)=A16Si2013(メ)　　　　　　　　　(3-1)

このmulliteの標準生成自由エネルギー[川ならびに反応の平衡定数はそれぞれ,

以下の式(3-2),(3-3)で表される,

　　　　　Aら-1)/J=-6867400+1313,2(7'　/　K)　　　(1000~2023　K)　　　(3-2)

　　　　　　　　αmullite　　　　や……　　　　　　　1
瓦　　一　　　　　　　　一

　(3‾1)‾‘フズ｣‘‘ぺi'jヮご2　'(yAI'XAI)6゛ρご2
(3-3)

ここで,哨,ZおよびXはそれぞれ成分fのRaoult基準の活量,活量係数およ

びモル分率を示しており,本研究では平衡させるmulliteは純粋な固体であるこ

とから,α｡nit｡=1,さらに融体中アルミニウムおよび酸素は希薄であり,シリ

コンは純粋であると見なせるので･“si白1とすることができる･また･jμojま

式(2-4)と同様に定義した規格化酸素分圧である.

　式(3-2)･(3-3)から･βo,を制御した雰囲気下で固体mulliteと平衡する溶融シ

リコン中のアルミニウム濃度を定量することにより,融体中の組成,石パこおけ

る以1を得ることができる.

　このSi-AI-O系の平衡実験を行うと,必然的にシリコン融体中には溶質とし

てアルミニウムだけでなく酸素も存在することになる｡溶鋼の説酸において,

アルミニウムは強力な説酸剤であり,アルミニウムと酸素の親和力が極めて大

きいことが知られているt3孔本研究のように溶融シリコン中のアルミニウムの

熱力学的挙勣を詳細に検討する場合においても,酸素の影響を考慮すべきであ

る｡

　そこでまず,前章のSi-B-N系の場合と同様に,実験温度1723　Kおよび1773　K

におけるSi-AI-O系のpotcntial　diagramを用い,本系の平衡関係を熱力学的に考
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察して本研究の概略を説明する｡上述したmuHiteの標準生成白由エネルギー(式

(3-2))と･以下に示すA1203およびSi02の標準生成自由エネルギー[川を用いて

作成した1773Kにおける本3成分系の部分potential　diagram　をFi9.3-1(a)に示

すこ

　　　　　2AI(/)+3/2　02(g)=A120か)　　　　　　　　　　　　　　(3-4)

Aら-4)/J=-1686100+326･08(r/K)　　　(1000~2327　K)　　　(3-5)

Si(/)+02(刄)=Si02(s)

AG昌) /J=-946340+197j74(7'　/　K)

(3-6)

(1700~1996　K)　(3-7)

ただし,本研究では溶融シリコン中のアルミニウムおよび酸素が希薄である組

成を対象とするので,Fi9.　3-1･　(b)に示すような,この3次元potential　diagram　の

αsi=1の面への投影図を考えれば十分である.　したがって,以降はこの(b)回を

用いて考察する｡

　本研究において利用する反応式(3-1)の平衡関係は,Fig.　3-1　の(b)図中の11ne

AB(A'B')に相当する.　この図から明らかなように,本実験においては規格化酸

素分圧･po,を少なくとも10‾17以下に制御しなければならない.　さらに･

AI01ダSi02　2　成分系状態図[3jlから明らかなように,本実験温度範囲において

mulliteは完全な量論組成(A16Si2013)の化合物ではなく若干の組成幅を有して

いる.この組成範囲内では,mulliteの構成酸化物であるAI01jとSi02両成分の

活量は組成により大きく変化し,平衡関係を正確に取り扱うことは困難である｡

　そこで本章では,酸素分圧の制御を容易にし,かつmullite中の構成酸化物の

活量を固定するため,mu111teのみでな《,mulliteとA1203あるいはmulliteと

Si02の2固相をSi-AI融体と平衡させる,以下の実験(a),(b)を1723　Kおよび17フ3

Kの温度で行い,溶融シリコン中のアルミニウムの活量係数を測定した.

51



切
N
ー

6
ら
如
o
゛

-1

-1

-1

-1

6.

6.

7.

7.

　
奏
　
番
　
参

{
6
{
O
Q
}

4
‐
,
4
‐
1

　
一
　
一
　
一

0
5

0

″
`
}
O
″
D
O

-5亀aに
　　　-4

≒‰

Fi9.　3-1

mumte㈲

(A16Si2013)

(a)

L2.1)0 斡

-3.0

a･砂

ぶ
ら
切
o
て
R
誕
S
`
^
{
'
凛
“
g
^
{
ロ
Q
切
{
一
x

○

-17.0

-17.5

-18.0

-18.5

-19.0

-19.5
-(X)

汐“

ゝ'

　ゝ
X

ゝ

一---

Si02(y)

　
`
戻
-

≒
一
`
こ
B 4A'

mumte(s)
W'(AI6Si2013)

　□　　　　　　　　　　B

　　　　　Si(/)

----1773K

--1723　K

A ゝ

　X

)

-4.0　　-3.5　　-3.0　　-2.5　　-2.0

Activity　of　Aluminum,　1og　‘7AI

　　　　　　　(b)

(a)Three-dimensional　potential　diagram　and(b)potential
diagミram　at　asi　°　1　of　the　Si-AI-O　system.



(3-10)

(a)以下の反応式(3-8)の平衡関係を利用したmullite/A1203/溶融シリコン間

　平衡実験(Fig･　3“1　(b)のt･　p･　A(A')に相当･らぬ.゜“sioド1･　“si≒1)を行

　った｡

　　　　3/4　Si(/)+13/8　AI20右)=AI(/)+3/8　A16Si201右)　　　　　　(3-8)

AGよ8)

瓦(3-8) -
-

/J=164630　-37と408(7/K)゜ll　(1000~2023　K)　(3-9)

αAI

α
3/4

Si

α
mullitc

α
13/8

A1203

3/8

yAI゛XAI
●

‾7

(b)以下の反応式(3-11)の平衡関係を利用したmullite/Si02/溶融シリコン間

　平衡実験(Fig.3'1(b)のt･　p.　B(B')に相当･“自h゛゛sioド1･　“si　゛　1)を行

　った｡

　　　　AI(/)+13/12　Si02(s)=3/4　Si(/)+1/6　A16Si201万)　　　　　(3-11)

AGよ11)

λy(3-11)

/J=-119370+4.6536(7/K)1111(1フ00~1996　K)(3-12)

　αご4゛αごjlljte2_
=　　　　｡13/12　‾7
　　αAI　αSi02

し
'XAI

(3-13)
yAI

　さらに上述したt･　p.の平衡実験に加えて,point　C(C')に相当する平衡実験を行

うことにより,さらに正確にSI-AI-O系の相平衡関係を明らかにすることがで

きる｡この平衡実験については,いくつか報告例があるものの結果に大きな差

異が認められる(後述するFig,　3-6　参照),本研究においても,同様にして以

下の実験(c)を行った,･

　(c)溶融シリコンのSI02溶解度を測定し,溶融シリコン中への酸素溶解反応

　　の標準自由エネルギー変化を求め,上述した平衡実験(a),(b)の結果と組

　　み合わせて,溶融シリコン中のAI-○間の相亙作用係数を求めた.
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　最後に,これらの平衡実験により得られた結果を基に,Si-AI-O系のstability

diagramを作成して本系の相平衡関係を明らかにした｡
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3.3　実験方法

3,3j　mullite/溶融シリコン間平衡実験(t･　p,　A(A'),B(B'))

a　Si-2　mass%AI母合金の予備溶製

　実験開始時のSi-AI融体の組成制御を容易にするため,1773　K,　アルゴン雰

囲気下で高純度シリコンとアルミニウム(いずれも,ン99.999　mass%)を用い

てSi-2　mass%AI母合金を溶製した,なお,溶製用紺蝸としては緻密質AIっ03琲

蝸を用い,雰囲気ガスをバブリングすることにより,浴を攬挫して合金組成の

均一化を図った.

(b)平衡実験

　平衡実験(a)および(b)の概略図をそれぞれFi9.　3-2　(a),(b)に示す,予備溶裂

したSi-2　mass%AI母合金と高純度シリコンを所定のアルミニウム濃度となる

よう適宜秤量した.平衡実験(a)(t･　p.　A)の場合は,合金試料と飽和するのに

十分な量の塊状mullite(市販のものを粉砕して用いた)を緻密質A1203琲塙に

人れ,平衡実験(b)(t･　p.　B)の場合は,合金試料と飽和するのに十分な量の塊

状Si02を緻密質mullite堆塙に人れて実験に供した.反応管内はアルゴン雰囲

気とし,1723　Kあるいは1773　Kにおいて約72　ks　(20h)間反応させた｡その

後,堆渦を速やかに炉外へ取り出し,ヘリウムガスを噴射して急冷した｡

3.3.2　SiO2溶解度測定(point　C(C'))

　溶解度測定(実験(c))の概略図をFi9.　3-3に示す.高純度シリコンをS102紺

禍に人れ,酸素気流中にて1723　Kあるいは1773　Kにおいて所定時間反応させ

た｡その後,前節と同様にして実験試料を急冷した｡

　なお,実験の雰囲気を不活性ガスでな《酸素雰囲気としたのは以下の理由に

よる･point　C(C')のSi　/　Si02平衡を完全に達成するためには,低酸素分圧下に

おける蒸気圧が比較的高いSiOガスの生成を防止する必要がある｡そこで,酸

素雰囲気にすることにより,シリコン融体/気相界面にSi02膜を生成させた,
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試料急冷後,粉末X線回折により,生成Si02がシリコン上部を披擬していた

ことを確認した｡

3.3.3　アルミニウムおよび酸素濃度の定量分析

　3.3.1項で述べた平衡実験(a),(b)により得られた急冷試料については,アル

ミニウム濃度をICP発光分光分析法により定量した｡

　一方,急冷試料中の酸素濃度の定量には,不活性ガス融解一赤外線吸収法を

用いた｡この分析にあたっては,以下のことに留意した.シリコンは溶鋼の説

酸剤として利用されているほど酸素との親和力が極めて犬きい元素であり,一

般的な鉄鋼試料中の酸素分析条件では,シリコン中の酸素の全量抽出は困難で

あると考えられる｡これに対して,Nanlshima　ez�｡は,シリコン中の酸素分析

に本法を適用した場合には,試料に対して4~5倍の質量比の錫および2.5倍未

満の質量比の鉄を添加した浴組成が浴中酸素のスムーズな抽出に適していると

報告している[川｡そこで本研究においても,この浴組成となるように錫と電解

鉄を所定量添加して分析を行った.
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3.4　実験結果およが考察

3.4.1　mullite/溶融シリコン間反応の平衡到達の確認

　一例として,1773KにおいてmulliteとA1203(平衡実験(a))およびmullite

とSi02(平衡実験(b))と共存するシリコン中のアルミニウム濃度の経時変化を,

それぞれFig,　3-4　くa)および(b)に示す,図中□は実験前に調整したアルミニウム

濃度であり,●は反応後の濃度を示す,(a)および(b)図のどちらの場合において

も本実験で設定した反応時間では平衡濃度に到達していない.そこで図に示す

ように,初期組成を平衡組成に対し高アルミニウム濃度あるいは低アルミニウ

ム濃度に設定して実験を行い,反応後の融体組成を次の実験の初期組成として

再度実験を行うという操作を繰り返し,平衡組成を挟み込みにより決定した.

1723　K　の実験においても平衡組成は同様にして決定した｡

　なお,本実験が平衡到達に長時間を要する理由について以下のように考察し

た.

　まずFig.　3-4　(a)について,平衡組成より高アルミニウム濃度の融体の場合は,

以下のように過剰なアルミニウムがmulliteと反応し,融体/mullite界面に固相

のA1203が生成する.

　　　　　A1+3/8　A16Si2013　-3/4　Si　+13/8　AI203(at　Si　/　mu111te)↓　　　(3-14)

これに対して,低アルミニウム濃度の融体の場合は,不足しているアルミニウ

ムを補うため,以下の反応が生じ,融体/AI203界面に固相のmulliteが生成す

る｡

　　　　　3/4　Si　+13/8　A1203　→AI+3/8　A16Si2013(at　Si　/　A1203)↓　　　(3-15)

以上のように本実験の反応系は,初斯融体組成がどのような場合でも反応の進

行と同時に反応界面積が減少する系であり,反応の進行が妨げられたものと考

えられる.
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　(b)図についても同様に高アルミニウム組成の場合は,式(3-16)で表すmullite

の生成により融体/SiO2界面が,低アルミニウム組成の場合は,式(3-17)で表

すSiO｡の生成により融体/mullite界面が小さくなったものと考えられる｡

　　　　　AI+13/12　Si02　-　3/4　Si　+1/6　A16Si2013(at　Si　/　Si02)↓　　　　(3-16)

　　　　　3/4　Si　+1/6　A16S12013　→AI+13/12　Si02(at　Si　/　mullite)↓　　　(3-17)

　また,平衡実験(a)ならびに(b)の実験後の各固相をX線回折により同定した

ところ,それぞれ平衡相がA1203とmulliteおよびSI02とmulliteであり,t･　p.　A(A'),

t･　p.　B(B')の平衡が成り立っていることを確認した,

　上述したように,挟み込みにより決定した各温度における溶融シリコンの平

衡組成,ならびに式(3-10)あるいは式(3-13)から決定した各融体組成におけるア

ルミニウムの活量係数をTable　3-1(a〉,(b)に示す,なお,(a),(b)はそれぞれt,　p･

A(A'),B(B')の平衡実験により得られた結果である.

3.4.2　SiO2溶解度

a　平衡到達の確認

　一例として,1773KにおいてSi02紺渦中で保持されているシリコン(Fig.　3-

1(b)のpoint　C'に相当)中の酸素濃度の経時変化をFi9.　3-5　に示す.試料中の酸

素濃度は反応時間14.4ks(4h)以上で一定値となっており,すでに平衡に達し

ていると判断した.したがって,溶解度測定の保持時間は14.4ks以上とした｡

(b)Si02溶解度

　1723　Kおよび1773　KにおけるSI02溶解度測定により得られた平衡酸素濃度

　(Si02溶解度)をTable　3-1　(c)に示し,実験誤差を考慮してSi02溶解度の温度

依存式を以下のように決定した｡

　　　　　log[Co/nlass%]=-10500(士400)ザ/K)‾1+3.66(士O.05)

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(1723~1773K)(3-18)
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Table　3'I　　Composition　of　molten　silicon　and　activity　coemcient　of

　　　　　　aluminum　referred　to　pure　liquid,　equilibrated　with　(a)
　　　　　　A16Si2013㈲-A120万),(b)A16Si2013び)-SiO冷),and(c)
　　　　　　Si02㈲at　1723　K　and　1773K.

1723　K 1773　K

　Content　oH,

/massppm
　Activity

oefficient,

　　以｣

　Content　o紅

/massppm
　Actlvlty

oefficient,

　　玖1Aluminum Oxygen Aluminum Oxygen

(a)

2650

2490

41.6

4.4

O｡333

0.354

3490

3580

580

54.4

4.4

61.5

0.350

0.340

0.341

(b)

1660

1560

500

41､フ

8.4

35.7

O｡243

0.259

.270

1630

610

65.7

5.9

O｡314

.317

(e)

0

0

0

39.3

38.2

7.6

一 0

0

0

0

52.6

9.4

49.6

8.1

一
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　本結果をこれまでの報告値回ダ121と比較してF昨3-6に示す｡このSiO｡溶解

度測定の精度は酸素分析の正確さが大きな囚子となるが,本結果はシリコン中

の酸素分析条件について詳細に検討しているNarushima　d　α/｡1341の報告値とよい

一致を示している｡さらに本結果をシリコンの融点へ外挿すると,融点におけ

る他の報告値と近い値となる.　したがって,本研究により得られたSi02溶解度

の温度依存式(3-18)が妥当であると考えられる.

e　酸素溶解反応の標準自由エネルギー変化

　溶解度測定の結果から,溶融シリコン中への酸素溶解反応の標準自由エネル

ギー変化を以下のように求めた.

　Si02のシリコン融体への溶解反応およびその平衡定数は,それぞれ以下の式

(3-19),(3-20)で表される.

　　　　　1/2　SiO右)=1/2　Si(0+0師α∫∫%,μ決ぶ~な)　　　　　　(3-19)

瓦
(3-19)

-

岐2

心

/zo ん CO
-

　α

/mass%]
1/2

SI02

(3-20)

ここで,/･oおよび几はそれぞれ酸素のmass%表示Henry基準の活量および活量

係数である,本実験(Si02溶解度測定)は純粋な固体Si02との平衡実験である

ので･%o,゜1･さらに融体中酸素は希薄であることから･He11｢yの法則にした

がうと見なし,几≒1.とすることができる.　したがって,式(3-20)は,

瓦(3-19)≒[Co　/　mass%] (3-21)

と整理でき,式(3-18)をこの式(3-21)に代人することにより,反応式(3-19)の標

準自由エネルギー変化は,

AGよ19)/J=201000(士8000)一70.1(士O.9)･(r/K)

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(1723~1773　K)　　(3-22)

と算出される｡
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　この式(3-22)とSi02の標準生成白由エネルギー(式(3-フ))から,溶融シリコ

ン中への酸素溶解反応,

　　　　1/2　02(刄)=0(匹zg%,私函S油7靖)　　　　　　　　　　(3-23)

の標準自由エネルギー変化を次式のように決定した｡

AGよ23)/J=-272000(±8000)+28.8(±O.9)･(r/K)

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(1723~1773K)(3-24)

3.4.3　AI-○間の相互作用係数

　Table　3-1　に示した平衡実験(a)~(c)の結果から,溶融シリコン中のアルミニウ

ムと酸素の相互作用を以下のように評価した｡

　本研究の3つの平衡実験では,3.4.2項の(c)において検討した反応式(3-19)の

平衡関係が成り立っている･この反応の平衡定数,尽3J)中の几に,Wagnerl3131

により尊出された各溶質間の相互作用助係数,eハ　と溶質のrnass%濃度の関係

式(1次のみ)を適用すると,式(3-20)は次式のように整理できる.

　　　　　iog[とo/nlass%]‾1/21og%o2s一心1[(ごAI/lnass%]+log瓦(3-19)(3-25)

ただし融体中の酸素は希薄であるため,酸素の自己相互作用は無視した｡この

式(3-25)は融体中のアルミニウム濃度に対して左辺の値をプロットすると,勾

配が一暗の直線関係が得られることを示している.なお左辺中の%.jこ関して

は･t･　p.　B(B')の平衡の場合%o,=1であり･t･　p.　A(A')の平衡の場合は･以下の

反応式(3-26)の標準白由エネルギー変化f311より算出して用いた(1723　Kおよび

1773　K　において,それぞれ%o､=O.486,　0.448).

　　　　　3AしO万)+2　Si02㈲=A16Si2013(s)　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(3-26)
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AG昌6)/J=83547-60･470(r/K) (1700~1996　K)(3-27)

　Table　3-1に示した1723　Kおよび1773Kにおける実験結果を,式(3-25)の関

係にしたがい,それぞれプロットしてFi9.3-7(a),(b)に示す.図中白抜きの点

はA1203飽和条件での平衡実験(a)の結果であり,黒塗りの点はSI02飽和条件で

の平衡実験(b)ならびに(c)の結果である.　この図から各温度におけるプロットは

ほぽ直線関係を示しており,実験誤差を考慮した最小二乗法により直線回帰し

て得られた勾配から,ぐを玖下のように決定した.

　　　　　吋=-O,63(士O.08)(O≪CAI　/　mass%<O.26)　　　(1723K)　　　(3-28)

暗=-O.57(士O,01)(O≪CAI　/nlass%≪O.36)　　(1773　K)　(3-29)

1723　Kの結果は1773　Kと比較していくぶん大きな誤差を含んでいるものの,

高温になるほどその絶対値は若干小さくなる傾向が見られる｡

　Narushima　d　�戸41は,Si4(x=Sb,　B,　P,　As)融体とW体Si02間の平衡を

測定し,1773Kにおける溶融シリコン中のx-O間の1次の相互作用助係数,べ

を,ぐ=-0.0206,暗=-O｡0313,べ=-O｡126,eが=-0.108と決定している,本研究

により得られた暗は,これらの値に比べて負に大きな値であり,アルミニウム

がこれらの成分xよりも酸素との親和力が大きいことを支持する結果となった.

また井上と水渡は,1773　Kにおいてmullite固体竜解質を用いたシリコン中の

アルミニウムおよび酸素の活量測定を行って,暗=-o.69であると報告してお

り9爪式(3-29)に示した本結果はこれに比較的近い値となった.

3.4.4　アルミニウムの活量係数と自己相互作用係数

　シリコンからのアルミニウム除去を熱力学的に検討するためには,アルミニ

ウムの希薄組成における熱力学的挙動を知る必要がある,そこで,Table　3-1　(a),
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(b)のように求めたSI-AI-0　3　成分系のアルミニウムの活量係数,yAパこ対し

Wagnerげ131の展開式を尊人して,以下の式(3-30)のように整理レ無限希薄にお

ける活量係数と自己相互作用母係数を求めた｡

　　　　　lnyAI　一心X｡=昭λ≒+1n仙　　　　　　　　　　　　　　　　　　(3-30)

ここでぐは各溶質間の1次の相互作用母係数,辿はアルミニウムの無限希薄

におけるRaoult基準の活量係数を示している｡ただし3.4.3項と同様に,融体

中の酸素の自己相互作用および高次(2次以上)の相互作用は無視した｡この

式(3-30)は,本実験結果から算出できる左辺の値をモル分率‥¥AIに対してプロ

ツトすると,勾配が贈,切片がlnyズ,の直線関係が得られることを示している,

ここで心の値は,3.4.3項により得られた吋Iの値(式(3-28),(3-29))を変換し

て用いた(後述するTable　3-2参照).

　1723　K,　1773Kにおける実験結果を式(3-30)の関係にしたがいプロットして,

それぞれFi9,　3-8　(a),(b)に示す.図中白抜きの点はt･　p.　A(A'),黒塗りの点はt.

p.B(B')での平衡実験の結果である.プロット点を実験誤差を考慮して直線で結

び,得られた勾配と切片から,溶融シリコン中のアルミニウムの希薄組成にお

ける熱力学データを以下のように決定した.

心=26o(±1o),ln‰=-1.8(士o.1)(o<石1<o.0o28)

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(1723　K)(3-31)

昭=41(±1),lnyλ=-1.21(±O.01)(O<心≪O.0037)

　　　　　　　　　　　　　　　　　(1773　K)(3-32)

　次に本研究により得られた結果と他の報告値を比較するために,1773Kにお

ける活量係数をSI-A12旅分系融体組成に対してプロットしFi9.3-9に示す.た

だし,本結果については,実測値(●)および上述の式(3-32)を用いて計算し

た結果(実線)であり,実験温度が異なる報告値については,正則溶体を仮定
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して温度外挿を行った,本研究により得られたy訃ま,井上と水渡{3,151以外の報

告値とおおむね一致している｡とりわけ,Miki　d　此印叫こより1773Kでアルミ

ニウムが希薄な組成において測定された活量係数に近い値が得られた｡さらに,

得られた実線に沿って滑らかに高アルミニウム濃度組成に向かって以1を外挿す

ると,ChatiHon　d�戸爪Loseva　cz　此印81,Gizenko6り/戸9]により得られた結果

とよい一致を示す｡

　これまでの結果から,1723　K,　1773KにおけるSi｡AI-O系融体(シリコン基)

中のアルミニウムのRaoult基準の活量係数の組成依存式をまとめて,それぞれ

以下の式(3-33),(3-34)に示す,

　　　　　lnyA｣=-1.8(±O.1)+260(±10)･XAI　-140　(士20)･X｡

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(1723　K)(3-33)

1n　y　AI　=-1.21(士O,01)+41(±1)･XAI　-126(士2)･X｡

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(1773K)(3-34)
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3.5　Si-AI-○系の相平衡関係

　本研究のまとめとして,得られたSi-A〕l｡O系の熱力学データをTable　3-2　に

示レ　このデータに基づき計算した1723　Kおよび1773Kにおける本系の相平

衡関係を,stability　diagram　として,実験点とともにFi9.3-10に示す.なお,

計算により1723･Kおよび1773Kにおけるt,　p,　A(A')の融体組成として,それぞ

れSi-2600　mass　ppm　AI-37　mass　ppm　O,　Si-3500　mass　ppm　AI-59　mass　ppm　O　を,t,

p.B(B')の融体組成として,それぞれSi-1500　mass　ppm　AI-47mass　ppm　O,　Si-1500

massppm　AI-70　mass　ppm　O　を得た･

　前章のSi-B-N系と同様に,本系のpotential　diagam　(Fjg.　3-1　(b))と比較する

と,図中の各相間の境界線は大き《湾曲しており,溶質間の相互作用は大きく,

これを無視することはできないことは明白である｡
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Table　3-2 Thermodynamic　properties　of　the　Si-AI-O　system　obtained

by　the　present　work　at　1723　K　and　1773K.

＼ Aluminum Oxygcn

AI

Activity　coefficicnt　at　infinite

ilution　referred　to　pure　liquid,

　｡　-L8(±0,1)1723K

lyAI　°卜L21(土0.01)1773　K

lnteraction　parameter　in　molar

　fraction　and　mass%,

｡　-1400　20)　1723K

リブ26(士2)　1773　K
｡　-1･10　0.1)　1723　K

スー0.96(±0.02)1773　K

Self-interaction　parameter　in

　　Molar　fraction,

　AI　諏)(±10)1723K

づ41(士1)　1773K

O

lntcraction　paramcter　in　molar

　fraction　and　mass%,

　AI　-　140　(･20)　1723　K

〕-126(士2)　1773K
　　-0.63(±O.08)1723　K

〕-o｡57(±o,o1)1773K

Standard　free　energy　change　of　the

issolution　of　ojnto　molten　Si:

/2　02(g)=0(加αg%,私心S7),

G°/J=-272000(±8000)

　　　　+28.8(±O｡9)･(7/K)
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3.6　結　言

　1723　K　および1773KにおけるSi-AI-O系の化学平衡法を用いた研究を行い,

以下の知見を得た｡

　①　溶融シリコン中への酸素の溶解反応の標準自由エネルギー変化として次

　　式を得た｡

　　　　　1/2　02(g)=0師心,y%,私訥刄n7/z):

　　　　　　　AG°/J=-272000(士8000)+28.8(±O.9)･(r/K)(1723~1773K)

②　溶融シリコン中のA1-O間の相互作用助係数として以下の値を得た.

暗=-O.63(士O.08)(O<CAI　/　mass%<O.26)　　　(1723K)

暗 =-O.57(±O.01)(O≪ら/mass%<O.36)　　(1773K)

③　シリコン中のアルミニウムの効率的な除去法を開発するために有用な情

　報となる,溶融シリコン中における不純物アルミニウムの無限希薄におけ

　るRaoult基準の活量係数および自己相互作用母係数として次式を得た｡

ln八|=-1.8(±O.1)(1723　K),ln仙=-L21(士O,01)(1773　K)

贈=260(±10)(O≪石I<O,0028) (1723K)

　　　贈=41(士1)(O<石1<O.0037)　　　　　　(1773K)

④　Si-AI-O系のstability　diagram　を作成して相平衡関係を明らかにした.
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蕭4章

　　　　　　Si-Ca-○系の熱力学

4.1緒言

　カルシウムは,シリコン太陽電池中での励起牛ャリアの移動度を小さくして

変換効率を低下させるため,良質の太陽電池を製造するには十分に除去してお

かなくてはならない不純物の一つである.このカルシウムの除去法の開発にあ

たり,必要不可欠なカルシウムの希薄組成での熱力学データの報告例は,著者

の知る限り2件のみであり(後述するFig.　4-17参照),決して十分であるとは

いえない｡また,前章3.1節でも述べたように,シリコンの精製工程を考えた

場合､溶湯中に酸素が混人している可能性は極めて高い.カルシウムはこの酸

素との親和力が非常に大きいと考えられることから,カルシウムの除去挙動を

検討する上で酸素の影響を検討しておくことも重要である｡

　本章では,17フ3Kにおいて,Si｡Ca-O系の熱力学データを測定するために,

CaO-Si02系スラグ/溶融シリコン間の平衡を測定した.　ところで,本法を用い

た場合の解析にはCaOの標準生成自由エネルギーが必要である｡このデータは

高温物理化学の分野においても重要であるためこれまでに数多《報告されてい

るものの,報告値に大きな差異が認められ(後述するFig.　4-1　1　ならびにTable　4-3

参照),いまだ確固たる推奨データが得られていないのが現状である.

　したがって,まず4.2節において,CaS飽和CaO-Si02-CaSスラグ/溶銅間の

平衡実験を行って,本系スラグの成分活量およびCaOの標準生成自由エネルギ

ーを決定し,次に4.3節において,CaOの生成反応を利用したCaO-Si02系スラ

グ/溶融シリコン間平衡実験を行い,この結果および4.2節で得られた知見を

組み合わせて,Si｡Ca｡O系の熱力学データを決定した｡最後に4.4節において,
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本章のまとめとして,これらの熱力学データを用いてCaO/溶融シリコン間の

平衡関係を明らかにした｡
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4.2　CaS飽和CaO･SiO2-CaSスラグ/溶銅間平衡実験

4.2.1　実験原理

　本節では,まず,CaS飽和CaO-Si02-CaSスラグ中の各成分の活量を算出し,

次にCaOの標準生成自由エネルギーを決定する,以下に本系スラグ中のSi02

およびCaOの活量の算出方法を述べる.

　本系スラグ/溶銅間の反応およびその平衡定数は,それぞれ以下の2式で表

される.

2　CaO(s)+SI(/)+S2(g)=2　CaS(s)+Si02(s)

　ayo2　゛aJ3s　　_　　　　αsio2
　　　　　　　　　　-

αjao　゛asにμs2　　a　jao　゛　a　si　'　77s,

(4-1)

(4-2)
瓦(4-1)゜

ここで,α,は成分fのRaoult基準の活量であり,本系スラグはCaS飽和組成で

あることから･“c,s°1である･また･へは式(2`4)と同様に定義した規格化硫

黄分圧である｡

　ところで,本研究で用いたスラゲ系におけるGibbs-Duhemの関係式は次式で

表される｡

XGojlnacao+xsioメlnasio2+xcasjlnαcas

　　　　　　　　　　　　°xcaoj　lnacao　十xsioメ1njzsio2　゛　0(4-3)

ただし,本系スラグはCaS.飽和組成でありα､s=1で一定であるから,左辺第

3項はゼロである｡

　一方,式(4-2)を温度一定の条件で微分することにより次式が得られる.

dln(%o2　/べLo)゜jln(asド凡√)

式(4-3)と式(4-4)を組み合わせる `φ゛

乙 とにより,次の積分関係式が得られる｡
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lnasio　≒Es゛二11十2(xsio/xoo)jln(asドps｡) (4-5)

　この式によれば,本系スラゲと平衡する溶銅中のシリコンおよび硫黄濃度を

測定しこれらの成分の活量を算出して･Si02の液相線組成(%oド1)での実

験結果を開始点として･1/(1　゛　2　゛xsioパλ≒o)と1n(αsi了‰)の関係を積分するこ

とにより,CaS飽和の任意の組成におけるSiOっの活量を計算することが可能で

ある｡またCaOの活量についても同様の原理により算出することができる｡

　以上のように算出した本系スラグ中のSi02およびCaOの活量と平衡銅組成

から得られた“siとps,を式(4‘2)に代入することにより･反応式(4“1)の平衡定数

および標準自由エネルギー変化･Aら-I)を決定することができる.

　本研究で,本系スラグと平衡させる溶融金属(Reference　Metal)として銅を

選択したのは,この熱力学的解析に必要となる硫黄の熱力学データが豊富に存

在する凹からである｡しかしながら,硫黄とともに必要な溶銅中のシリコンの

活量係数については,本実験温度である1773　K　とは異なる温度において報告

されているものの,報告値が犬きく異なっており,温度依存性から1773Kで

の活量係数を見積もることは困難である(後述するFig.　4-2　参照).

　そこでまず,本節4.2.2項で予備実験として酸素分圧を制御して固体Si02/

溶銅間の平衡を測定して,解析に必要な1773　K　における溶銅中のシリコンの

活量係数を求めた.

　次に,4.2.3項以降で本平衡実験を行い,実験結果を上述したようにGibbs｡

Duhemの関係を用いて解析した｡

　最後に,本平衡実験により決定したAら-1)の値と以下のCaSおよびSI01の頓

準生成自由エネルギー【421を組み合わせることにより,CaOの標準生成白由エネ

ルギーを算出した｡

　　　　　C松)+1/2　S2(g)=Ca沁)　　　　　　　　　　　　(4-6)
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A6ふ-6)/J=-699550+191.02(7'/K)

Si(/)+02(g)=Si02び)

/J=-946340+197.74(r/K)AG‰)

(1765~2000　K)

(1700~1996　K)

(4-フ)

(4-8)

(4-9)

4.2.2　溶銅中シリコンの活量測定

(a)実執方法

　本測定の概賂図をFi9.　4-1に示す.高純度銅(>99.99　mass%)をSiOっ堆塙に

人れ･1773Kにおいて酸素分圧をpoド2)dO‾12に制御するためCO゛1%C02混

合ガスを浴内A`吹き込み･21.6　ks　(6h)以上保持して平衡させた.なお･芦o,

は式(2-4)と同様に定義した規格化酸素分圧である.平衡後,堆渦を速やかに炉

外へ取り出し,ヘリウムガスを噴射して急冷した｡急冷銅試料中のシリコン濃

度をICP発光分光分析法により定量した.

皿凍款籤際

　反応式(4-8)のSi02の生成反応の平衡定数は,

瓦(4-8) -

αSI02
-

αsi　゛βo2

四　　　　　　1

‾(ysドxsi)?o2
(4-10)

で表される｡ここでか吊は,それぞれ成分iのRaoult基準の活量係数および

モル分率である｡本実験では平衡させるSi02は純粋な固体(紺渦)であること

から･%o,dである･本実験により得られたSi02と平衡する溶銅中のシリコ

ン濃度と/7o,s2)d042を式(4'10)に代入することにより･溶銅中のシリコンの

活量係数として以下の値を得た｡

　　　　　log　ysi(/)=-L45(±O.03)(xsi=3j8×10‾5)　　　(1フフ3K)　　(4-11)
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Fi9.　4-1

CO-1%C02　gas　mixture

　　　　　　　↓

Alumina　tube

Smca　crucible

Copper　melt

Schematic　illustration　for　equilibrium　experiment　between

solid　SI02　and　molten　copper　under　controlled　oxygen　partial

pressure　by　CO-1　%C02　gas　mixture.
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ここで,平衡する溶銅中のシリコンは十分希薄であることから,式(4-11)に示

したysi(,)は無限希薄における活量係数･パi(oとして取り扱うことができると考

えられる｡

　本研究結果を他の報告値t4ル1451と比較するために,溶銅中のシリコンの希薄

組成における活量係数･ysi(/)を温度に対してプロットしてFi9.　4s2　に示す.図中

の括弧内の数宇はCu｡Si融体中のシリコンのモル分率である｡各報告値の融体

組成は異なっているもののいずれも十分希薄であると考えられるので,本結果

と同様にHenryの法則が成り立つと仮定して比較した,最も小さいHendry　and

Bel1の報告値144jは瓦j→Oに外挿して求められており,外挿に起因する誤差が

大きいおそれがある｡それに対して,Bowels　er　α/｡【43]とCastanet{4.51は,各々の組

成において活量係数を直接測定している.本結果はこれら2つの報告値【4j}【4j】と

オーダーがほぼ同じである.とりわけ,本結果の実験温度と最も近い温度で測

定しているBowelsむり/.の報告値[4j】とおおむね一致している.

4.2.3　本系スラグ/溶銅間平衡実験

a　CaS堆場の作製

　CaS粉末(99　mass%,-325　mesh)をバイプレータを用いて円形堆渦型のラバ

ーダイスに充填し,油圧式静水圧ラバープレス(CIP)を用いて成形圧O｡35　GPa

で30　s　加圧成形した.CaSの酸化防止のため,これをAr-10%H2ガス気流中に

て1773　K,　86.4ks(24h)の条件で焼結した｡

b本系スラグの予備溶製

　所定量のSIO,およびCaC03粉末(いずれも試薬特級)を混合し,白金堆渦に

人れ,大気中にて1073Kまで昇温し,COっガスの発生による吹きこぽれを防ぐ

ためにこの温度にて5.4ks(1.5h)保持した.その後1823　K　まで昇温しスラグ

を溶解して,均一化を図るため3.6ks(lh)保持し,水冷銅モールド中に流し

込んで凝固させた｡このスラグを粉砕し,これにCaS粉末を所定量加えて実験
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に供した.なお,最初からCaS粉末を添加しないのはCaCO3から発生するC02

ガスによりCaSが酸化する恐れがあるためである.

e　Cu-Si-S母合金の溶製

　実験開始時の溶銅の組成制御を容易にするため,Cu-Si-S合金を溶製した.

所定量の高純度銅(>99,99　mass%)と高純度シリコン(>99.999　mass%)をSi02

紺渦に人れ,アルゴン気流中で1473Kまで昇温し,銅箔(99.9　mass%)に包ん

だ所定量のCu､S粉末を浴内に投入した.融体の均一化を図るため浴を攬絆した

後,不透明石英管を用いて合金融体を吸引採取し水中急冷した｡

但ビ9演蔵

　本平衡実験の概賂回をFi9.　4-3　(a),(b)に示す.本実験では,平衡させるスラ

グの組成に応じて使用する反応容器の材質を変えた.CaSのみ飽和の場合は(a)

図に示すように先述した自作のCaS堆塙を,CaSおよびSi02飽和組成の場合は

(b)図に示すようにSI02堆渦を用いた.適当な組成となるように秤量したCu-Si-

S合金と高純度銅,さらに調製したCaO-SI02-CaS系スラグ,ならびにCaS飽

和の条件を満たすため予め焼結したCaSペレットを堆渦に人れ,1773K,AI.10%

H2ガス気流中で18　ks　(5h)保持した.急冷後,銅中のシリコン,カルシウム

濃度をICP発光分光分析法にて,銅中の硫黄濃度を酸素気流中燃焼一赤外線吸

収法にて定量した｡

4.2.4　結果および考察

a　　　　　到達の礦認

　本実験において反応式(4-1)の平衡が成り立っていることを以下のように確認

した.

　式(4-2)で表される反応式(4-1)の平衡定数･瓦T(4-1)は温度のみに依存することか

ら,もし本実験系が平衡に達しているならば,同一組成のスラグを用いた実験

後の%゛ps｡の値は一定値となるはずである･
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F19.　4-3

｡
目
UAr-10胞H2gaU!lixture

(a)

｡
目
UAr'10%H2　gas　mixture

Ilicacrucible

-CaS　pellet-

CaO-Si02･CaS　slag

saturated　with　CaS

-Copper　melt-

÷CaS　crucible

(b)

Schematic　illustration　for　equilibrium　experiments(a)
between　molten　copper　and　the　CaO-Si02-CaS　slag　saturated

with　CaS,　and(b)between　molten　copPer　and　the　CaO-Si02-
CaS　slag　saturated　with　SI02　and　CaS.
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　そこで,本実験では合金の初期組成を種々に変えて反応させ,反応前後の銅

組成の関係を調査した.なお･へおよび“siは･それぞれ以下の式(4-12)･(4‘13)

を用いて溶銅中の硫黄ならびにシリコン濃度から算出した｡

八プsyぐxs,　1nys剖n八十べxs十べixsj

らi　5　ysi゛凡i･　lnysi　°　lnysi(cu,sisyo十どlixs

(4-12)

(4-13)

ここで,パ,ぐはそれぞれ硫黄の無限希薄における活量係数t4‘2lf4　61　,　各溶質間

の1次の相互作用母係膨肖471であり,Table　4-1　にまとめて示す.ただし,式(4-13)

のシリコンの活量係数,玲iに関して,Cu-Si2成分系についてはHenry則が成り

立つと仮定し･4.2.2項において決定したy;i(/)の値をysi(､.si､yoとして用いた.

　実験前後の銅合金組成の関係の‾例をhl(“si　?sレ)と1ll　“siの関係としてFi9･

4'4に示す.実験後の銅組成から算出した“si7sjま同‾組成のスラグに対して

一定値を示している｡したがって,本実験において設定した反応時間(18　ks)

で十分に式(4-1)の反応の平衡が達成されていることが分かる.

(b)本系スラグ中のSi02およぴCaOの活量

　本平衡実験により得られた平衡シリコン,硫黄濃度および式(4-12),(4-13)か

ら算出したこれらの成分の活量をまとめてTable　4-2　に示す｡また,これらの

実験結果を用いて,本系スラグ中のSI02の活量を算出する積分(式(4-5))の実

行に必要な関係をFi9.4-5に示す.

　ところで,1773KにおけるCaO-Si02系融体のCaS溶解度は最高でも石｡s=O,1

程度でそれほど大きくない4刺ことから,本3成分系スラグはCaO-Si02擬2成

分系スラグと近似しても差し支えがないと考えられる,そこで,Fig,　4-5　中には

CaO-Si02　2　成分系状態図[491(後述するFig,　4-7　参照)から求めた相境界を点線

で示し,積分の実行には実験点と,この相境界線の両方を用いた｡図中白抜き

の点は,積分開始点(asio｡=|)の組成のスラグを用いた実験結果である.　こ
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Table　4-1 Thermodynamic　proPerties　of　silicon　and　sulfur　in　molten

copper　used　for　the　Gibbs-Duhem　integration　technique.

Thcrmodynamic　properlies Temperature　range　/　K Ref｡

　Activity

oefficient

1ogy;i　s　logysi(cu-sis出゜‾1゛45|フフ3
Present

ork

1ogパ=-6357(r/K)‾1+3,12 1373~1773
【4.2]

[4.6]

lnteraction

arameter

　べi=£t=6.9

峠=べ=5,7)

　　　　1473

extrapolation　to　1773　K)
【4刈

ぐ=-18 1773 14,71
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Table　4-2　　Composition　of　molten　copper　and　activities　of　dissolved

　　　　　　　　silicon　and　sulfur,　equilibrated　with　the　CaO‘SI02-CaS　slag

　　　　　　　　saturated　with　CaS　at　lフフ3K｡

　Slag　composition,

sio2　/(xc･o十xsio√)

Content　of　Hn　Cu,

　C,　/　mass% Activity　of　Si,

　貼/10‾4

　　Partia1

ressurc　of　S2,

八万10‾5Silicon Sulfur

0.638(SI02　satd.)

0.638(SI02　satd･)

.638(Si02　satd･)

O｡614

0.543(CaSi03　satd.)

,523(CaSi03　satd.)

0.493(CaSi03　satd.)

,463(CaSi03　satd,)

O｡433

.384(Ca2Si04　satd.)

0.384(Ca2Si04　satd･)

O｡487

0369

.400

0.498

0.112

.0575

0.0766

0.0599

.0253

0.0181

0.00562

O｡858

0.973

0.781

.769

0.596

0.664

0.776

.324

0.386

.152

.172

4.21

.23

3.43

4.26

0.946

.490

0.660

.492

.209

0.146

0.0455

2.04

.35

.75

.75

1.09

｡27

.61

.386

.520

0.0960

0.121
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の図から分かるように,2つの酸化物相が共存する組成領域では,相律により

ln(αsi了‰)は→定値をとる.

　CaOの活量についても,Si02の場合と同様に式(4-3),(4-4)から,

lnαc｡o　-lnaJ｡o°一工
aCao

l

GO XGO

九
/xsio2 十2

jln(asi　'jμs2) (4-14)

なる積分関係式が得られ,任意のスラグ組成におけるac,｡を計算することが可

能である.この式の右辺の積分を実行するために必要な関係をFi9,　4-6　に示す.

　なお,この積分の開始点,好｡｡の値としては,

　　　　　2　C,aO㈲+Si02㈲=Ca2SI04(s-a)　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(4-15)

の平衡関係から,以下のように算出したa-CaっSi04飽和組成でのCaOの活量を

用いた｡

　この反応の標準自由エネルギー変化【4jojおよび平衡定数はそれぞれ,

AGよ15)/J=-110000-17.3(r/K)

　　　　　　　　　aca　sio　　　　　　　　　1

瓦(4‾15)゜ぢyブダT2じご゛Gyao　y　'αsio2

(1710~1800　K)(4-16)･

(4-17)

で表される.式(4-17)に関して,スラグがa-Ca2SI04飽和組成であることから,

“cφioド1とすることができる.先に求めたこの組成領域における%o,の値を

この式(4-17)に代人することにより,積分開始点を岫｡=o.o27と決定した.

　先述したように,本研究で用いた3成分系スラグはCaO-Si02擬2成分系スラ

グと近似しても差し支えがないと考えられるので,本研究により得られた純粋

な固体を標準状態としたCaOとSiOっの活量をCaO｡Si0　2成分系状態図四と並

べてFi9.　4-7　に示す,また,得られた活量を比較するため,他の報告愉4爽4川と

ともにFi9,　4-8　に示す.
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　Sharma　and　Richardson匹ぱCaO｡SiO｡融体とCO｡CO｡.SO｡ガスを平衡させるこ

とによ圧Carler　and　MacfarlanJ4川はCaO-Si02融体へのCaSの溶解度を測定す

ることにより,それぞれCaOの活量を決定し,これらの結果とGibbs｡Duhem

の関係を用いてSiO｡の活量を算出している｡本結果はこれらの報告値とよく一

致している｡しかしながら,従来の報告値は,CaO｡SiO｡系状態回の相律の関係

を考慮に人れていない｡これに対して,本結果では固液共存領城のスラグでは

各成分の活量は一定値で得られており,本研究で用いた活量の決定法は状態図

および相律を考慮した方法である｡

(e)CaSI03の生成反応の標準自由エネルギー

　Fig.　4-フに示したCaOとSi02の活量から,以下の式(4-18)で表されるCaO-SI02

系中間化合物であるCaSI03の生成反応の標準白由エネルギーを求めた｡

CaOび)+Si02ぴ)=CaSi03ぴ)

の反応の平衡定数は以下のよう|

瓦(4-18)゜

α

αCaSj03

Cao
゛α

Si02 a　Cao

こ表される.

1

αSi02

(4-18)

(4-19)

`ヂ゛

t-

(b)にて決定した固体のC3Si03が液相と共存するスラグ組成領域(らsio/=i)

におけるCaOとSi01の活量を式(4-19)に代入して瓦(-)を計算し,この値から

反応式(4-18)の標準生成自由エネルギーを以下のように得た.

AGムー18)/kJ゛morl=-Rnn瓦o-18)=-83(士3)　(1773K)　(4-20)

この標準生成白由エネルギーを他の報告樹4祁411H4刈と比較してFi9,　4-9に示す,

図中□と◇はCaOとSi02の活量の報告値から同様に計算した結果である｡本

結果はどの報告値ともよく一致している｡また,Carter　and　Macfarlane　の結果【4刈

　(□)に比べて誤差の小さい結果が得られている｡
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d　CaOの標準生成自由エネルギー

　T“ble　4゛2に示した各実験ごとに得られた“siとへの値･および(b)にて決定し

たらoとαsio,の値を式(4-2)に代人することにより反応式(4-1)の標準白由エネル

ギー変化,Aら-1汗算出した･各実験ごとに得られたAG晶)の値を･実験に用

いたスラグの組成･孔ioフ(xclo　゛　xsio川こ対してプロットしてFi9･　4゛10　に示札

Aら-1)は実験に用いたスラグの組成に依らず一定値･

AGムー1)/kJ°一沢7lnjぐ(4-1)゜‾450(士20)(1773　K)(4-21)

を示している｡

　得られた式(4-21)とCaSおよびSi02の標準生成自由エネルギー(式(4-フ),(4-

9))から,CaOの標準生成自由エネルギーを,

Ca(g)+1/2　02(g)=CaO(s)

AGムー22)/kJ'mol‾I=-430(±10)

(4-22)

(1773K)(4-23)

と算出した.

　本実験により得られたCaOの標準生成自由エネルギー(式(4-23))を他の報

告値【4郊414H423】と比較してFi9.4-11に示す｡また,これら他の報告者の実験原

理および結果をTable　4-3にまとめて示す.近年の高温域におけるChrysanthou

and　Grieveso必2o],Sano{421】およびGourishakar　d　�.[4判の報告値は全て回中点線

で示した熱力学データ集14刊こ編集されている値に比べて20~30　kJ大きな値と

なっている.本実験結果についても同様の傾向が見られ,最近の報告値に近い

値が得られた｡
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Table　4-3 Compilation　of　researches　on　measurement　of　the　standard　free　energy　of　formation　of　CaO･

報告者(報告年) 測定法 AG句Dmor1 温度範囲/K Ref｡

Thermodynamic　Dala

　　　(198フ)
-635460+105.4(r/K)

790790+194,3(r/K)

298j5~1755

1755~2200 [4周

Swisher(1968)
　CaO(訥出g)+3C(s)=CaC2(s)+CO(g)平衡を利用,

O:　1atm　下でのCaO-AI01.j-Si02スラブの炭素溶解度測定
-401128.9 1983 [4j4]

Ray&Gregory

　(1970)
　CaO(j)+C恥)=Ca(g)+CO(g)平衡を利用,

体Ca0,炭素と平衡する気体の分圧を測定
-631000+95.7(r/K) 1429~1525 [4j5]

Edmunds&Taylor

　　　(1972)

CaO(1)+3C(1)=CaC2ぴ)+CO(g)平衡を利用,

体CaO,　CaC2,　炭素と平衡するCO分圧測定
-564000+108(r/K) 1693~1823 [4,161

Sata　ez　4/.　(1982)CaO(1)=Ca(g)+1/2　02(g)平衡を利用,CaOのLangmuir(自由)蒸発実験 -645000+111(7'/　K) 1773~2173 [4j7]

Min&Sano(1988)
CaJP2の標準生成自由エ､ネルギーを測定し,

a3P208との反応の自由エネルギーから算出
-597000+93,1(r/K) 1273~1573 [4j8]

Han　er　屁(1988) 溶鉄のカルシウム説酸平衡の測定 -365000 1873 [4j91

　Chrysanthou&

rieveson(1991)
CaO(函幽g)+3qメ)=CaC2ぴ)+CO(g)平衡を利用,

固体CaO,　CaC2,　炭素と平衡するCO分圧測定 -749730+195(7'/　K) 1853~1973 [4,201

Sano(1992) 　　　　ca(訥々m冶)+Co(g)=caO(s)+cび)平衡を利用,
要となるAg中のCaの活量係数をCaC2生成反応の平衡から測定

-658000+133(r/K) 1573~1823 匪川

Gourishankar　eり/.

　　　(1993)
CaO(1)=Ca(g)+1/2　02(g)平衡を利用,CaOのLangmuir(自由)蒸発実験 -744000+188(r/K) 1919~2072 [4.22]

Jacob&varghese

　　(1996)
単結晶CaF2ならびにSrF2電解質を用いた起電力測定 -640390+H3ご77(r/K)

-639320+111.19(r/K)
940~1260 　匯祠



4.3　CaOi-SiO2系スラグ/溶融シリコン間平衡実験

4.3.1　実験原理

　前節では,CaOの標準生成自由エネルギーの値ならびにCaS飽和CaO･-Si0,-

CaSスラグ中CaOおよびSi02の活量を決定し,これらの活量がCaO-SI02　2成･

分系スラゲ中の各成分の活量と近似できることを明らかにした.本節では,

CaO-Si0,系スラグ/溶融シリコン間の平衡を測定し,前節で得られたCaOの

標準生成自由エネルギーならびにCaO｡Si02擬2成分系スラグ中CaOの活量の

データを用いてSi-Ca-O系の熱力学データを決定した｡

　溶融シリコンヘのCaOの溶解反応(本系スラグ/溶融シリコン間反応)は,

以下の式(4-24)で表される.

　　　　　CaO(s)=Q1帥αg%,私沁S油le/z)+0(t田%,私/ノパ油�り　(4-24)

この反応の平衡定数は,

瓦(4-24)゜
ル訟 /mass%｣ゴ｡[c

　　-　　　　　　-
o　/mass%｣

(4-25)

で表される.ここで吼およびかまそれぞれ成分fのRaoult基準の活量およびnlass%

表示Henry基準の活量係数である.　この式(4-25)にWagner1424jにより導出された

各溶質間の1次,2次の相互作用助係数,仏ヴおよび溶毀のnlass%濃度を

用いた,nlass%表示Henfy基準の活量係数の関係式を適用すると次式のように

整理できる｡

log尽444)十1og　acao

=どJい[ぐo　/mass%]十暗3‘[cc｡/mass%]十心‘[co/mass%]2

　+ぐ゛[(フc｡/mass%]2+(ぐtc3十心'cう･[cea/mass%]'k:o　/mass%]

+log[Cc｡/mass%]'[Co/mass%]
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ただし,第2章,第3章でそれぞれ決定したB-N間,AI-O間の相互作用に比

べて溶融シリコン中のCa-O間の相互作用は非常に犬きいと考えられるので,

相互作用を2次まで考慮した.また｡Ca-O間の相互作用に比べ,カルシウムお

よび酸素の自己相互作用は極めて小さいと考えてこれらの項は無視した｡

　一方,各相互作用助係数の間には,成分fの原子量,航を用いて以下のよう

な関係がある.

e乙≒(訂c,/訂o)'ぺ3認≒

ぐ゜

叫

=｢

c｡/訂o)2‘稽≒

汗o≒(2肘c,/訂o)‘稽3

式(4-27)を式(4-26)に代人してさらに整理すると,

　　　　　log[(フ､/mass%Hco　/mass%]-logらo
t.｡｡

-T

(4-27)

‾べ?゛x‾心(G2+5'01゛[cc,/mass%]'[co　/mass%])十log瓦(4-24)

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(4-28)

となる｡なお,xは次式のように定義した溶融シリコンの組成に対応した変数

である｡

xs[cc｡/mass%]十2･505゛[(フo/mass%] (4-29)

式(4-28)から,酸素分圧を制御した雰囲気下でCaOと平衡する溶融シリコン中

のカルシウムおよび酸素濃度を定量することにより,カルシウムと酸素の相互

作用ならびに反応式(4-24)の平衡定数を得ることができる.

　なお本研究では,純粋な固体のCaOとの平衡ではな《,CaO｡SiOっ系スラグ

との平衡を利用した｡この理由を以下に示す｡

(1)固/液間反応よりも液/液間反応の方が速く進行し,短時間で平衡に到達

　　する.

(2)･7､｡<1であることから,純粋なCaOとの平衡では測定できないような力

　　ルシウムと酸素が希薄な組成領域での測定が可能となり,Si-Ca｡O系の熱
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　力学データをより正確に決定できる.

(3)前章のSi-AI-O系のpotential　diagram　(Fig.　3-1　(b)参照)から明らかなよう

　に規格化酸素分圧･po,を少なくとも10‾17以下に制御しなければならな

　い.溶融シリコンをCaO｡SiO｡系スラグと平衡させることにより､酸素分

　圧をSi　/　SiO｡平衡により制御することができる｡

4.3.2　実験方法

疸L蛋勣嫌

　本平衡実験の概賂図をFi9.　4-1　2　(a)に,実験に用いたスラグ組成の範囲をFi9,

4-12(b)に示す.なお,本実験においても前節と同様に平衡させるスラグの組

成に応じて,使用する反応容器の堆塙の材質を変えた,SI02が飽和していない

スラグを用いた場合はグラファイト紺禍を用い,Si02飽和組成の場合はSI02紺

渦を用いた.ただし,実験が長時間に及ぶとSiO｡紺渦が軟化する恐れがあるた

め,この場合はグラファイト堆渦を用いた｡これらの堆場に,前章と同様の方

法により所定の組成に調製したCaO-Si02系スラグと高純度シリコン(≫99.999

mass%)を人れ,1773　K,　アルゴンガス気流中で,所定時間反応させた｡その

後,ヘリウムガス噴射により急冷し,スラグおよびシリコンを化学分析に供し

た.シリコン中のカルシウムおよび酸素濃度をそれぞれICP発光分光分析法,

不活性ガス融解一赤外線吸収法により定量した｡なお,スラグ中各成分の濃度

の定量法については以下の(b)で詳述する.

　　スラグの分析

　粉砕したスラグを,およそ10倍量のK2C03を用いて,白金堆渦内でアル力

リ融解し可溶性塩とした｡これを硝酸にて溶出したところ,珪酸の重合体であ

る白色ゲル状沈殿物が生じた.この沈殿物を濾別し,濾液をICP発光分光分析

に供して,溶出したカルシウムおよびシリコン濃度を定量した.スラグ中Cao

は全て濾液中へカルシウムとして溶出したと考え,この溶出力ルシウム量から
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換算してCaO濃度を求めた｡沈殿については,濾紙ごと白金堆塙中で灰化･恒

量した,その後.紺渦内残留物(Si02)に硫酸(数滴)とフツ酸を加えて,

　　　　　SI02+4HF(卵ぐ)-SiF面)↑+2　H20　　　　　　　　　　　　　　　　(4-30)

の反応によりSIOっをS肌として揮散させ,さらにゆっくり加熱して硫酸白煙を

追い出して蒸発乾固した｡これを再び恒量レ濾紙ごと灰化･恒量した時との

差(減量)を沈殿したSIO｡量としたド2仇この沈殿量と濾液中の溶出シリコン

量から換算したSiO｡量を俳せてスラグ中の全SiOっ量とした.いずれの組成の

スラグに対しても,以上の方法により定量したスラグ中のCaO濃度とSiO｡濃

度の和はぼぽ100%を示しており,このスラグの分析法が妥当であることを確

認した｡

4.3.3　結果および考察

a　溶融シリコン中のカルシウムおよぴ酸　濃度の経時変化

　この実験の平衡が成り立っていることを確認するため,一例として,SI02飽

和組成のCaO-Si02スラグと共存させたシリコン中のカルシウムおよび酸素濃度

の経時変化を,それぞれFi9.　4-13　(a),(b)に示す,なお,図中白抜きの点はSI02

堆渦を用いた実験結果を,黒塗りの点はグラファイト堆渦を用いた実験結果を

示している.炭素堆渦を用いた場合はシリコン中に炭素が溶解するため,この

溶解炭素がカルシウムおよび酸素の熱力学的挙動に影響を及ぽす恐れがある｡

しかしながら,Yanaba　d　武によると,1823　Kにおける溶融シリコン中のCa-C

間相互作用助係数は屯=-O.0814261と小さく,本実験の平衡カルシウム瀧度の範

囲では炭素の影響は無視できるものと考えられる,Fig.　4-13　から明らかなよう

に,本実験で使用した堆渦の材質によらず溶融シリコン中のカルシウムおよび

酸素濃度は一定値であり,これを支持した結果となった.

　この図から,試料中のカルシウム濃度および酸素濃度は,ともに反応時間14.4

ks(4h)ですでに一定値となっており,平衡に達していると判断した｡これ以
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外の組成のスラグを用いた実験においても,保持時間を14.4ks以上とした｡

　平衡カルシウム濃度

　本実験結果をTable　4-4に示す｡また､,CaO｡SiOっ系スラグの組成(CaOのモ

ル分率)に対レ実験により得られた平衡カルシウム濃度をプロットしてFi9,

4-14(a)に,前節にて決定したCaO-SI02擬2成分系スラグの活量をFi9.4-i4(b)

に示す･図中の▽はWeiss　and　Schwerdtfeger　が測定した1773　KでSiO,飽和

CaO-Si02スラグと平衡する溶融シリコン中のカルシウム濃度{4‘271である｡本結

果は彼らの結果とばらつきの範囲内で一一致している.また,スラグ中のCaO･の

活量が一定となるスラグ組成の領域では,平衡カルシウム濃度もおおよそ一定

であり,石｡o=O.5の前後でカルシウム濃度は大き《変化している,これは,本

系スラグに中間化合物としてCaSI03が存在し,λ‰o=O,5の組成でスラグ中の

GOおよびSi02の活量が大き《変化するためである.すなわち,この組成より

CaO濃度が増加すると,CaOの活量が大きく増加し,同時にSI02の活量(スラ

グ/溶融シリコン界面の平衡酸素分圧)が大きく減少するため,平衡カルシウ

ム濃度は大きく増加したものと考えられる.以上のことから,本実験結果は前

節のCaO-Si02擬2成分系スラグ中各成分の活量測定の結果を支持したものとな

っている.

c　Ca-O間の相互作用

　実験結果から求めた式(4-28)の左辺の値をxに対してプロットしてFi9.　4-15

に示す.図中のプロットは直線関係から大きく逸脱しており,式(4-28)の右辺

第2項で表される2次の相互作用,ぐの項を無視することができないことが

分かる.

　式(4-28)にしたがって整理した実験結果に重回帰解析法を適用して,式(4-28)

の係数を以下のように決定した.

　　　　　心=-2.1(±O,2),ぐ=1.0(±O.1),

　　　　　　　　　　　　　log柳3)=-1,6(±0,2)　(1フフ3K)(4-31)
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Table　4'4　　Composition　of　molten　silicon　equilibrated　with　CaO-SI02

　　　　　　　　slag　at　1773　K.

　　Slag

omposltlon,

　聡｡o

Activities　of　slag

components*

Content　of　Hn　Si,

　G/mass%

4､o/10‾3 αSi02 Calcium Oxygen

0,36(Si02　satd.)

.36(Si02　satd.)

.36(Si02　satd.)

　　0.42

　　　0.43

　　　0.46

　　　0.52

　　　0,53

2.9

2.9

2.9

5.0

.4

.4

1

11

1

1

.7

.6

0.6

.35

.35

O｡0144

0.0153

0.0156

.0455

0.0862

.0536

0.911

.08

♂rr　-　%　r　r　　･U

O｡00フ1

.0067

.0068

.0032

0.0038

.0025

.0041

0.0035

*Activitics　of　CaO　and　Si02　in　the　CaO-Si02　binary　slag　were

　approximated　by　ones　in　thc　CaO-Si02-CaS　slag　saturated　with　CaS

　determincd　in　Section　4.2.
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また,式(4-31)を式(4-27)に代人することにより,

屯 =-5,4(±O.5),感=6.3(±O.6),

　　　　　　　ぐ゛o=ぐ'o=5.0(±o,5)

が得られた,なお,Fig.　4-15　中の曲線は,

である｡

(1773K)(4-32)

これらの値を用いて描いた回帰曲線

　式(4-31)のように決定した反応式(4-24)の平衡定数,瓦(4､2,1)の値から,|フフ3Kに

おける溶融シリコン中へのCaOの溶解反応,

　　　　CaO(メ)=Q帥αg%,私決Sj回･/r)+0師むy%,私決ぶme/z),(4-24)

の標準自由エネルギー変化を次式のように算出した｡

AGよ24)/kJ　°　-RrlnjK(4-24)゜54(±フ) (1773K)(4-33)

(d)溶融シリコン中へのSi02溶解反応の標準自由エネルギー変化

1/2　Si02(,y)=1/2　Si(/)+0(和,y浅,私沁S7mむ/r) (3-19)

の平衡も成り立っている.そこで,本実験により得られた結果からも,前章に

て考察した反応式(3-19)の標準白由エネルギー変化を求めた,

　この反応の平衡定数は各成分のRaoult基準およびrnass%表示Henry基準の活

量を用いて以下のように表される｡

瓦(3-19)゜
べげ‘/zo
一

α
1/2

SiO2

一

-
瓦 ぐo　/mass%

α
1/2

Si02

(3-20)

ここで,融体中のカルシウムおよび酸素は十分希薄であると仮定レら≒|

である.　この式にTable　4-4に示した平衡カルシウム,酸素濃度とSi02の活量

および重回帰解析により決定したCa｡O間の1次および2次の相亙作用助係数
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　(式(4-31))を代入することにより,反応式(3-19)の標準自由エネルギー変化を

以下のように求めた.

　　　　　A弔3-19)/kJ=90(士30)　　　　　　　　　　　　(1773K)　(4-34)

　一方･前章において･溶融シリコンのSi02溶解度測定から△Gよ19)の値を決

定している(式(3-22)),　これらを比較してFig.　4-16に示す.本実験により得

られた結果は,▽で示した前章の結果に比ぺて若千誤差が大きいもののおおむ

ね一致しており,本実験により得られた実験結果は前章のSi02溶解度測定の結

果を支持している｡

e　溶融シリコン中のカルシウムの熱力学データ

　本研究により得られた結果から,溶融シリコン中のカルシウムの熱力学デー

タの一つであるカルシウムの溶解反応,

　　　　　Ca(g)=Q師αg%,μ沁S7肖e/z)　　　　　　　　　　　　　(4-35)

の標準自白エネルギー変化･Aら-35)を以下のように算出した.

　4,2節で決定したCaOの標準生成自由エネルギー(式(4-23)),

　　　　(ご紺)+沢o2な)=caoG):

　　　　　　Aぴ/kJ=-430(士10)　　　　　　　　　　　　　　　　(1773K)　　(4-36)

および前章で決定した溶融シリコン中への酸素溶解反応の標準自由エネルギー

変化(式(3-24)),

　　　　　1/2　02(g)=0(匹田%,私沁S7　ge/z):

　　　　　　　AG°/J=-272000(±8000)+28.8(士O.9)･(7/K)

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(1723~1773K)　　(4-37)

を式(4-33)と組み合わせて･反応式(4-35)の標準自由エネルギー変化,Aら-jj)を

△Gよ35)/kJ=-160(士20)
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と決定した.

　この値から,仮想的に純粋な液体を標準状態とした溶融シリコン中のカルシ

ウムの無限希薄におけるRaoult基準の活量係数を以下のように算出した｡

yJa(い)゜2'4　×10‾3 (1773K)(4-39)

なお,この計算には以下に示す反応の標準白由エネルギー変化[42]の値を使用し

た.

Ca(/)=Ca(g)

AGムー仰/J=159790　-　91,512(7/K)

(4-40)

(1112~2000　K)(4-41)

　ところで,カルシウムが希薄な組成での熱力学データに関しては,Sudavtsova

and　Batalinが熱量測定法を用いたSi｡Ca系の混合エンタルピーの測定【428]により,

Miki　d　�.が本研究と同様にCaO飽和CaO-Si02スラグ/溶融シリコン間の平衡

を測が4･291することにより,それぞれカルシウムの活量係数を求めている｡本研

究により得られた溶融シリコン中カルシウムの活量係数をこれらの報告値と比

較するため,活量係数の対数を温度の逆数に対しプロットしてFi9.　4-17　に示

す･ただし･他の報告値についても無限希薄における活量係数,泣(6,)である

と仮定した｡この図から分かるように,本結果はMiki　d　�｡[4判の結果とよい一

致を示している｡
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4.4　CaO/溶融シリコン間の平衡関係

　本研究により得られた1773KにおけるSi,Ca-O系の熱力学データをまとめて

Table　4-5に示す｡本章のまとめとして,決定したSi-Ca-O系の熱力学データと

反応式(4-24)の平衡関係から,1773　KにおけるCaO/溶融シリコン間の平衡関

係を計算し,任意のCaOの活量に対する溶融シリコン中の平衡酸素濃度とカル

シウム濃度の関係をFi9,　4-18　に示す.　この計算に際して,カルシウムおよび

酸素の自己相互作用は無視した｡図中のプロットは本実験により得られたCaO｡

Si02系スラグの場合の実測点であり,点線は前章において決定した1773Kで

のSi02溶解度を示している.　この図から明らかなように,これまでに報告され

ているFe｡Ca-O系{4jo】あるいはCu｡Fe｡O系[4311と同様に,本SI-Ca-O系に関して

も平衡濃度の関係の対数プロットは湾曲した曲線を示しており,1次の相互作

用のみで平衡関係を表すことはできないことは明白である,本系ではカルシウ

ム濃度がl　mass%以上で酸素濃度が急激に低下している,　このFig.　4-18を用い

ることにより,固体CaOあるいはCaOを含むスラグと平衡する溶融シリコン

中のカルシウム濃度,酸素濃度を知ることができる｡
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Table　4-5 Thermodynamic　properties　of　the　Si-Ca-O　system　obtained

by　the　present　work　at　1773K.

＼ Calcium Oxygcn

Ca

Standard　free　energy　change　of　the

dissolution　of　Ca　into　molten　Si:

　Ca(g)=Q0ご%,私心S7),

　　　△G°　/　kJ　=-160(±20)

lnteraction　parameter　in　mass%,

　　　岨=-5,4(±0,5)

　　　　已=6,3(士0.6)

　　　心'o=5,0(士0.5)

　Activity　coemcient　at　infinite

ilution　referred　to　hypothetical

　　　　　　pure　liquid,

　　　　yJa(/,-/)゜2.4×10‾3

O

lnteraction　parameter　in　mass%,

　　ぐ=-2.1(士0.2)

　　　ぐ=1.0(±0,1)

　　　活゛'o=5.0(±O｡5)

Standard　frce　encrgy　changc　of　the

dissolution　of　o　into　moltcn　SI:

　1/2　02(g)=00αg%,私心S7),

G°/J=-272000(士8000)

　　　　+28,8(士O.9)･(r/K)*
　　　　　　　　　　J　　　　%r　rJ　　　r･

*This　datum　is　determined　in　Chapter　3
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4.5　結　言

　溶融シリコン中のカルシウムの効率的な除去法を開発するために有用な情報

となる1773KにおけるSI｡Ca｡O系の熱力学的性質を明らかにするため,以下の

平衡実験を行った｡

　①　反応系の一成分であるCaS製の堆塙を白作レ　この反応容器を積極的に

　　反応させて,CaS飽和CaO-SiO｡-CaSスラグ/溶銅間の平衡を測定した｡

　　　この平衡実験の結果と本スラグ系のGibbs-Duhemの関係式を組み合わせ

　　ることにより,本系スラグ中のCaOとSi02の活量を精度よ《決定した.

　　さらに,本実験の組成範囲では,本スラグ系がCaO-Si02擬2成分系と近

　　似できることを明らかにした｡

　　　本実験結果から高温物理化学の分野において重要な熱力学的基礎データ

　　であるCaOの標準生成自由エネルギーを次式のように決定した.

Ca(刄)+1/2　02(刄)=CaO帥:　AG°/U･mol-1=-430(士10)

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(1773K)

　また,このスラグの成分活量を算出する際に必要となる溶銅中シリコン

の無限希薄におけるRaoult基準の活量係数として,固体Sj02/溶銅開平衡

を測定することにより以下の値を得た｡

　　1og八i(/)=-1.45(土O£3)　　　　　　　　(1773K)

②　CaO-Si02系スラグ/溶融シリコン間平衡を測定した,本実験結果と①の

　平衡実験により得られた知見を組み合わせることにより,i773Kにおける

　Si-Ca-O系の熱力学データとして,溶融シリコン中のCa-O間の1次および

　2次の相互作用助係数,カルシウムの無限希薄における活量係数,ならぴ

　に溶融シリコン中へのカルシウム溶解反応の標準自由エネルギー変化をそ

　れぞれ以下のように決定した｡
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　　　　eご゜‾2.1(±O･2)･稽3　°　1.0(±O･1)･yJa(/,-/)゜2.4×10‾3･

　　　　Ca(g)=Q(加む浅,以決S心訥):AG°/kJ=-160(±20)

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(1773K)

③　①および②の結果を基に,CaO/Si-Ca-O系融体間の平衡関係を計算に

　より求めた｡
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1　　1

　本研究では,第2章にてSI-B-N系,第3章にてSi-AI-O系,本章にてSi,Ca-

O系の熱力学データ(不純物の活量係数およぴガス系不純物との相互作用係数)

を測定してきた｡ここでは,とりわけガス系不純物として酸素に注目し,得ら

れた不純物の活量係数と酸素との相互作用係数の相関関係を以下のように検討

し,本研究により得られた熱力学データの妥当性を検証した｡ただし,本研究

では,B-O間の相互作用係数を測定していないので,この値に関しては,

Narushima　er　α/｡の報告値【AI川を用いた｡

　坂尾らは一般的な置換型合金AJ中の溶質成分Xの無限希薄における活量係

数,ね,ぷo間の相互作用憬係数,吋および酸素との親和力の指植である,

(△G;-AG)の間には,

log(1-吋/5.5)I=釦zl�りパAG-AG+2m/r釘'1nハ)　　　　(AI･1)

なる関係が成り立っており,ねあるいは吋のどちらか一方のデータが既知で

あるならば,他方のデータを予測することが可能であると報告しているtA121.

ここで,AGズ,AGはそれぞれ,溶媒メタルA,溶質成分Xの各々の酸化物の

酸素1　mol当たりの標準生成自由エネルギーであり,,,,および,パま以下の反応

式で与えられる値である.

　　　　　拙加耳y,/,g)+02(g)=2加恥O｡　　　　　　　　　　(A1-2)

言い換えれぱ,これら両方のデータが既知であるならぱ,これらのデータが妥

当な値であるかどうかを判断することができる.

　1773　K　におけるSi-B-O系,Si-Aミ1-O系,Si-Ca-O系の熱力学データを式(A1-1)

の関係にしたがってプロットしFi9.　AI　-1　に示す.　また,この図の作成に用い

たこれらの系の熱力学データをTable　AI-lt4JAI州こまとめて示す｡ここで,
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Table　AI　'I　Thermodynamic　properties　of　the　Si-X-O(y=AI,　B,　Ca)system　at　1773K.

＼ Reaction　of　formation　of　oxide

Standard　frcc　cncrgy

　of　formation　of

　　oxide,△GツkJ

　Activity

oefficient

fx,弓･

lnteraction

arameter,

　吋

SOlvent,A Si(り+02(g)=SiOμ) AGぷ-600[4'21 - 一

Solute,X

4/3　AI(り+02(g)=2/3　A120μ)

/3　Bぴ)+02(g)=2/3　B203(Z)

Ca(/zダ)+02(g)=2　CaO(5)

AGλ=-740[4'2]

G;=-570〔4゛21

GJa　゛　-870

　0.30

10

.0024

　-2.2

130[AI剖
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ca-O間の相互作用母係数については,本実験により得られた冷(式(4-31))の

値をLuPis　and　EIliot囚刊こより尊出された以下の換算式を用いて変換した

どご゜(230暗3-1)‘訂c言財si十1 (A1-3)

溶質成分ボロン,アルミニウム,カルシウムの標準状態は,それぞれ純粋な囚

体,波体,仮想液体とした,またFig.　AI-1中には坂尾らと同様に,Kulikovが

提案した経験式,

1o示吋)=O.047汀･(AG-AG+2s加･jRrlnyi)IA141(A1-4)

も併せて実線で示した.鉄基,コバルト基,ニッケル基といった一般的な置換

型合金ではこの式(A1-4)の関係が成り立っており,これらの系の熱力学データ

はおおむね図中の点線の範囲に位置している.本研究により得られたシリコン

基合金については,Si｡AI｡O系は若干離れているものの,おおむね,他の置換

型合金と同様の傾向を示している.したがって,本研究により得られた,活量

係数ならびに酸素との相互作用係数はほぼ妥当な値であるものと考えられる.
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スラグ/溶融シリコン間のポロンおよぴ

　　　　　リンの平衡分配比

5.1緒言

　本章では,スラグ/溶融シリコン間の平衡を利用して,溶融シリコン中の

dopantであるポロンおよびリンをスラグヘ移行させるスラグ処理に注目した｡

この処理法に関してはこれまでに数例報告されている.DietlはCaFゃCaO｡SiOっ

系スラグ処理によりボロンを8　mass　ppm　まで,リンをl　mass　ppm以下まで低

減できたと報告している15コ|が,熱力学的な検討がなされておらず解明すべき点

も少なくない.一方,鈴木ら【521およびWeiss　and　Schwerdtfegerl5jlはアルカリ土

類金属酸化物主体珪酸塩スラグ/溶融シリコン間のポロンの平衡分配比を,藤

原らはAI01ダCaO-Si02系スラグ/シリコン間のボロン541およびリン1551の平衡分

配比を測定しているがいずれも分配比が小さく,いまだポロン,リンの除去に

適したスラグ系および処理条件は見出されていない｡

　本章では,以下の5.2節においてポロン,5.3節においてリンに対し,それぞ

れ有効であると考えられるスラグ系を考案し,分配実験により以下のようにス

ラグ中の不純物成分fの質量%濃度,(G/nlass%)と溶融シリコン中の/の質量%

濃度,[G/rnass%]の比として定義される分配比私を測定した.

£,s
(C,/mass%)
一

[C,/mass%]
f=B,P (5-i)

この分配比と,溶融シリコン中のポロンおよびリンの熱力学的性質を組み合わ

せて,不純物成分の分配挙動を平衡論的に考察した｡また5.4節では,5.2節な

らびに5.3節で測定したポロンおよびリンの分配比を用いて,MG-SI中の不純
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物をSOG｡Siの不純物レベルまで除去するためのスラグ処理法を示し,本法の

太陽電池用シリコン製造プロセスのボロンならびにリン除去工程への適用の可

能性を検討した｡
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5.2　ポロンの分配比

5.2.1　スラグ系および分配反応

　酸化性雰囲気下で不純物であるボロンが溶融シリコンからスラグ中へ酸性酸

化物として移行する場合,スラグ/溶融シリコン間のボロンの分配反応はイオ

ン式を用いて以下のように表される｡

　　　　　B(決絢+(2m-3)/202‾(函ゐg)+3/4　02(g)=BOご勺籾s/昭)(5-2)

この反応式から,ボロンの分配反応を支配する因子は,温度一定の条件ではス

ラグの塩基度(スラグ中酸素イオンの活量)ならびに系の酸素分圧であること

が分かる｡

　そこで本節では,これまでスラグ系として用いられてきたアルカリ土類金属

の酸化物より,さらに高塩基性の性質を有し,

　　　　　NaOoj(決ぶg)=Na゛(函ぶg)+1/2　02‾(此必g)　　　　　　　(5-3)

の反応によりスラグ中に酸素イオンを供給するNaOo5を含有し,かつ分配反応

系の酸素分圧を最大にするSI02飽和NaO0.5-CaO-Si02系スラグに注目し,温度'

スラグ組成をパラメータとして,このSi02飽和NaOoダCaO-SI02系スラグ/溶

融シリコン間のポロンの分配比を測定した｡

　しかしながら,式(5-2)で表されるイオン反応を熱力学的に検討することは困

難である｡そこで,本系スラグ中で不純物ポロンはおおむね士3価で存在してい

ると考えられることから,以下に示す分配反応およびその榴準自由エネルギー

変化【5刈を用いて検討した｡

　　　　　B(s)+3/4　Si02(s)=B01.5(/)+3/4　Si(/)　　　　　　　　　　　　　　　　　　(5-4)

A弓-4)/J=99983　-　45.615(7/K)

この反応式の平衡関係からポロンの分配比は,

i31
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£Bs
(ら/rnaSS%)_jぐ(5-4)゛(7zT)ツ8
　　　　　　　ー

[C13/mass%1　　μITLy8o9
(5-6)

で与えられる.なお,本実験条件からSi02と溶融シリコンの活量は1とした.

式(5-6)中の尽9)は反応式(5-4)の平衡定数,肩ま成分fのRaoult基準の活量係数

である,また(zlT)と[z7T]はそれぞれ本系スラグおよび溶融シリコン100　g　中の構

成成分のモル数の総和を表し,成分fの分子量(原子量),罪を用いて,次式

で定義される.

(ZZT)●
(Crヽ1ooツmass%)
　　/WrNaO0.5

(C｡o　/　mass%)

　訂cao

/mass%)(C /mass%)い゛Si02/jllt･Ja　/{ノノ+X`‘BOlj/皇11t↓aJ/tノノ

訂sio2 肘
B01.5

+

匹]jCsi/甲ss%1+[C8　/II13ss%1
　　　　肘Si　　　　　肘B

(5-フ)

(5-8)

式(5-6)は,ポロンの分配挙動(分配比,玩)を検討するためにはスラグ相と溶

融シリコン相のポロンの熱力学的性質を知る必要があることを示している｡た

だし,溶融シリコン中のポロンの熱力学的性質に関しては,第2章にて明らか

にしている.本節では,分配実験により分配比,玩を測定するだけでなく,こ

の玩および第2章にて求めた溶融シリコン中のボロンの活量係数,玲を式(5-6)

に代人して･本系スラグ中のB015の活量係数･y8o｡を算出して本系スラグの

熱力学的性質についても言及して,本系スラグ/溶融シリコン間のボロンの分

配挙動を熱力学的に検討した｡

5.2.2　実験方法

a　スラグの溶製

　予め乾燥させたNa2C03,　CaC03およびSj02粉末(いずれも試薬特級)を
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NaOo5-CaO-Si02　3成分系状態図四の1723　K,　1773　KにおけるSiO､の液相線上

の組成となるように秤量し均‾に混合した(後述するFig,　5-3,　Fig.　5-4　参照).

このスラグ組成をTable　5-1　(a),(b)に示す,混合した粉末を白金堆渦に人れ｡

大気中にて昇温した.その際,急激なCOっガスの発生による試料の吹きこぼれ

を防ぐために,一且1073　K　にて7.2ks(2h)保持した｡この後,さらに1973K

まで昇温し,スラグの均一化を図るため7.2　ks　(2h)保待し,水冷銅モールド

中に流し込んで凝固させた.

(b)分配実麟

　分配実験の概略図をFi9,　5-1　に示す.高純度シリコン(>99,999　mass%)約10

gをSi02堆渦に入れ,アルゴン気流中,1723　Kあるいは1773Kで溶解した,

続いて,金属ポロン(≫99.5　mass%)O,03~Oj　gおよび溶裂したスラグ約5g

を不透明石英管を通して浴内に投入し,フ｡2~43.2　ks　(2~12　h)保持した｡そ

の後,紺塙を速やかに炉外へ取り出し,ヘリウムガスを噴射して急冷した,急

冷試料のスラグ｡シリコンおよび紺塙相互間の剥離性は良好ではなかったため,

カッターナイフやエミリーペーパー等を用いて完全に分離採取した｡得られた

シリコンおよびスラグをそれぞれ化学分析に供した.シリコン中のボロン濃度

については,ICP発光分光分析法により定量し,スラグ中の各成分の濃度につ

いては,第4章のCaO-Si02系スラグと同様の方法により,本県スラグ中のポロ

ン,ナトリウムおよびカルシウム濃度をICP発光分光分析法により定量した｡

Si02成分に関しては,ICP発光分光分析法と重量法を組み合わせて濃度を求め

た.

5.2.3　実験結果およぴ考察

a分配比の経時変化およぴスラグ|成の変化

　本系のようにSi02を多量に含有するスラグが関与する不純物の分配反応に関

しては,スラグの粘性が高く,反応の進行を妨げるおそれがある｡すなわち,

スラグの粘性が分配挙動を支配する大きな因子となる｡そこで,スラグの粘性
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Table　5'I　Chemical　composition　of　slags　used　for　measurement　of

　　　　distribution　ratio　of　boron　at　(a)1723　K　and　(b)1773　K.

(a)1723K

content　of　j,　G/mass%
Symbol

NaO0,5 Cao SI02

1.5

.5

1

33.5

7.5

2

3.5

0

65

68.5

2

78

9

□

▽

(b)1773　K

content　of　j,　G　/　mass%
Symbol

Na00.5 Cao SI02

6

.5

　20.5

　　8.5

　73.5

　83
一

○
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Fi9,　5-1

｡
目
U

Argon　gas

Silica　crucibie

NaOo｡5兼CaO‘Si02　slag

　　saturated　with　Si02

Silicon　melt

Schematic　illustration　for　measurement　of　distribution　ratio　of

boron　between　the　NaOoダCaO-Si02　slag　saturated　with　SI02

and　molten　silicon｡
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を粘性増加成分Si02と粘性低下成分CaOの配合組成比で定義したパラメータ,

ドE
(Csioツmass%)

(C｡o　/mass%)
(5-9)

で表し,1723　K,　1773　Kにおけるボロンの分配比,玩の経時変化をFi9.　5-2　に

示す.

　この図から分かるように,ド=(x)(図中●)を除いたいずれの実験条件にお

いても分配比の経時変化は極大値を示している.そこで下図に示すように,分

配比が上界している時間領域を(i),逆に分配比が低下している時間領域を(ii)と

してそれぞれの領域についてFig.　5-2に示した分配比の経時変化を検討した.

領域(i)　右図中の点線で示した(i)と(ii)の

境界より反応時間の短い(i)領域では,ボロ

ンの分配反応は平衡に到達していない.ま

た,一定温度(1723　K)の条件で比較する

と,ド(スラグの粘性)が大きくなるほど,

玩の上昇に長時間を要し分配反応の進行が

遅れる傾向にある｡とりわけド=(x)(図中

●)の組成のスラグを用いた場合は本実験

　μ]

Q

石琲e

で設定した時間では反応がほとんど進行していない.これはスラグの粘性が増

加し流動性が悪くなるにしたがい,スラグ中の物質移動抵抗が大きくなり,式

(5-2)あるいは式(5-4)で表されるスラグ/溶融シリコン間のボロンの分配反応が

妨げられたものと考えられる｡また,ドすなわちスラグの組成がおおむね同程

度である1723　Kの◆と1773Kの○を比較すると,より高温の1773Kにおける

分配反応(○)の方が速く進行することが分かる.つまり,スラグ中に存在す

るシリケートイオン(Si,,0首I)‾パz=1,2,…)の量は同程度であっても,高温

になるほど,シリケートイオンのネットワークが切れ易くなったため,スラグ

の粘性が低下した(流動性が良好になった)ものと考えられる｡
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Time　dependence　of　distribution　ratio　of　boron　between　the

NaOoダCaO-Si02　slag　saturated　with　Si02　and　molten　silicon

at　1723　K　and　lフフ3K｡
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領域(11)　本来,ボロンの分配反応が平衡に到達すれば,らは反応時間に対し

て一定となるはずである.　しかしながら,本結果では鳥は極大値を示し分配反

応が平衡に到達した後,時間の経過とともに低下している｡この原因はスラグ

組成の変化によるものと考えられる｡

　そこで,1723　K　および1773　K　における分配実験後のスラグの平均組成を

NaOo5-CaO-Si02　3　成分系状態図9にプロットして,それぞれFi9.　5-3　(a)および

Fi9,　5-4　(a)に示す,ただしNaOo5,CaOおよびSi02濃度は,分配反応によりス

ラグ中に移行するB015がこれらの成分に比して希薄であるため,B01j濃度を

差し引いて算出した｡図中の白抜きの点は初期組成を示す｡

　いずれの温度,初期スラグ組成においても,反応時間が長くなるにしたがっ

て,その組成変化は大きくなり,1723　Kの場合はSi02側のコーナーに向かっ

て矢印のようにシフトし,1773　K　の場合はCaOとSi02濃度の比が一定でNaOo｡5

濃度のみが減少する方向にシフトしている.この慎向はFig.　5-4　(a)の1773　Kの

方がより顕著であり,すでにフ.2ks(2h)の反応で,ほぽCaO-Si02　2　成分系ス

ラグとなっているといえる.

　このようなNaOo5濃度の減少(Si02濃度の増加)を伴うスラグ組成変化は,

1773　K.　において溶融シリコン/Si02飽和NaOo5-Si02系あるいはSi02飽和

NaOoダCaO-Si02系スラグ間の平衡を測定したWeiss　and　Schwerdtfegerによって

も確認されているt5jl.この組成変化の機構を1723Kと1773Kの場合に分けて

以下のように考察した｡

　1723Kの場合は,スラグ/溶融シリコン界面において,

　　　　　4　NaOoj(函ぶg)+Si(/)→Si02㈲ぶg)+4Na(g)↑　　　　　　　(5-10)

で表されるナトリウムとシリコンの酸素交換反応が生じていると考えられる｡

　より高温の1773　Kの場合は,この式(5-10)の酸素の交換反応に加えて,

　　　　　NaOoj向辿g)→Naな)↑+1/4　02な)↑　　　　　　　　　　　　(5-11)
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Fi9,　5-3
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CaO-SI02　slag　saturated　with　SIO2　during　distribution

experiments　of　boron　at　l773　K.
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で表されるNaOo5の熱分解反応が同時に生じているものと考えられる｡

　したがって,Fig.5-2の領域(ii)では,時間経過とともに反応界面におけるス

ラグの塩基度が低下レそれに伴って平衡分配比も低下したものと考えられる｡

　検討結果を総合して,本系スラグ/溶融シリコン間反応の機構を淮定し模式

的にFi9.　5-5　に示す,反応開始直後では,スラグは均一組成であり,調整した

NaOoj濃度ならびにSi02濃度となっている,反応時間の経過とともに,スラグ

/溶融シリコン界面で式(5-2)あるいは式(5ヽ4)の反応が生じ,溶融シリコン中の

ボロンが酸化されてスラグ中へ移行する.しかしながら,この反応界面では,

同時に式(5-10)さらには式(5-11)の反応も生じており,時間の経過とともに反応

界面でのNaOoj濃度が低下しSi02濃度が上昇する.すなわち,本系スラグを用

いた分配実験においては,ボロンの分配反応の進行と同時に,溶融シリコンが

低塩基度かつ高粘性のスラグ(ほとんどSiOっのみ)の肩で榎われていくものと

考えられる｡

　Fig.　5-3　(a)およびFig.　5-4　(a)の各プロットは本系スラグの平均組成を表してお

り,固相Si02と波相の2相共存領城に位置している.　しかしながら,式(5-2)あ

るいは式(5-4)の分配反応は本系スラグの中でも液相部分のみが関与することか

ら,ポロンの分配挙動を平衡論的に検討するためには,スラグ中に共存する固

体SI02を排除したスラグ組成(スラグの液相組成)ならびにボロンの分配比を

取り扱う必要がある.したがって,以下のようにスラグの液相組成を算出しポ

ロンの分配比を再定義した.

　スラグ組成については,右図に示すよう

に,Fig.　5-3　(a)およびFig,　5-4　(a)の各プロ

ットと状態図の頂点(純粋な固体Si02)

を結んで引くことができるtie.1ineを延長

して,Sj02の液相線との交点を求め,各ス

ラグの液相組成,c芦(mass%)を算出し

た｡
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以上のようにして算出した1723　K,　1773Kにおける液相組成を,それぞれTable

5-2(a),(b)に示レその液相組成の一部を状態回上にプロットして,それぞれ

Fig.　5-3　(b)およびFi9,　5-4　(b)に示す,

　ポロンの分配比については,スラグ中の固相SiO｡の質量を差し引いて算出し

直した液相スラグ中のボロン濃度,(cかmass%)を用いて,次式のように肖定

義した｡

£ljq･　-　(Cご/゜3ss%)
　8　[C8/mass%]

･K(5-4 (nT)liq‘“yB

p7T]'y　Bol　5
(5-12)

ただし,(zlT)I叫まスラグの液相部分100　g　中の構成成分のモル数の総和である.

　以下の結果および考察には,このように算出したスラグ組成,c芦(mass%)

および分配比,冷を用いた.

b分配反応におよぽすスラグの塩基度およ1ぴ　性の影響

　(a)において再定義したポロンの分配比,冷ならびに本系スラグの熱力学的

性質の‾つであるB01.5の活量係数･y8o,,を用いて･ポロンの分配反応に対す

るスラグの塩基度の影響を以下のように検討した｡ここでは,スラグの塩基度

の指標として,高塩基性成分であるNaOo5濃度を用いた.

　分配実験により得られたポロンの分配比,冷と,策2章にて決定した溶融

シリコン中ボロンのRaoult基準の活量係数,y8を,式(5-12)に代人することに

より･各スラグ組成における･B015のRaoult基準の活量係数･ho,,を算出す

ることができる｡

　以上のようにして算出した1723KにおけるB015の活量係数･y8o｡を･分配

比,堵と並べて,スラグ中のNaOoj濃度に対してプロットし,それぞれFi9.5,6

(a),(b)に,1773Kの場合の結果をFi9.　5-7　(a),(b)に示す.図中の○は,比較

のために示した鈴木らにより報告されているCaO-Si02　2　成分系スラグによるボ

ロンの分配比【川であり,□は,この分配比(○)と本研究により得られたyl3か
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Table　5-2 Composition　of　liquid　phase　of　the　NaOo｡5-CaO-SI02　slag

saturated　with　Si02　at　(a)1723　K　and　(b)1773　K.

(a)1723　K

HOlding

time,

　r/ks

Contcnt　oH,　G/mass% Symbol

　in

ig.　5-3
NaO0.5 Cao Si02

　0

　7.2

4.4

8.8

1.5

1.0

1.1

.1

33.5

34

34

4

65.0

65.0

64.9

64.9

□

■

■

■

　0

　7.2

4.4

8.8

4.0

.5

.8

1.2

27.5

9.0

32.7

34.3

68.5

67.5

65.5

4.5

△

　0

4.4

8.8

3.2

6.0

.2

.6

.3

22.0

1.3

26.7

29.5

72.0

2.5

68.7

67.2

◇

◆

◆

　0

8.8

8.5

.9

13.5

13.1

78.0

8.0

▽

　0

4.4

8.8

11.0

11.0

1.0

0

0

89.0

89.0

89.0

○

●

●

(b)1773　K

Holding

time,

　ly/　ks

content　of　たら/mass%Symbol

　in

ig.　5-4
NaO0.5 Cao Si02

　0

　7.2

4.4

1.6

6.0

.3

0.2

0.1

20.5

34.2

34.3

34.4

73.5

65.5

65.5

65.5

○

●

　0

4.4

8.5

.5

　8.5

4.0

83.0

5j

□

■
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ら同様に算出したy叫｡である.

　まずFig,　5-6の1723Kの場合,(a)図に示すように,高塩基性成分であるNaOo5

の少量の添加により分配比の向上が認められるものの,NaOo5濃度が4,5　mass%

以上では,分配比が逆に低下した｡このことから,スラゲ中NaOぃ濃度が4j

mass%のところで,分配反応の挙動が変わっていると考えられる｡そこで,ス

ラグ組成領域をI(NaOo5濃度が4.5　mass%以下)とII(NaO｡j濃度が4.5　mass%

以上)に分けて以下のように考察した.

領域I　　この領域のプロットは,Table　5-2　(a)の■,▲,◆に対応しており,

NaOo｡5濃度が低く,粘性を低下させる成分であるCaO濃度が高いことから,流

動性は比較的良好である｡この領域では,分配反応が平衡に到達していると考

えられるFig.　5-2　の時間領域(ii)での結果を平衡分配比,冷としてプロットし

た.また,Fig.　5-6の(b)図に示すように,スラグ中NaOo5濃度(塩基度)の増

加とともに･酸性酸化物であるBo15の活量係数･ho,jま減少しており･スラ

グヘの強塩基性成分NaOo5の添加効果が現れている.

領域H　　この領域のプロットは､,分配反応の進行が極端に遅く反応時間を長

くしても分配比の変化が認められなかったTable　5-2　(a)の●および▼の組成の

スラグを用いた場合の分配比である,この領域IIのスラグは低CaO濃度･高SI02

濃度の組成であり反応開始時からスラグの流動性が良好でなかったため,分配

反応は平衡に到達していないものと考えられる,　したがって,式(5-4)の平衡関

係を用いたy8o｡の算出は行わなか9た･

　すなわち,組成領域IではNaOo5の活量(スラグの塩基度)が反応を支配し

ており,領域11では,スラグ中の物質移動抵抗(スラグの流動性)が分配反応

を支配していると考えられる｡

　Fig.　5-7　(a),(b)に示した1773Kの結果もFig.　5-6　の1723Kの場合と同様であ

り,分配比はNaOo5濃度がO,19　mass%のところで極大値をとる,領域Iのプロ

ットはTable　5-2　(b)の●に対応しており,分配反応が平衡に到達していると考
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えられるFig.　5-2　の時間領域(ii)での結果を平衡分配比,冷として示した.そ

れに対して,領域IIのプロットは,長時間保持しても分配比の上昇がほとんど

認められなかったTable　5-2　(b)の■の組成のスラグを用いた場合の分配比であ

る.ただし,1723Kの場合に比べて,スラグ中のNaOoj濃度は極めて小さくな

っている.これは,(a)にて述べたように,反応式(5-11)のNaOojの熱分解が1723

Kの場合より促進されたためであると考えられる｡

　以上より,本系スラグによるボロンの分配挙動はスラグの塩基度(NaO0.5濃

度)だけでなくスラグの流動性も大きな支配因子であることが分かった｡

e　スラグの説ポロン能力の比較

　本系スラグのボロン除去能力を他のスラグ系のそれ回と比較するために,

1773　Kでそれぞれの系において得られた最大の分配比とそのスラグ組成をFi9･

5-8に示す｡本系スラグはいずれの系のスラグよりも高い分配比(精錬能)を

示しており,スラグにNaOo｡5を添加することは,CaO,　MgO,　BaOといったア

ルカリ土類酸化物の添加より,ボロンの除去に有効であることが分かる｡しか

しながら,(a)にて述べたように,反応式(5-10)のナトリウムとシリコンの酸素

交換反応により,塩基性成分であるNaOoj濃度(活量)が低下し,結果的にス

ラグ全体の塩基度が低下したため,分配比の大幅な向上は見られなかった｡
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5.3　リンの分配比

5.3.1　スラグ系および分配反応

(a)スラグ系

　リンが不純物成分である場合の分配反応は,前節のボロンの場合とは異なり,

溶融シリコンからスラグ中へ+5価のイオンの形態で移行する式(5-13)の反応の

他に低酸素分圧の条件下では,-3価のイオンとして移行する式(5-14)の反応も

生じると考えられる｡

　　　　　£(沁S7)+3/2　02‾(沁ぶg)+5/4　02(g)=P01‾(決ぶg)　　(5-13)

　　　　　r(jzlぷ)+3/2　02‾(決ゐg)=P3‾(沁s/昭)+3/4　02(g)　　　(5-14)

　ただし,前節にて明らかにしたように,溶融シリコンと平衡するスラグの塩

基度と系の酸素分圧を同時に高くすることはできないことを明らかにした.し

たがって,溶融シリコンからのリンの除去に対しては,反応式(5-13)の酸化反

応を利用するより反応式(5-14)の還元反応を利用する方が有効であると考えら

れる,　この反応式(5-14)から,リンをスラグ中へより移行させるためには,ス

ラグの塩基度を高く,系の酸素分圧を低くする必要があることが分かる｡著者

の知る限り,スラグ処理によるリンの還元除去に関しては,Fujiwara　d託が

AIOE5-CaO-Si02系スラグを用いてリンの分配比を測定しているのみである【5几

しかしながら,彼らが用いたスラグはSi02濃度が高い組成であるため,スラグ

/シリコン界面の酸素分圧が比較的高い条件でしか測定していない｡

　これを踏まえて,本研究では,Fujiwara　er�.が用いたスラグより高CaO　゛低

Si02濃度の組成のAIO15-CaO-Si02系スラグを取りあげて分配比を測定した.さ

らに,この系とは別に,優れた説リン能力を有する酸化物-フッ化物系スラグ

であるCaO-CaF2,　BaO-BaF,系スラグも対象スラグとして分配実験を行った.
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　分配比およぴhos,h.ide　ea　aeit

　式(5-1)で定義したリンの平衡分配比は,

　　　　1/2　P2(g)+3/2　02‾(沁迩g)=P3-(加ぶg)+3/4　02(g)

の平衡関係から,

£rs
(ら3づmass%)_　K(5-15)'“がレh
【cr　/mass%]‾ルフ訂バ″汁/塙4

(5ご15)

(5-16)

と表すことができる･ここで･Ay(5-15)は反応式(545)の平衡定数･%パまスラグ

中の02イオンの活量･か-はスラグ中のP3イオンの"lass%表示Henry基準の

活量係数,夙,はリンの原子量,[祠は式(5-8)と同様に定義した溶融シリコン100

g中の構成成分のモル数の総和である.　また,祢は溶融シリコン中リンのモル

分率,石を用いて,

瓦で2　s　yr　‘x『 (5-17)

と定義される溶融シリコン中のリンの活量係数であり･pojま式(2`4)と同様に

定義したスラグ/溶融シリコン界面の規格化酸素分圧である｡また,これまで

は成分fのnlass%濃度についてはGと記述してきたが,この5.3節に限り,後

述するphosphide　c3p3city･cレと区別するために･成分jの“1“ss%濃度はらと

記述した｡

　式(5-16)は,リンの分配挙動(分配比,ち)を検討するためには,ポロンの場

合と同様に,スラグと溶融シリコン中のリンの熱力学的性質を知る必要がある

ことを示している.Wagnerは,式(5-16)中のスラグ相の熱力学的性質にのみ依

存する項を抽出しphosphide　eapacity　として,

　　　　　c片s瓦(5-15)'“ジ/ルー　　　　　　　　　　　　　　　　(5“18)

のように定義しており四｡Tabuchi　and　Sano　が種々のスラグ系に対して詳細に
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測定している匹【11o】｡

　本節では,(a)で述べたAI015-CaO-SI02系,CaO-CaF2系およびBaO-BaF2系ス

ラゲを用いたリンの分配実験を実験温度1773Kで行って平衡分配比,鳥を測

定し･このちとスラグのphosphide　capacity･C吋を用いて･本系スラグ/溶融

シリコン間のリンの分配挙動を熱力学的に検討した｡

5.3.2　実験方法

a　スラグの溶

　CaO-CaF2系スラグの場合はCaC03(試薬特級)およびCaF2(≫99　mass%)を,

AI01ダCaO-Si02系スラグの場合はCaC03,　A1203およびSi02(いずれも試薬特

級)を,BaO-BaF2系スラグの場合はBaO(>90　mass%)およびBaFっを,それ

ぞれ所定の組成となるように秤量し均一に混合した｡各々のスラグ系の組成を

まとめてTable　5-3　に示す.CaO-CaF2系については,この2成分系の状態圀5刈

を参考にして固体CaOと液相が共存する組成とし,AIO1ダCaO-Si02系について

は,後述するFig,　5-14に3成分系状態図【512】上の白抜きの点で示した組成とし

た｡BaO-BaFっ系については,著者の知る限り参考にすべき状態図が存在しない

ため,phosphide　capacityが測定されている【9olBaO濃度が10~30　mass%の組成

とした.なお,これらのスラグにはさらにリン濃度がスラグ全体の1　mass%と

なるように,CaO含有スラグに対しては10CaO･3P205゛H20を,BaO-BaF2スラ

グに対してはBaHP04(鹿1級)を所定量混合した.　これらを白金堆塙中で溶

製し分配実験に供した｡ただしTable　5.3では,スラグ中のリンは他の成分に比

ぺて微量であるので,リン濃度を無視した形で組成を示した.

b　Si.P母A金の予億

　本分配実験の大部分はスラグ側からリンを分配させる手法をとったが,BaO-

BaE､系スラグに関してのみシリコン側からリンを分配させる実験も実施した｡

この実験では実験開始時のシリコンの組成を制御する必要がある｡そこで,こ
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Table　5-3　Chemical　comPosition　of　(a)the　AI01ダCaO-Si02　slag,　(b)
the　CaO-CaF 2　slag　and　(c)the　BaO-BaF2　slag　used　for
measurement　of　distribution　ratio　of　phosphorus　at　1773K

＼
Contcnt　of　らら/mass%

AI015 Bao Cao SiO｡ BaF､ CaF2

(a)

56.7

3j

0.9

6.0

一

433･

9.7

0.0

1.8

-

6,8

9j

2.2

一 一

(b)
- 一

53
-

一 4フ

(c)

-

10

0

0

一 一

90

0

0

-
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の組成制御を容易にするために以下のようにしてSI｡P母合金を溶製した｡

　所定量のシリコンを緻密質A1203紺渦に人れ,アルゴン気流中で1773　Kにて

溶解した.その後,薬包紙で包んだ所定量の塊状赤リン(99.999　mass%)を投

入して,融体の均一化を図るため石英製の棒で撹絆し急冷した｡この方法によ

り作成した母合金中のリン濃度は2.6　mass%であった｡

㈲__分配実験

　分配実験は基本的に前節のボロンの分配実験と同様である(Fig.　5-1　参照).

反応容器としては,CaO飽和CaO-CaF2系スラグの場合はCaO堆塙を,AI01ダ

CaO-Si02系スラグの分配実験の場合は緻密質A1203堆渦を,BaO-BaF2系スラグ

の場合はグラファイト堆塙をそれぞれ用いた｡これらの実験試料を1773Kに

おいてA｢-3%H2気流中で14.4~28.8　ks　(4~8h)保持した.なお,CaO堆渦

を用いた分配実験については,堆場の形状が他の分配実験と異なるため,これ

らとは若干異なる方法を用いた,この実験の概略図をFi9.　5-9　に示す.スラグ

と高純度シリコンをCaO堆渦に入れ,モリブデン箔で紺渦に蓋をした｡この蓋

と予め作裂したモリブデン製の急冷用の取っ手をモリプデンワイヤーで縛り,

実験に供した.なお,その他の実験条件はAI01ダCaO-Si02系およびBaO-BaF2

系スラグの分配実験と同様である｡急冷した後,シリコン中のリン,カルシウ

ム,アルミニウム濃度をICP発光分光分析法にて定量した｡各スラグの分析に

ついては,以下の(d)で述べる.

d　スラグの分析

　5.3.1項で述べたようにスラグ中に存在するリンは-3価あるいは4-5価の形態

で存在しうる｡したがって,スラグ中のリン濃度を定量する場合にはこれらを

分別して定量する必要がある｡ここではまず,スラグ中のリン濃度の価数分別

定量法について説明し,次に各スラグ中のリン以外の成分の濃度定量法を説明

する｡

リンの価数分析　　スラグ中リンの分別装置の概略図をFi9.5-10に示す.ス

ラグO刑gを粉砕レアルゴン気流中で希塩酸にて溶解することにより,+5価
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CaO-CaF2　slag　saturated　with　Cao

Fi9.　5-9　　Schematic　illustration　for　measurement　of　distribution　ratio　of

　　　　　　　phosphorus　between　the　CaO-CaF2　slag　saturated　with　Cao

　　　　　　　and　molten　silicon.｡
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のリンは塩酸に溶解レー3価のリンは気体PH3として揮発する･　このPH3はア

ルゴンガスをキャリアーガスとして下流の臭素水に捕集される｡その後,塩酸

中の+5価のリンと臭素水中の-3価のリン濃度を｡それぞれiCP発光分光分析

法により定量した｡しかしながら､試料によっては分別後の塩酸と臭素水のい

ずれからもリンが検出されなかった,その理由については,5.33項の(b)にて詳

述するが,このような場合は,最初にスラグに配合したリンの量と実験後にシ

リコンヘ移行したリンの量からスラグ中のリンの量を算出することにより分配

比を算出した｡

CaO-CaF2系スラグ　　スラグO,1　g　を粉砕して,10%酢酸に溶解゛加熱し,CaF2

を沈殿させた｡この白色沈殿を濾紙により濾別してCaOとCaF｡を分離した,

濾液については,ICP発光分光分析法によりカルシウム濃度を定量して,Cao

濃度を算出した.沈殿については,濾紙ごと白金琲渦中で灰化刈亘量しCaF2濃

度を定量した.

BaO-BaF2系スラグ　　急冷後の試料のスラグとシリコンの剥離性がきわめて

悪《,分析に供するだけの十分な量のスラグを得ることができなかった｡この

スラグ系の実験試料については,シリコンをスラグから完全に分離し,シリコ

ン中のリン濃度のみを定量してマスバランスから分配比を決定した.

AIO15-CaO-SIO2系スラグ　　第4章で述べたCaO-Si02系ならびに本章5.2節

で述べたNaOoダCaO-Si02系スラグの場合と同様の方法を用いた.

5.3,3　CaO飽和CaO-CaF2スラグを用いた分配実験の結果および考察

a　分配反応の平衡到達の確豚

　本系スラグを用いたリンの分配実験により得られた1773Kにおけるリンの

分配沈･岸および本系スラグ/溶融シリコン界面の規格化酸常分圧,戸｡,の経

時変化を,それぞれFi9.　5-11(a),(b)に示す.ただし,本系スラグは固波共存

組成であることから,前節と同様にスラグ中のリン濃度は固相部分を差し引い
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て分配比を算出した.　この結果,岸とρ｡jまともに2L6　ks　(6h)以上では一

定値を示しており,リンの分配反応はこの時間以上で平衡に到達していると判

断した｡この結果を参考にして,本系以外のスラグを用いたリンの分配実験に

おいても反応時間を21.6ks(6h)とした.

　なお,本研究ではシリコン中の酸素濃度は極めて低いと予想されることから,

酸素濃度を定量して界面の規格化酸素分圧･芦o,を求めることは不可能である･

したがって,第4章で検討した以下の反応(Table　A1-1参照)の平衡閉係を用

いてハ,を見積も9た.

　　　　　Ca(/･-り+1/2　02(g)=CaO(s)　　　　　　　　　　　(5-19)

AGよ19)/kJ=-440

この反応式(5-19)の平衡定数は,

瓦(5-19)゜
aCao

αca(/,-/)゛βy

(1773K)(5-20)

(5-21)
　　　　1

仙≒ll-ヅxca≒ρに

と表される,　ここでは,溶融シリコン中のカルシウムはHenry則が成り立つと

仮定した.さらに本系スラグはCaO飽和であることかららo=1である,第4

章でカルシウムの無限希薄における活量係数･y昌-/)を･

八徘-/)゜2.4)dO‾3 (1フフ3K)(4-39)

と決定していることから,式(5-21)を用いてシリコン中のカルシウム濃度を定

量することによりjμo,を求めた.

bスラグ中のリンの賦存状態

　5.3.2項の(d)で述べたリンの価数分析によると,スラグ中のリンは十5価では

なく-3価として検出された｡

　一方,Tabuchi　and　Sano　はCaO飽和CaO-CaF2系スラグ中のP3‾およびP5゛の熱
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力学的性質を明らかにしている{5気その結果,この系のスラグ中のリンは

戸o,)2`10‾17では゛5価が安定であり･poパむdO‾17では-3価が安定であると

報告している,Fig.　5-11の(b)図から明らかなように,本分配実験のスラグ/溶

融シリコン界面の酸素分圧は,P3-が安定に存在する酸素分圧の領域にあり,

Tabuchi　and　Sano　の熱力学的知見は先述した分析結果を支持している｡

　以上のことから,本実験においてリンはすべて-3価のphosphideの形態で存

在しており,リンの分配が式(5-15)で表される還元反応で進行しているものと

考えられる｡

　また,ICP発光分光分析法によるスラグ中リンの分析の際にリンが検出され

なかったのは,分析に供する前にスラグが空気中の水分を吸収し,スラグ中に

-3価で存在していたリンがPH3ガスとして揮発し,分析時にリンはスラグ中に

存在していなかったためであると考えられる｡

c　　si･Ca　体･　のリンの熱力学性質

　(b)で述べたようにCaO飽和CaO-CaF2スラグについてはリンの熱力学的性質

が詳細に研究されており･1773Kでのらj-の値が報告されている1191.　このらJ-

の報告値と分配実験の結果を用いて,以下のようにリンの活量係数,yrを算出

した.

　式(5-18)で定義されたらj-を式(5'16)に代入して整理することにより次式で表

される｡

yP=
岸･豺バ引･城4

　　　ら3-
(5-22)

この式(5-22)にCレの報告値･および分配実験により得られた岸ハpoジ[zzTIを

代入して,式(5-17)で定義される溶融シリコン中のリンの活量係数,祢を,

　　　　　yP°

と算出した｡

4.2 (1773　K)(5-23)

ここで[ZIT]に関しては,溶融シリコン中にはカルシウムとリンの
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みが存在するとして求めた｡

　得られたyrの値から,溶融シリコン中のリンは希薄であることから,Henry

の法則が成り立つと仮定して,

　　　　　1/2　P2(g)=P(~s浅,私決旅G7~/r)　　　　　　　　　　(5-24)

で表されるSi,Ca融体中へのリンの溶解反応の標準自由エネルギー変化を

以下のように算出した.

AGふ｡)/kJ≒jR7lnlふブyレンj=-49 (1フフ3K)(5-25)

一方,Miki　ez　武【5131は等圧法により溶融シリコンヘのリンの溶解反応の標準自

由エネルギー変化を求めている.本実,験により得られたAG昌,,)をこの報告値と

比較してFi9.　5-12　に示す.本結果は報告値に比べて若干大きな値となった｡

この原因を以下のように考察した.Mikid託が純粋なシリコン中のリンの熱力

学データを測定しているのに対して,本研究では,分配実験が強還元雰囲気で

あるため,スラグ成分のCaOが還元されシリコン中にカルシウムが大量に(お

よそ10　mass%)溶解している｡このカルシウムが融体中のリンの熱力学的挙動

に影響を及ぽしたものと考えられる｡

(d)CaO-CaF2系スラグ/溶融シリコン間のリンの平衡分配比

　本研究では分配実験の酸素分圧を制御することは不可能であることから,

種々の酸素分圧の条件でのリンの分配比を実測することは困難である｡そこで,

本系スラグのらj-の値と(c)で算出したyr(式(5-23))を式(5‘16)に代人すること

により･酸素分圧をパラメ‾夕としたリンの分配比を推算した.またら川こ関

しては温度依存性ならびにスラグ組成依存性も報告されている四ことから,同

様にして温度あるいはスラグ組成をパラメータとしたリンの分配比も推算した｡

ここで,[祠に関してはシリコン中の溶質成分が希薄であると仮定して,

　　　　　[ZIT]≒100　/　訂Si　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(5-26)
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として計算した.また,ここで想定している本系スラゲを用いたリンの還元精

錬の雰囲気は強還元性であり,溶融シリコン中へカルシウムが多量に溶解する

と考えられることから,溶融シリコン中のリンの熱力学データとしては,Mikiむ,

�｡により報告されている純粋シリコンを対象とした熱力学デーダ5莉ではな《,

本研究により得られたSI-Ca系融体中でのリンの熱力学データを用いた,祢の

温度依存性に関しては,シリコン融体が正則溶体であると仮定して評価した.

　これらの結果を実測値とともにFi9.　5-13　(a),(b)に示す,　これらの図から分

かるように,温度が高くなるほど,酸素分圧が小さくなるばどリンの分配比は

大きくなっている｡またCaO飽和組成のスラグを用いた場合に最大の分配比が

得られている.

5.3.4　AIOt5-CaO-SiO2系スラグを用いた分配実験の結果および考察

a　スラグ組成の変化

　AI015-CaO-Si02系スラグは状態図から明らかなように,本実験温度である

1773Kでは多くの中間化合物を有するスラグ系である(後述するFig.　5-14　参

照)ため,スラグ組成がリンの分配反応に大きな影響を及ぽすと考えられる｡

そこで分配実験後のスラグの組成を初期組成とともにAI01ダCaO-Si02　3成分系

状態図【5,12】上にプロットしてFi9.　5-14に示す,この図から明らかなように,ど

の組成のスラグもCaO濃度が減少する方向へ組成は大き《変化し,均一波相領

域から何らかの中間化合物が共存する領域ヘシフトしている｡また,分配実験

後の溶融シリコン中のカルシウム濃度が10　mass%であったことから,5.3.3項

のCaO-CaF2系スラグを用いた分配実験の場合と同様に,本分配実験の雰囲気

が強い還元性であったため,以下の反応によりスラグ中のCaOが還元されたも

のと考えられる.

　　　CaO(決辺g)→Q(沁g)+0卵ぶ)　　　　　　　　　(5-27)

一方,用いたスラグによってはAIOE5濃度が上昇レている.　これは堆渦材が
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スラグにより浸食されたためであると考えられる｡

　　スラグ/シリコン界面酸素分圧の算出

　(a)で述べたように,初期組成が△と□のスラグは(L.+CaAI204㈲)領域`,

▽のスラゲは(L,+CaA120右)+Ca2A12Si07(s))領域`,◇のスラグは(L.+

CaA11201心))領域へ組成がシフトしている.　このように分配実験後のスラグは

液相と固体のAI015-CaO-Si02系の中間化合物が共存している状態にある.これ

を利用して,以下の式(5-28)あるいは式(5-31)に示した中間化合物/溶融シリコ

ン間反応の平衡関係を用いて,本系スラグ/溶融シリコン間の平衡酸素分圧を

寡出した｡

　　　　　Ca(/z-/)+2AI(/)+202(g)=CaO゛A120寿)　　　　　　　　(5-28)

AGみ-28)

瓦(5-28)゜

/J=-1.6×106

acao‘A12o3
2
刮
一

　
α

　
G

　
α

1

(1773K)(5-29)

　
2
叫

　
μ

や
r
/

　
　
測

　
X

(5-30)

(5-31)

(1773K)(5-32)

(5-33)

Ca(み-/)
xca

A1(/)

Ca(/ト/)+12　AI(/)+19/2　02(g)=CaO゛6A1203(s)

AGよ31)/J　s　-7.2　゛106

瓦(5-31)=

ここで,AG

αCaO‘6A1203　　乙-

acya2゛召j)7
-

|

およびAGy31)は･Table　5'4　に示した4　Cao‘P205化合物を固(5-28)

体電解質に用いた起竜力測定法により後藤らが決定したCaO-A1203系中間化合

物の酸化物成分からの襟準生成自由エネルギー印41とCaOおよびA1203四の標準

生成自由エネルギーを組み合わせることによりそれぞれ算出した｡本研究によ

り決定した溶融シリコン中のカルシウムとアルミニウムの活量係数(Table　5-4
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Table　5'4　　(a)Standard　free　energy　changes　of　several　reactions　and　(b)activity　coefficient　of　calcium　and
　　　　　　　　aluminum　in　molten　silicon,　usqd　for　evaluation　of　oxygen　partial　pressure　between　the　AI01j-

　　　　　　　　CaO-Si02　slag　and　molten　silicon.

　(a)

Rcaction StandaTd　free　cncrgy　change,△G° Temp.　range　/　K Reference

CaOび)+A1203(y)=CaO･A1203(y) △ぴ/J=　-17910-17.38(r/K) 1373~1873 Goto　er　a/戸川

CaO(y)+6　A1203(5)=CaO･6　A1203(5) Aぴ/J=　-16380-37.58(r/K) 1373~1873 Gotoぷj貳[5刈

Ca降り+1/2　02(g)=CaO(s) AG°/kJ=-440 1773 Present　Work　(ChaPtcr　4)

2AI(/)+3/2　02(g)=A120μ) A(7/J=-1686100+326,08(r/K) 1000~2327 　　　　　Ba､rinげ61

%-　rjS%r　J･

(b)

Activity　cocmcient　oH　at　infinite　dilution,　だ Temp,　range　/　K Reference

Calcium y乙(肖-･)゛O･0024 1773 Present　Work　(ChaPter　4)

Aluminum 八1(り゛O･30

　　　　　　　　　　　　　　　㎜㎜　-　･

1773 Present　Work　(ChaPter　3)



参照)と式(5-30)あるいは式(5-33)を用いることにより,各分配実験における酸

素分圧をそれぞれ算出した｡

(e)AI01.5-CaO-Si02系スラグ/溶融シリコン間のリンの分配比

　分配実験により得られたリンの分配比をスラグ組成とともに状態図上に記し

てFi9,　5-15に示した,なお,分配比についてはこれまでと同様にスラグの液

相部分のみを考慮して算出した岸を用いた,また,この岸値の横の括弧内の

数値は(b)にて算出した酸素分圧を示している.スラグ中の塩基性成分のCao

濃度が増加し,酸性成分のsioユ濃度が低下するにしたがって,岸は増加して

いる.ただレスラグ組成が▼の場合のみ片は小さな値となっておりこの傾

向から逸説している.状態図から,このスラグ(▼)は大部分が固体のCaA1204

とCa2A12Si07で占められており波相部分はほとんど存在していないことが分か

る.このスラグを用いた分配実験では,リンの分配反応が固/液間反応となっ

て反応が遅れ,本実験で設定した反応時間(8h)では反応が平衡に到達しなか

ったものと考えられる｡したがって,▼のスラグの結果については除外して,

以下の熱力学的考察を行った｡

　反応が平衡に達していると考えられるFig,　5-15中◆,▲,Iの組成のスラグ

による分配比,岸をスラグの塩基度に対しプロットしてFi9.　5-16　(a)に示す,

図中の▽はFujiwara　er　α/.が報告している1873Kにおけるリンの分配比【5月であ

る,また,彼らは得られた分配比から1873Kにおける本系スラグのphosphide

capacityを寡出している.本研究においても,本分配実験により得られた岸,

po,および5.3･3項の(c)にて決定したypから･本系スラグのphosphide　c3plcity･

らj-を算出した.　これを(3)図と同様にスラグの塩基度に対しプロットしてFi9･

5-16(b)に示す.　ここで,本研究ではスラグの塩基度の指標として,以下のよ

うにスラグの液相部分における塩基性成分CaOと酸性成分Si02のモル比を用

いた｡
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召E
穏｡

柁｡ X叫
+　　Si02

(5-34)

ただレ　刮引まスラゲの液相部分の成分fのモル分率である,

　(a)図から分かるように,本系スラゲ/溶融シリコン間のリンの分配比は

Fujiwara　er　武の結果より大きな分配比が得られた,　また,スラグの塩基度が高

くなるにしたがって上昇しており,スラグ中Si02濃度がゼロとなるAI01ダCa0　2

成分系スラグの場合が最も分配比が大きくな9ている･‾方･(b)図のら川こつ

いては,分配比とは逆にFujiwara　d　a/.の報告値より低《なっており,加えて,

塩基度の依存性はほとんど見られない,これら両図から,本実験ではFujiwara　er

此の実験に比べてスラグ/シリコン間の酸素分圧が低《なっていたものと考え

られる｡

　以上から,本系スラグを用いた還元反応によるリンの除去においては,スラ

グの塩基度に比べてスラゲ/シリコン界面酸素分圧が分配挙勣に大きく影響す

ると考えられる.そこで,本系スラグで唯一酸素分圧を任意に変化させること

が可能であり,最も大きな分配比が得られたAI01ダCa0　2成分系スラグに注目

し･Cレと式(5-23)のypの値を用いて1773　Kの条件で各酸素分圧に対する分配

比を推算した,その結果をFi9,　5-17　に示す.図中には,比較のためAIOE5･

CaO-Si02　3　成分系スラグによる分配比も併せて示した.ただし匹]に関しては,

CaO-CaF｡系スラグの場合と同様に,シリコン以外の成分については考慮せずに

式(5-26)を用いて計算した.　この図から,任意の酸素分圧の条件における本系

スラグ/溶融シリコン間のリンの分配比を知ることができ,酸素分圧が低くな

るにしたがって,リンの分配比は向上することが分かる.
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5.3.5　BaO-BaF2系スラグを用いた分配実験の結果および考察

=a　分配比におよぽすスラグ組成の影響

　1773Kにおける本系スラグ/溶融シリコン間のリンの分配比,鳥をスラグ中

の塩基性成分であるBaOのモル分率に対してプロットしてFi9,　5-18に示す,

高塩基性成分であるスラグ中のBaO濃度が増加する(スラグがより高塩基にな

る)にしたがって鳥も上界している.スラグ中のBaO濃度をより増加するこ

とにより,鳥のさらなる向上が期待できるが,本研究では,グラファイト紺渦

を用いており,30　mass%よりBaO濃度を高くするとBa､C｡が生成する恐れがあ

ったため,このようなスラグ組成での分配実験は行わなかった｡

　ところで･先に述べたように本系スラグのphosphide　c3pacity･ら川こついて

は田淵と佐野が1623　K~1723Kにおいて測定している151ol｡彼らは本実験温度

である1773KについてはC片の測定を行9ていないが･1623　K^‘1723　Kの範

囲ではほとんど温度依存性は認められないことから,1773Kにおいても田淵と

佐野のCrj-の測定値を用いることができると仮定レ以下のように本系スラグ

/溶融シリコン間のリンの分配反応を考察した｡

　　スラグ/溶融シリコン,酸素分圧の算出

　著者の知る限り,溶融シリコン中のバリウムの熱力学データは報告されてい

ない.そのため,5.3.3項および5.3.4項のCaO含有スラグを用いたリンの分配

挙動の考察の中で行ってきたスラグ/溶融シリコン間の酸素分圧の算出法をそ

のまま本系スラグの場合に適用することは不可能である｡そこで,分配実験に

より得られたちと本系スラグのらl-の報告値から･B30“B3F2系スラグ/溶融シ

リコン間の酸素分圧を算出した｡ただし,算出には溶融シリコン中のリンの活

量係数yrが必要である.　これまでのCaO含有スラグの場合は溶融シリコン中に

カルシウムが多量に存在しているため,本研究により決定したSi-Ca系融体中

のyr(式(5-23))を用いたが,本系スラグの場合はシリコン中にカルシウムが存

在していないので,Mikid託により報告されている純粋なシリコン中のリンの

-173　-



Fi9.　5-18

}
o
o
{
尨
}
{
ロ
o
{
ち
(
モ
)
凛
(
]
一

2.0

3
　
　
　
　
J

Q
り
切
o
て
z
日
o
ぷ
恥
Ol　o.5

　0

0 O｡1 O｡2 O｡3

Molar　Fraction　of　BaO,　石ao

o｡4

Effect　of　molar　fraction　of　Ba0　1n　the　BaO-BaF2　slag　on

distribution　ratio　of　phosphorus　between　the　slag　and　molten

silicon　at　1773　K｡

-174　,



熱力学デーダ5判を}いこ換算して用いた,

e　分配比の酸素分圧依存性

　田淵と佐野のらJ-の報告値目olとMiki　d　“/･が測定したシリコン中のリンの熱

力学デーダ5131から本系スラグ/溶融シリコン間のリンの分配比,鳥を推算す

ることができる.スラグ組成(BaO濃度)をパラメータとして,鳥の酸素分圧

依存性を実測値とともにFi9.　5-19　に示す.　ここで,[z･T]はこれまでと同様にシ

リコン以外の成分については考慮せずに式(5-26)を用いて計算した,　この回か

ら,より酸素分圧が小さくかつスラグの塩基度が高い(高BaO濃度)条件でリ

ンが除去されることが分かる｡また,本節にて行った分配実験の中で,分配比

の実測値としては本系スラグが最も大き《,30程度の値が得られた｡本研究で

は,反応容器としてグラファイト紺渦を用いておりBaC2の生成の可能性があ

ったことから,スラグ中のBaO濃度を30　mass%より高《することはできなか

ったが,スラグ中のBaO濃度をより高くすることにより分配比の向上は可能で

あると考えられる｡

5.3.6　スラグの脱リン能力の比較

　本節で取りあげた3種類のスラグ系の脱リン能力を比較するために,このFig･

5-19中には,5,3.3項およぴ5.3.4項にて推算および実測したCaO-CaF2系スラグ

およびAIO｡-CaO系スラグのリンの分配比,岸の注寡値および実測値も併せ

て示した.　この図から,酸素分圧が同じ条件では,CaO飽和CaO-CaF2スラグ

の場合が最も分配比が大きく,最も擾れた脱リン能力を有していることが分か

る｡また,この系のスラグは比較的安価であることから,SOG-Si製造プロセス

の脱リンエ程にスラグによる還元精錬を適用する場合はCaO飽和CaO-CaF2ス

ラグを用いるのが最も有効であると考えられる｡
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5.4　スラグ原単位

　本章ではスラゲ/溶融シリコン間のボロンならびにリンの分配比を測定･推

算してきた｡これらの分配比を用いて,平衡論的観点から溶融シリコン中のこ

れら2成分の濃度を希望値まで低減するために必要なスラグ量について検討す

る｡そのためには,スラグ/溶融シリコン間の分配反応が平衡に達したときの

溶融シリコン中に残留した不純物Xの濃度とこの時までに消費されたスラグ量

との定量的な関係を求めておく必要がある｡

　本研究では,消費されたスラグ量として,SiJ合金1　ton　を処理するのに必

要なスラグのkg数で定義されるスラグ原単位,H7(kg゛ton4)を用いる.以下

にfの算出法について述べる｡

　Xを含むシリコン合金をl　ton　とし,合金中のXの初期濃度を[ら/rnass%loと

すると,スラグ処理前の溶融シリJン中Xの質量･弔や(kg)は･

唱耶゜10[(≒/mass%]o (5-35)

と表される.

　次にスラグをf(kg)添加して処理した後の溶融シリコン中xの質量･唱1

　(kg)は,平衡する溶融シリコン中のX濃度,[ら/rnass%]とすると,

　　　　　弔xl=絹G/rnass%]　　　　　　　　　　　　　　　(5-36)

と表される｡ただし,スラグ成分の溶融シリコンヘの混入は無視する.一方,

スラグ中へ移行したxの質量,H‰(kg)は,平衡するスラグ中のx濃度,(G/

mass%)とすると,

　　　　　弔x)=町･(G/nlass%)/100　　　　　　　　　　　　　　(5-37)

と表される｡

　ところで･弔y]o･吊XPおよぴ弔がこは･

　　　　　弔9=l‰+鴫x)　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(5-38)
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なる関係がある.式(5-35),(5-36),(5-37)を式(5-38)に代入して,Xの分配比,与

{≡(G/nlass%)/[G/mass%1}を用いると,

　　　　　f/kg･toが1=1000‘{[ら汝1“ss%]o‾[C言III“ss%]}　　　　　(5-39)

　　　　　　　　　　　　　　　与･[C言mass%]

と整理でき,実測した鳥を用いることにより,不純物Xの初期濃度をパラメー

タにして,スラグ原単位,H/とスラグ処理後の溶融シリコン中のX濃度の関係

を知ることができる｡

　不純物成分ボロンおよびリンについての1773　K　における上記の関係をそれ

ぞれFi9.　5-20　(a),(b)に示す.スラグ処理の条件として,ポロンについては,

玩の値が3.5と最大であったO.2　mass%NaOoダ34.3mass%CaO-Si02スラグを用

いた酸化精錬を,リンについては,鳥の推算値が最大であったCaO飽和CaO-

C3F2スラグを用い･酸素分圧をpoド‘10‾21とした還元精錬を仮定した.また不

純物の初期組成としては,SOG｡Siの原料であるMG-Si中のボロンおよびリン

濃度を参考にして,ともに30　mass　ppm　とした(Table　l-1　参照),

　第1章で述べたように,太陽竜池の原料にすることができるようなSOG｡Si

では,dopant成分であるポロンおよびリンの濃度をO,l　mass　ppm以下にまで低

減する必要がある｡この場合のスラグ原単位をTable　5-5　にまとめて示す｡

　ボロンに関しては,(a)図およびTable　5-5　から分かるように,溶融シリコン

中のポロン濃度を30　mass　ppm　からO,1　mass　ppm　まで下げるには,1回のみの

スラグ処理ではスラグ原単位,iダ=8.5xi04　kg゛ton‾1(85　ton゛ton‾1)が必要とな

る,スラグ原単位を小さくするために,スラグ処理とスラグオフを繰り返す複

数回処理を施しても,2回処理の場合で町=4,7×103　kg'ton‾1(4.7　ton'ton‾1)

のスラグが2回分(合計9.4　ton･ton-1)必要となり,3回処理の場合でもf=1.6

×103　kg゛ton‾l(1,6　ton゛ton‾1)のスラグが3回分(合計4,8　ton'ton`1)必要とな

る｡なお,複数回処理の際のH/の組み合わせは何通りも考えられるが,ここで

はH/の総和が最小となるようにそれらの値を決定した.この計算方法について
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Table　5-5 Estimated　slag　consumption　and　residual　contents　of　boron

and　phosphoms　in　molten　silicon　after　slag　treatment　at

1773　K｡

肌/kg゛ton‾1 町/kg゛ton‾1 胎/kg‘ton‾1 H/r｡｡1　/　kg゛ton4

　　Boron

[ら/mass　ppm]o
　　　=30)

　　85000

[G/massppml
　　　=0.1)

- 一
　85000

85　ton　･　ton-1)

4700

1.7)

4700

0.1)

-
　　9400

9.4　ton･ton-1)

1600

4,5)

1600

0,7)

1600

0.1)

　　4800

4.8　ton･ton-1)

　Phosphorus

[ら/mass　ppmlo

　　　　=30)

　　440

[Cr　/　mass　ppm]
　　=0.1)

-

-

440

　24

Lフ)

　24

0.1)

一

48
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はAppendix　2　で述べる.

　リンに関しては,(b)図およびTable　5-5から分かるように､I回のみスラグ処

理では限=440　kg'ton‾1が必要となるが,1回目の即=24　krtoが1のスラグ処理

でL7　mass　ppm　まで下げた後,一旦スラグオフして再び『=24　kg‘ton‾1の処理

　(合計48　kg゛ton‾l)を施すことにより,0,1　mass　ppmまで濃度を下げることが

できる.

　以上から,Si02飽和NaOo5-CaO-Si02系スラグを用いた平衡論的なボロンの酸

化除去法をSOG｡Si製造プロセスの脱ボロンエ程に適用することは困難である

が,CaO飽和CaO-CaFっスラグを用いた平衡論的なリンの還元除去法を同プロ

セスの説リンエ程に適用することは可能であると考えられる｡ただし,この説

リンエ程では,スラグ中のCaO成分が相当量還元されてスラグ組成が変化する

ことが予想される.実操業においては,処理中のスラグが常にCaO飽和組成を

保つように,添加するスラグの組成を調整しておく必要がある.
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5.5　結　言

　本章では,1723Kおよび1773KにおいてSIO2飽和NaOo5-CaO-SI02系スラグ

を用いた酸化反応により,1773KにおいてCaO飽和CaO-CaF2,　AI015-CaO-Si02

系,BaO-BaF2系スラグを用いた還元反応により,それぞれボロンおよびリンを

除去するスラグ処理に注目して,本系スラグ/溶融シリコン間の不純物の分配

実験を行って平衡分配比を測定し,以下の熱力学的知見を得た｡

　①ボロンの除去

　　　高塩基性成分NaOojを添加した本系スラグを用いることにより,これま

　　で報告されているいずれのスラグ系よりも大きな分配比が得られた.しか

　　しながら,スラグ/溶融シリコン界面において,

　　　　4　NaOoj(決出g)+Si(/)→Si02(函辿g)+4Na(刄)↑

　なるナトリウムとシリコンの酸素交換反応が起こり,スラグ中のNaOoj濃

　度が減少しSi02濃度が増加するため,反応界面のスラグの塩基度が低下し

　て実機に適用できるほどの分配比の大幅な向上には繋がらなかった｡また,

　反応界面におけるスラグの流動性の悪化も同時に生じるため,速度論的立

　場からも反応の進行が妨げられることを明らかにした｡以上から,平衡論

　的にも速度論的にもこのスラグ系によるポロンの酸化除去は困難であるこ

　とが分かった｡

②リンの除去

　　　1773KでCaO飽和CaO-CaF2スラグ/溶融シリコン間の分配実験により

　平衡分配比を測定した｡スラグ中の+5価と-3価のリンの価数別分析およ

　び酸素分圧から本実験条件では,溶融シリコン中のリンが還元されてスラ

　グ中へ移行していることを確認した｡また,1773KにおけるSi｡Ca融体中

　へのリンの溶解反応の標準自由エネルギー変化を以下のように求めた｡

　　　　1/2　P2(g)=r(n心%,私函弘Gnjr):AG°/kJ=-49
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　　1773KでAIO15-CaO-SiO,系スラグあるいはBaO-BaF,系スラグについて

　　も同様にリンの分配実験を行って平衡分配比を測定した｡

　　　これらの平衡分配比,シリコン中のリンの熱力学データならびに

　phosphide　capacityを用いて,これら3種類の系のスラグについて,各酸素

　分圧に対してスラグ/溶融シリコン間のリンの平衡分配比を推算した.こ

　の結果CaO飽和CaO-CaFっスラグによる分配比が一番大きな値を示し,優

　れた脱リン能力を有していることを明らかにした｡

③スラグ処理法の検討

　　①,②で求めた平衡分配比を用いて,MG-SIからSOG,Siの不純物レベ

　ルまでボロンおよびリンを低減させるためのスラグ処理法を検討した｡本

　法をSOG-SI製造プロセスのボロンの除去工程として適用することは困難

　であるが,リンの除去工程としては適用可能であることが分かった.
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肆

　本章にて得られた不純物Xの分配比与から,式(5-39)を用いてスラグ原単位

Hzを計算することができるづ回のスラグ処理で溶融シリコン中のX濃度をO.1

mass　ppmまで低減する場合,肌,　･･･讐　馬の組み合わせはいろいろ考えられる

が,ここでは3回のスラグ処理を例にとり,その和が最小となるような計算方

法を以下に示す.

　j回目のスラグ処理後の溶融シリコン中不純物xの濃度を[G　/　mass%しと表

すことにする･(j-1)回目のスラグ処理後の[G　/　mass%し1,fが･j回目のスラグ

処理後の初期濃度となるため,(5-39)式を書き換えると次のようになる.

町=
1000･{[ら/mass%]j-1,f-[CX　/mass%lj,f}

　　　　£バfら･/mass%]j,f

上式を変形すると次のようになる.

lcx　/mass%]μ゜
[ら/mass%し1,f

l+町'£バ10‾3

(A2-1)

(A2-2)

1回目のスラグ処理で[G/mass%払まで低減した後,2回目のスラグ処理後の[ら

/nlass%しは,

【ら･/mass%12,f°
[らづmass%]1,f

1十町'£.　‘10‾3
(A2-3)

となる.その濃度を初期濃度として,3回目の処理でO.l　mass　ppm　まで低減す

る時に必要なスラグ原単位,肌は,

附l-
1000‘{[ら/mass%]2,f　-10‾5}

　　　　与゛1�

式(A2-3)を式(A2-4)に代人して,(聡+肌)を聡の関数で表すと･
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であり,

貼 +胎=肌+坦y
　　　　　与 |

10≒【CX　/mass%払

　1+肌゛jしド10‾3 lj (A2-5)

恥+胎が最小となるように上式からd(貼+肌戸丿恥=Oとなるような肌を

求めると,

町=

肌=

{100(10･[cパmass%し)1/2　-　1}

[ら/mass%]o

1+肌'£パ10‾3

代人して,(肌+胎+胎)を肌

↓
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10･[Cパmass%lo

1+鴫゛£.　‘10‾3

(A2-6)

(A2-フ)

(A2-9)

の関数で表すと,

1
　
　
　
1
1

　
　
　
　
1
一U
　
j

(A2-10)

(A2-11)

103
-

与

となり,このときの胎+肌は,

恥+町=2×牡゛{100(10･[CX　/mass%]1,f)1/2　-　I}=2貼
　　　　与

と表すことができ,このことから任意の肌に対して,

　　　　　聡=肌　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(A2-8)

の時に(鴫+肌)は最小となる.

　初期湊度べら/mass%loから1回目のスラグ処理で[ら/rnass%ルまで低減さ

せた時,

[CX　/mass%]1.f=

この式を式(A2-7)に

肌+町+肌=肌+2×
103
-

与

となる･(肌+町+肌)が最小となるように,上式からj(肌+汐2+鴫)/d肌=0

となるような肌を求めると,

{10(100･[ら/mass%]o)1/3-1}
103

-

与



と表せる｡

となり,この時の(肌+聡+肌)は,

肌+胎+貼=3× 10(100　jら/nでlass%]o)1/3　-　1}=3肌　(A2-12)

この式と式(A2-8)を組み合わせることにより,

肌 =聡=肌 (A2-13)

の時,(肌+胎+胎)が最小になることが分かる.

　したがって,式(5-39)を用いてスラグ原単位を計算する場合,初期濃度[ら/

nlass%]oと分配比鳥を与えれば,そのときに必要な肌は式(A2-11)より求まり,

式(A2-13)より鴎および肌も求まる.また,馬の処理後の溶融シリコン中の不

純物X濃度は式(A2-2)より計算することができる.

　なお,2回のスラグ処理の場合も同様に計算することにより,

肌=恥- {100(1o･[ら/mass%]o)1/2　-　1}

-186　-

(A2-14)
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与

なる関係式が得られ,この式と式(A2-2)から,それぞれスラグ原単位と処理後

のX濃度を計算することができる｡
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蕭6章

　　　スラグ添加･酸素吹き込みによる

　　　　　　　ポロンの除去

6.1緒言

前章5.2節にて述べたように

旦(沁S7戸(加-3)/202‾(決ゐg)+3/4　02(g)=BO ご2″'(沁ぶg)(5-2)

の反応を利用して,スラグ処理法を用いポロンを除去する(スラグ中へ移行さ

せる)ためには･反応界面の酸素分圧･po,ならびにスラグ中02イオンの活量

　(スラグの塩基度)･%1-を高くする必要がある.しかしながら･前章から式(5-2)

の反応を平衡状態まで進行させると･高po/高%l-を同時に実現することは

難し《,スラグ/溶融シリコン間のボロンの平衡分配を用いて溶融シリコン中

のボロン濃度をSOG.Siレベルまで低減させることは困難であるという知見が

得られた｡

　前章にて得られた知見を踏まえて,溶融シリコン中へ酸素および高塩基性ス

ラグを同時に吹き込み,反応界面で上記の条件を瞬間的に実現させ,式(5-2)の

反応が平衡に達する前にボロンをスラグに吸収させる｢酸素･スラグ同時イン

ジェクション法｣を用いることにより,溶融シリコンからポロンをSOG｡Siレ

ベルまで除去できる可能性があると考えられる｡

　本章では,この可能性を検証するために,｢酸素･スラグ同時インジェクシ

ョン法｣のモデル実験として,1773Kにおいて高塩基性のスラグを溶融シリコ

ン中へ添加して,酸素ガスを吹き込む実験を試みた.
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6.2　実験原理

　ボロンが溶融シリコンからスラグ中へ移行する反応は式(5-2)で表される｡本

章では,この反応式を改めて式(6-1)とする｡

　　　　　B(訥ぶド(2田-3)/202‾(油s/ag)+3/4　02(g)=BOご勺〕細y/昭)(6-1)

この反応は,以下に示す式(6-1)の精製温度における自由JIネルギー変化,AG(6-1)

が駆動力となっている｡

AG
(6-】)゜AGふ-l)十夕rl /

!
ー
ー
ヽ
､

　
　
　
n

　　　　(べoけ)

(べ)゛(ぐ))(2゛3)几(瓦,
(6-2)

ただし,AGムは反応式(6-1)の標準白由エネルギー変化でありバベ)およぴ

(べ)は,それぞれ成分皿その瞬間での活量および規格化酸素分圧である(平

衡状態のものではない)･このAG(6-1)が負に大きければ大きいほど,反応式(6-1)

の駆動力が大きくなり反応が右に進行する｡そのためには式(6-2)の右辺第2項

の括弧内の値を可能な限り小さくする必要がある｡

　本研究では,反応式(6-1)の駆勣力をより大きくするために,下図のように反

応式(6-1)が平衡に到途する(Aら-1ドO)前に,反応系の(る-)およぴ(爪)の値

を強制的に大きくすべく,高塩基性のスラグを添加して酸素ガスを溶融シリコ
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ン中に吹き込みボロンを酸化物の形でスラグに吸収させることを考えた｡

　本実験では,添加するスラグとしてCaC03-CaF2系スラグを用いた,　これは

以下の理由による.本系スラグの構成成分であるCaC03は1171Kで以下のよ

うに高塩基性酸化物であるCaOとC02ガスに解離する,

　　　　　CaC03㈲ぶg)→CaO(決辿g)+C02(g)↑　　　　　　　　　　　　(6-3)

実験温度(1773K)は解離温度以上であることから,スラグを添加した瞬間に,

式(6-3)の反応が起こり,前章で検討した高塩基性のCaO-CaF2系スラグとなる

ため反応界面の(aン)が上昇する.また,これと同時に酸化源であるco2を発

生することから(八)が大きくなり･反応系が高酸素分圧゛高塩基性スラグの

条件を満たすため,ボロンの除去に有効であると考えた｡
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6.3　スラグ添加･酸素吹き込み実験

6.3.1　実験条件

　実験温度は1773　Kとし,実験時間はスラグ添加･酸素吹き込み開始後O｡3~10.8

ks(5　min~3h)の範囲で変化させた.シリコン中の初期ボロン濃度はMG｡Si

のボロン濃度レベルより高めの0.5　mass%に設定レスラグ組成としては

CaCOパ6　mass%CaF2およびCaC03-44　mass%CaF2の2種類を用い,添加量はい

ずれもSi｡B融体の質量の20･%とした｡酸素は8.3×10-7　Nm3･s-1(50　Ncm3　･　min-1)

の一定流量で浴内に吹き込んだ.

6.3.2　実験方法

(a)CaC03-CaF2系スラグの焼成

　実験での本系スラグの取り扱いを容易にするため,以下のように予備焼成し

た.予め乾燥させたCaC03(試薬特級)およびCaF2粉末(≫99　mass%)を,所

定の組成となるように秤量し均一に混合した.これをゴム製の袋に充填し,油

圧式静水圧ラバープレス(CIP)を用いて成形圧O｡35　GPa　で30s加圧成形した｡

CaC03の解離を防止するため,これをC02ガス気流中にて,MgO紺渦中にて解

離温度以下の1073K,86.4ks(24h)の条件で焼結した｡

スラグ添加･酸素吹き込み実験

　本実験の概略図をFi9.　6-1　に示す,高純度シリコン(>99,999　mass%)と第2

章と同様の方法で予備溶製したSj｡5　mass%B合金を所定の祖成となるように適

宜秤量し,緻密質A1203紺禍に入れ,アルゴン気流中で1773Kまで昇温し溶解

させた｡溶解後,浴の均一化を図るためアルゴンガスを吹き込むことにより痩

挫した｡その後,焼成したスラグを所定量投入レ浴内にA1203製のチュープ

を挿人して酸素ガスを所定時間バプリングした.その後,ヘリウムガスを駿射

して急冷し,スラグおよぴシリコンをそれぞれ化学分析に供した.シリコン中

のボロン,カルシウム濃度をICP発光分光分析法により,酸素濃度を不活性ガ
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Fi9,　6-1

Oxygen　gas

　　　↓

Alumina　tube

Alumina　crucible

Si･B　melt

CaC03sCaF2　slag

Schematic　illustration　for　slag　treatment　by　using　oxygen　gas

lnJectlon.
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ス融解一赤外線吸収法により,それぞれ定量した｡スラグについては,第4章

のCaO-Si02系スラグと同様にアルカリ融解して可溶性塩とした後,酸溶解して

スラグ中のポロンおよびシリコン濃度をICP発光分光分析法により定量し,さ

らに重量法と組み合わせることによりスラグ中へ移行したSiO｡濃度を算出した｡

スラグ中のCaOおよびCaF2濃度の定量については,前章53.2項の(d)にて述ベ

たCaO-CaF2系スラグに対して行った分別定量法と同様の方法を試みたが,ス

ラグが多量のSi0,を含有しておりスラグが酸に溶解しなかったため,これら2

成分を分別して定量することはできなかった.
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6.4　実験結果およぴ考察

6.4j　シリコン融体組成の経時変化

　シリコン中のボロン,カルシウムならぴに酸素濃度の経時変化をそれぞれFi9,

6-2(a),(b),(c)に示す､図中の●はスラグ中CaF2濃度が16　mass%の場合の結

果であり,0はスラグ中CaF2濃度が44　mass%の場合の結果である.いずれの

スラグ組成の場合も,時間経過とともにボロン濃度は低減しているのに対し,

カルシウム濃度はスラグ投入直後に急激に一且上昇し,その後時間経過ととも

に急激に減少している｡酸素に関しては,濃度が若干ぱらついているものの,

スラグ組成による違いは認められず,反応時間の経過とともに濃度が上昇し,

反応後1hで第3章にて決定した同温度でのSi02と平衡する酸素濃度(酸素溶

解度)に達している｡

6.4,2　スラグ組成の変化

　本実験では･系の酸素分圧が(八)=1であることから･式(6-1)と同時に,以

下の式(6-4)で表されるシリコンの酸化反応も生じている.

　　　　　zzsl(/)+(zz+1)o2‾(函ぶg)+zzo2(g)=恥o漂1)-(沁ぶg)　　(6-4)

　さらに,6.2節にて述べたように,本実験に用いたスラグは投人直後に反応

式(6-3)によりC02が解離することを考慮すれば,反応途中のスラグ系はCaO-

CaFっ-SiO｡3成分系となっていると考えられる｡そこで,実験後のスラグの平均

組成をCaO-CaF2-Si02　3　成分系状態図【6jj上にプロットしてFig.　6-3　に示す.図

中の●は初期スラグ組成がCaC03-16　mass%CaF2の場合を,0は初期組成が

CaC03-44　mass%CaF2の場合をそれぞれ示している.ただし,6.3.2項の(b)で述

べたように,スラグ中CaOおよびCaF2濃度を分別定量することができなかっ

たため,反応時にスラグ中のCaOとCaF2の濃度比は変化しなかったものと仮

定してプロットした｡この図から明らかなように,反応時間の経過とともにス
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Fi9.　6-2
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ラグ中のSIO｡濃度も上昇している

6.4.3　スラグ/溶融シリコン間反応機構

　6.4.1項および6.4.2項にて示したシリコン融体組成ならびにスラグ組成の経

時変化を基に,スラグ/溶融シリコン間反応の機構を検討した｡

a　カルシウムおよぴシリコンの挙動

　反応機構を明らかにするためには,不純物成分のポロンだけでな《,カルシ

ウムおよび溶媒であるシリコンの挙動についても検討する必要がある.そこで,

ボロンに先立ち,これら2成分の挙動を検討した｡

　Fig.　6-2　の(c)図から明らかなように,スラグ投人゛酸素吹き込み直後の溶融

シリコン中の酸素濃度はSIO,溶解度に比べて非常に低く,この段階ではSi02

は生成しないものと予想される.　しかしながら,Fig.　6-到こ示したように,すで

にこの段階でのスラグ中Si02濃度は10　mass%程度になっており,シリコン融

体が酸化されてSi02としてスラグに吸収されていることが分かる,　この反応初

期段階のSi02の生成と6.4.1項にて述べた融体中カルシウム濃度の急激な上昇

から,実験開始直後のスラグ/溶融シリコン間反応機構を以下のように検討し

た｡

　スラグ投入･酸素吹き込み直後は,融体中への酸素の供給が不十分であり,

スラグ/溶融シリコン界面で,

　　　　　cao(函ぬg)+1/2　si(/)→1/2　sio2㈲仙g)+Q(沁s7)　　　(6-5)

なるシリコンとカルシウムの酸素交換反応が生じ,その結果として,Si02が生

成してスラグに吸収され,シリコン融体中のカルシウム濃度が急激に上昇した

ものと考えられる｡

　その後,浴中へ吹き込まれた酸素ガスが,

　　　　　1/2　o2(Lg)→o卵刄)　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(6-6)
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で表される溶解反応により融体中へ供給され,不純物であるボロンと同時に力

ルシウムならびにシリコン融体を以下のようにそれぞれ酸化して,各酸化物の

形態でスラグ中へ移行したものと考えられる.

　　　　　Q㈲ぶ)+0(沁S7)→CaO卵ぬg)　　　　　　　　　　(6-7)

　　　　　SI(/)+20卵句→Si02(沁出g)　　　　　　　　　　　　　　(6-8)

なお,●のスラグを用いた実験の方が,溶融シリコン中のカルシウム濃度の極

大値は大きくなっている｡このスラグは○のスラグより多量のCaOを含有して

いることから,それに伴って還元されたカルシウム量も多《なったものと考え

られる｡

　　ポロン除去反応の見かけの反応次数およぴ反応速度

　スラグ/溶融シリコン界面では,反応式(6-1)あるいは,

　　　　　B㈲ぶ)+3/2　Q㈲句→B01.5(私心g)　　　　　　　　　　　　　(6-9)

なる反応により,不純物成分であるボロンが酸化されてスラグ中へ移行すると

考えられる｡このボロンの除去が1次反応速度式にしたがうと仮定すると,溶

融シリコン中のボロン濃度の経時変化は次式で表される｡

ln(ら/cl)=-(ボド)んバ (6-10)

ここで,らおよび心はそれぞれ任意の時間zおよびz=oにおける溶融シリコ

ン中のボロン濃度,ん｡は見かけの1次反応速度定数(m･s-1),jは反応界面積

　(m2),内まシリコン融体の体積(�)である･各スラグ組成に対するFig.　6-2

の(a)図の結果を,式(6-10)を用い再度プロットしてそれぞれFi9.　6-4　(a),(b)に

示す｡いずれのスラグ組成の結果についても横軸全範囲のプロットを一つの直

線で回帰することはできないことから,反応開始直後とそれ以降ではボロンの

除去の機構が変化しているものと考えられる.したがって,反応開始直後をStage

l,それ以降をStage　II　として各段階に分けて,以下のように除去機構を考察し
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た｡

　スラグを投人し酸素吹き込みを開始した直後のStage　l　では,(a)にて述ぺたよ

うに式(6-5)で表されるシリコンとカルシウムの酸素交換反応といったボロンの

除去反応とは別の反応も生じており,実験系は乱れた状態となっていると考え

られる.これと同じような実験初期段階での実験系の乱れは,Kawai　er　此が行

ったスラグ/溶鉄間のマンガンの移動速度測定においても認められており[621,

彼らは実験初期段階の結果を除いて解析している｡したがって,本実験におい

ても,Stage　lではボロンの除去反応速度を上述したように簡賂化して整理する

ことは困難であると考えられる.

　ある程度時間が経過して実験系の乱れがおさまったStage　II　では,(a)図のプ

ロットは本実験で設定した反応時間の範囲では,良好な直線関係を示している｡

(b)図の結果についても,(a)図の結果よりは若干ぱらついているものの,おおむ

ね直線関係を示しているものと考えられる.　したがって,Stage　ll　においては,

いずれのスラグ組成の場合も,ボロンの除去速度が先に仮定した1次反応速度

式(式(6-10))にしたがっていると考えられる.

　以上の考察から,最小二乗法を用いStage　II　のプロットを直線回帰して得ら

れる勾配は,(/4/りと見かけの1次反応速度定数,孔の積に相当する.本実験

の反応界面積,/1を見積もることは困難であることから,ここでは,(ン4/り大

の値を用いてポロンの除去速度を評価した.

　この図から明らかなように,高CaF2組成のスラグ(図中○)の方が低CaF2

組成のスラグ(図中●)より,り/り大の値が一桁近《大きくなっており,ボ

ロンの除去がより速《進行している｡この原因を以下のように考察した｡

　6.4.2項で述べたように,反応時のスラグ組成はCaO-CaF2-SI02　3成分系とな

っており,スラグ中に多量のSi02が存在している.前章5.2節にて検討したよ

うに,Si02成分を含有するスラグが関与する反応は,スラグの塩基度だけでな

くスラグの粘性(流動性)も大きな支配因子となることから,これら2つの因

子に注目した.
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　CaO-CaトSi0,系スラグの塩基度の尺度として,CaF｡成分が中性成分である
　　　　　&｡　　　　-　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　心

と仮定レ塩基性成分であるCaOと酸性成分であるSi0,の濃度の比を考える｡

F池6-3に示したスラグ組成の変化から明らかなように,●と○いずれのスラグ

組成の場合も,反応時間が長時間になるにしたがってSIOっ量が増加しスラグの

塩基度は低下している.しかしながら,各反応時間における●で示したスラグ

のCaO濃度とSiOっ濃度の比は,0で示したスラグのそれと犬きな違いはない

ことから,両者のスラグの塩基度は同程度であったものと考えられる.

　それに対して,スラグ中のCaF濃度は大きく異なっている.このCaFパまス

ラグの塩基度には影響を及ぽさないものの,代表的なスラグの粘性を低下させ

るフラックスであることから,CaF2を多量に含有している○のスラグの流勣性

は,低CaF2組成である●のスラグより盗かに良好であったものと考えられる.

したがって,0の方がスラグ中の物質移動抵抗が小さく,見かけの1次速度定

数,ん,が大きくなってボロンの除去がより促進されたものと考えられる.

6.4.4　ボロンの除去率およびシリコンの酸化損失率

　6.4.2項にて述べたように,本法を用いてボロンを酸化除去する場合は,式(6-

4)で表されるシリコンの酸化損失も同時に起こっている.　したがって,本処理

法を評価するためには,除去されたボロン量だけでなくシリコンが酸化される

ことにより損失する量についても同時に検討する必要がある｡そこで,ポロン

の除去率,らならびにシリコンの酸化損失率,0slをそれぞれ以下の式(6-11)な

らびに式(6-12)ように定義レ　これらの値を用いて本処理法を評価した.

£8/%sAパ(i“　si)ご訂即哨))d00
　　　　　　訂即nsi)

Osi/%sニミ芒戸Q
　　　　　訂Sj

×100
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ここで･肘以si)および肘ゆsi)はスラグ処理前および処理後のシリコン中ボロン

の質量であり･舒jlおよび訂sl(iぃ吋)は処理前のシリコンの質量および処理中にス

ラグに吸収されたシリコンの質量である｡これらの値を処理時間に対しプロッ

トしてFi9　6-5　(a),(b)に示す･(a)図はCaF2濃度が16　mass%のスラグを投人し

た結果を示しており,(b)図はCaF2濃度が44　mass%のスラグを投入した結果を

示している.

　この図から,両者とも反応時間が経過するにしたがって凡,0siの値が大き

くなっており,ボロンの除去とシリコンの酸化損失が同時に起こっていること

が分かる,シリコンの酸化損失率,0siは高々4%程度であり,本実験ではシリ

コンの損失量は比較的少量であったのに対し,ボロンの除去率,凡は最大70%

近くに達しており,ポロンが効率よく除去されている.

　また,(a)回と(b)図を比べた場合,θsパこ関してはおおむね同じ速度で上昇し

ているのに対し,凡に関しては,(b)図に示した高CaF2組成のスラグの方が短

い時間で上昇している｡これは6.4.3項で述べたようにスラグの流動性に起因

している｡

6.4.5　｢酸素･スラグ同時インジェクション法｣をSOG-Si製造プロセスヘ

　　　　適用するために必要な条件

　本研究では,スラグを予めシリコン融体中に添加しておき,酸素のみを浴内

に吹き込む手法をとった.　しかしながらこの方法では,Fig.　6-3　に示したように

スラグ中のSI02濃度が増加するため,

　(1)スラグの塩基度の低下

　(2)スラグの流動性の悪化

を招き,ボロンの除去反応に弊害が生じるものと考えられる.これらの欠点を

改善するためには,溶融シリコン中に絶えず高塩基度･低粘性のスラグを酸素

とともに供給し続ける必要がある｡また,この精製法は本実験とは異なりスラ
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グを分散させて供給することが可能であることから,上記(1),(2)の欠点を改善

するだけでなく,反応界面積が増加するという長所も有している.この｢酸素･

スラグ同時インジェクション法』を用いることにより,さらに効率よく溶融シ

リコンからボロンを除去できるものと考えられる｡本処理法をSOG｡Si製造プ

ロセスヘ適用するためには,吹き込むガス組成,ガス流量,スラグ添加量の制

御およびスラグ系の探索など,シリコンの酸化損失を抑えつつボロンをより効

率的に除去することができる諸条件を明らかにすることが必要である｡
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6.5結言

　本章では,これまで開発されているいずれのボロンの除去法よりも簡便で量

産に適した処理法であるCaC03-CaF,系スラグ添加･酸素吹き込みによる溶融

シリコン中のボロンの除去実験を行って以下の知見を得た｡

　①　本処理法を用いることにより,ボロン濃度を短時間で低減することがで

　　きた｡

　②　本実験条件下では｡除去速度はスラグ投人･酸素吹き込み開始直後を除

　　いて,おおむね1次反応速度式にしたがっており,除去速度はスラグの流

　　動性に大きく依存することを明らかにした｡一方,開始直後はスラグ/溶

　　融シリコン間でボロンの除去反応とは別にカルシウムとシリコンの酸素の

　　交換反応も生じており,実験系が乱れていることから,ボロンの除去速度

　　を解明するためにはさらに複雑な解析を要することが分かった｡

　③　ボロンの除去率およびシリコンの酸化損失率を算出し,反応が長時間に

　　なるにしたがって両者とも上昇する傾向にあった｡

　④　スラグ/溶融シリコン界面では,ポロンの酸化反応と同時にシリコンの

　　酸化反応も同時に生じており,スラグの塩基度低下ならびに流勣性悪化を

　　引き起こし,ボロンの除去を妨げることが分かった｡これらの欠点の改善

　　ならびに反応界面積の増加が可能となる｢酸素･スラグ同時インジェクシ

　　ョン法｣を用いることにより,さらに効率よ《ボロンを除去することが可

　　能であると考えられ,この処理法をSOG-SI製造プロセスの脱ポロンエ程

　　へ適用することが期待できる.

205



　　　　　　　　　　　　　　　　　第6章の参考文献

匪月　verein　Deutscher　Eisenh6ttenleute　(VDEh):乙柘jm45'反'cり�£加凹,

　　　(1995)[verlag　Stahleisen　GmbH□94.

[6.21　Y,　Kawal,　N.　Shinozaki　and　K.　Mori　:　Can.　Meta11,　0･,　21(1982),385.

,206　-



総　括

　本研究は,太陽電旭用シリコン製造プロセスの開発に関する物理化学的基礎

研究である.エネルギー供給システムを資源･梨境問題の主因となっている現

在の火力･原子力発電から無尽蔵でクリーンな太陽電旭を用いた光発奄へ転換

するためには,太陽電池の原料となる高純度シリコンの量産型裂造プロセスの

開発が必要不可欠である｡これまでに,溶融シリコン中不純物成分の冶金的除

去法の開発が盛んに行われているが,不純物濃度がどこまで低減したかという

議論に終始しており,除去反応の機構の解明,除去限界あるいは操業条件の確

立をはじめとした平衡論的･速度論的検討は不十分であった,これは,溶融シ

リコン中の不純物成分の熱力学的挙勣が明らかにされていないことに起因して

いる.そこで本研究では,まず,除去反応の平衡論的･速度論的検討を可能に

すべく,これまで蓄積されていない,ボロン,アルミニウム,カルシウムの希

薄組成における熱力学データを化学平衡法により測定した.併せて,精裂工程

において溶融シリコン中に存在すると予想される酸素およぴ窒素のガス系不純

物の熱力学データ,ならびにこれらガス成分と不純物成分問の相互作用係数も

測定した｡次に,対象不純物として,これまで試みられてきた除去法では目頓

値まで濃度を低減させることが困難であり,プロセス開発上とりわけ問題とな

っているボロンとリンを選択し,量産に適した冶金的除去法としてスラグ処理

法に注目して,本処理法を用いた不純物除去に関する実験を行い,先に測定し

た溶融シリコン中の不純物の熱力学データと組み合わせることにより,太陽奄

池用シリコン製造プロセスヘの適用の可能性を検討し,適用した場合の操業柴

件を明らかにした｡

　以下に各章で得られた知見を記す｡
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　第2章では･1723Kと1773　K　において,(1)Si3N4/Si-B融体間平衡実験と(2)

BN/溶融シリコン間平衡実験を行ってSi-B-N系の熱力学データを測定した.

　(1)の実験結果から,溶融シリコン中への窒素溶解反応の標準自由エネルギー

変化ならびにB｡N間の相互作用助係数を決定した｡

　(2)の実験結果とB-N間の相互作用係数から,溶融シリコン中のボロンの無限

希薄における活量係数ならびに自己相互作用母孫数を決定した.

　本章で得られたSj-B-N系の熱力学データを基に,本系のstabjlity　diagram　を

作成して本系の平衡関係を明らかにした｡

　第3章では,1723Kと1773Kにおいて,(1)Si02/溶融シリコン間平衡実験,

(2)A16Si2013/A1203/溶融シリコン間平衡実験および(3)A16S12013/Si02/溶融シ

リコン間平衡実験を行ってSi-AI-O系の熱力学データを測定した.

　(1)の実験の結果から,溶融シリコン中への酸素溶解反応の標準白由エネルギ

ー変化を決定した.

　(1)~(3)の実験結果から,溶融シリコン中のAI-O間の相互作用助係数,溶融

シリコン中のアルミニウムの無限希薄における活量係数および自己相互作用母

係数を決定した｡

　本章で得られたSi-AI-O系の熱力学データを基に,本系のslability　diagramを

作成して本系の平衡関係を明らかにした.

　第4章では,1フフ3Kにおいて,(1)SI02/溶銅間平衡実験,(2)CaS飽和CaO-

Si02-CaSスラグ/溶銅間平衡実験および(3)CaO-Si02系スラグ/溶融シリコン

間平衡実験を行い,CaOに関する熱力学データおよびSi-Ca-O系の熱力学デー

タを測定した.

　(1)の実験結果から(2)の実験結果の解析に必要となる溶銅中のシリコンの活量

係数を決定した｡

　(2)の実験結果をCaS飽和CaO-Si02-CaS系スラグのGibbs-Duhemの関係式を

用いて解析することにより,この系のスラグ中のCaOとSi02の活量を決定し

た.さらに,本実験の組成範囲では,本スラグ系がCaO｡Si02擬2成分系と近似
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できることを明らかにした｡また,過去の報告値に差異の見られるCaOの標準

生成自由エネルギーを決定した｡

　(3)の実験結果と(2)の実験により得られた標準生成自由エネルギーをはじめと

したCaOの熱力学データを組み合わせて,溶融シリコン中の1次および2次の

Ca-O間の相互作用助係数ならびにカルシウムの無限希薄における活量係数を決

定した.

　本章で得られたSi-Ca.0系の熱力学データを基にCaO/溶融シリコン間の平

衡関係を明らかにした｡

　第5章では,ボロンおよびリンを対象不純物として,スラグ/溶融シリコン

間の不純物の平衡分配を利用するスラグ処理に注目して,各々の不純物の除去

に適したスラグを選定し,1723　Kあるいは1773　Kにおいてスラグ/溶融シリ

コン間の不純物成分の分配実験を行って平衡分配比を測定した｡

　ポロンに対しては,Si02飽和NaOoダCaO-SI02系スラゲを選定レ酸化反応を

利用した除去を試みた｡これまで報告されているいずれのスラグ系よりも大き

な分配比が得られたが,スラグ/溶融シリコン界面でのナトリウムとシリコン

の酸素交換反応により,スラグの塩基度の低下･流動性の悪化を引き起こし,

実機に適用できるほど大きな分配比は得られず,本系スラグによるポロンの酸

化除去は困難であることが分かった｡

　リンに対しては,AI015-CaO-Si02系スラグ,CaO飽和CaO-CaF2スラグ,

BaO-BaF2系スラグを選定し,還元反応を利用した除去を試みた.1773Kでの

分配実験により得られた平衡分配比および各スラグのphosphide　capacityを組み

合わせることにより,各スラグに対するリンの平衡分配比を広い酸素分圧の繩

囲で推算した.この結果,酸素分圧一定の条件ではCaO飽和CaO-CaF2スラグ

を用いた場合に最も高い分配比を示し,このスラグが高い説リン能力を有する

ことを明らかにした｡

　本章で得られた平衡分配比を基に,本処理法を用いてポロンおよびリン濃度

をSOG-Siレベルまで低減させるための処理条件を明らかにした.
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　第6章では,ボロンを対象不純物として,第5章で得られた知見を踏まえて,

高酸素分圧･高(スラグ)塩基度を瞬間的に実現させ,除去反応が平衡に達す

る前にボロンをスラグに吸収させるCaC03-CaF2系スラグ添加･酸素吹き込み

による酸化除去を試み,ボロンの除去速度を調査した.

　本処理法により,短い処理時間でボロン濃度を大幅に低減させることができ,

本実験条件下では,反応開始直後を除き,ボロンはおおむね1次反応速度式に

したがって除去されることを明らかにした｡また,その除去速度はスラグの流

動性に大きく依存していることが分かった｡一方,反応開始直後はスラグ/溶

融シリコン間でカルシウムとシリコンの酸素交換反応が生じており,シリコン

中ヘカルシウムが多量に溶解することを明らかにした｡

　ポロンの除去率およびシリコンの酸化損失率を算出し,反応が長時間になる

にしたがって両者とも上昇する傾向にあることを明らかにした.

　反応界面ではポロンの除去反応と同時にシリコンの酸化反応も生じており,

スラグの塩基度低下･流動性悪化を引き起こし,ポロンの除去を妨げることが

分かった.これらの欠点の改善ならびに反応界面積の増加が可能となる｢酸素･

スラグ同時インジェクション法｣を用いることにより,ボロン濃度をSOG｡Si

レベルまで低減できる可能性があることを見出した｡

　本研究は,太陽電池用シリコン製造プロセス開発の一梨として,溶融シリコ

ン中のポロン,カルシウム,アルミニウム,酸素,窒素の熱力学データを測定

し,溶融シリコン中の不純物成分の中でもごシリコン太陽電旭を製造する際に

とりわけ正確な濃度制御を要するボロンおよびリンを取りあげ,量産に適した

スラグ処理による除去に関する研究成果をまとめたものである｡しかしながら,

裂造プロセス開発の立場からすると,対象となる不純物成分は本研究で取り扱

った成分以外にも数多《存在する｡上工程から下工程まで見据えた太陽電池用

シリコンの量産型裂造プロセスフローを完成させるためには,これらの成分に

ついても熱力学データの測定ならびに精製法の開発を行ってい《必要がある｡
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