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1. 緒言 :シ リコンの世界

シリコンは,地殻C7)27.7%を占め,46.6%の酸素に次

ぎ,最 もあ りふれた元素である.多 くのシリコンは酸化

物の形で存在 し,その多 くはシリケイ トとして存在する｡

ほ とんど他の酸化物 をふ くまない酸化物のシリカは,柱

石,珪砂等 と呼ばれ古 くか ら研磨材,耐火物, ガラス原

料 として, また単結晶は水晶発振子 として使われて きた

のはご存 じの とお りである｡ もっとも,ほ とんどの珪石

は不純物が多 く,高純度 シリコンの原料 にはならない｡

この酸化珪素 を還元すると,いわゆる金属 シリコンが得

られる｡用途 としては,製鉄原料が もっとも多 く (主に

珪素鋼板用である),アル ミニウム合金製造用,ついでシ

リコーン樹脂の原料 として消費されている｡金属 シリコ

ンの うち高純度 シリコンとしては,約 10%が消費され

た｡少 し古い統計であるが,1982年度のシリコンの流れ

を表 1に示す｡金属 シリコン生産については,1983年の

統計 を使っている｡不十分なデー タであるが,およその

流れは理解できるであろう｡

2. シ リコンビジネス

半導体用シリコンの製造原料の金属 シリコンは,全量

輸入に頼っている.電子材料用 シリコンについては,約

3100トンの金属 シ リコンか ら590トンの多結晶シ リコ

ンを製造 し,550トンの輸入品 とあわせて 1140トン と

し,単結晶を537トン生産 していた (1984年の実績によ

れば,多結晶シリコンの需要が 2200トン,輸入が 1300ト

ン,国産が 900トン,輸入比率 60%であった｡ 2年間で

約 2倍 になっている)｡輸入比率が高いのが特徴的であ

る.半導体 シリコンの製造は,本質的にエネルギー多消

費型のプロセスであるので,今後一層の改良あるいは,

新プロセスの開発 を目指 さないと,アル ミニウムの例 を

待たず とも,諸外B]のシェア-が増える結果になるであ

ろう.こういう観点か ら,いかにしたらシリコンビジネ

スで生 き抜いていけるか,その可能性について少 し考 え

表 1 シリコンの用途と生産量 (1982,1983)

シ リコンの原料か ら製品までの流れ

(原料) (中間製品〕 (最終製品)

金属シリコン

〔ケイ石の用途と品質〕 生産:0t

(Sl純分) 輸入 :79,000t

光学ガラス,ガラス故維用

-995%以上

金属シリコン,研削材用

･-990%以上

フェロシリコン-96-98%

水晶発振子,石英ガラス

--(電子租)

耐火物,セメント原料

(低品位)

中 国 18.000t

ブラジル 9,200t

ノルウェー16,000t

フランス 9,400t

南 ア 12.000t

需要 :80,000t

*東京大学生産技術研究所 第 4部

アルミニウム合金

生産 :アルミ合金 108,024t

再 生 地 金 814､728t

巳竺 ヶィ素敵脂

生産一18,Soot(推定)

千

ケイ素鋼

生産:1,035,ひoot

3.loot 1.140t

しお もな用途)

自動車(四第車,二輪車),産業機械,

電気･通信機器なと

電子 ･電気機器,自動車,紙･パルプ,

鴇誰,化学,プラスチ/ク,化粧品,

ワンクス,塗料なと

モータ-,変圧器などの電堵石鉄心

IC,個別半導体用ウェ-へ 電力用素

｣-- 多結晶/りコン- ,単結晶- 千 (サイリスタ,高圧トランジスタ),
生産 :590t 生産 :537t 太陽電池
輸入 :550t 責無人 :5Ot

(守£雷 ,タ了i) (豊貨謂 聖委)
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図 1 金 属各種のマーケットサイズ (池島俊雄 :本多記念賞招待請演概要,1986,本 多記念会)

昨年の世界の半導体市場は

アメリカが約30%と 落ち込み

が最大であった。今年は全体

で18%回復,87,88年 はとも

に20%台 の伸びが見込まれて

いる

世界の半導体の国別市場推移
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図2 世 界の半導体の国別シェアー

てみよう。

図 1に,各 種金属のマーケットサイズを示した.シ リ

コンは載っていないが,高 純度品は約 $2 BILLIONほ

どである。半導体のマーケットとしては,S17 BILLION

である。ちなみに,新 日鉄―社の総売上は,約 $20 BIL‐

LIONで ある.素材としてのシリコンは金額ベースでは,

2

鉛,ニ ッケル,銀 の半分, ウラニウムと同じ程度,チ タ

ンの2倍 である。原料 としては,決 してシリコンのマー

ケットが大きくないことがわかるであろう。

世界の半導体の市場推移 と今後の予測を図 2に 示し

た.わが国の半導体の市場占有率は約 30%で アメリカと

ほぼ同じである.特 徴は,1985年 度の落ちこみは主に
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ヨーロッパとアメリカで吸収されており, 日本の生産額

はさほど変化していない点である。 こ れがいわゆる半導

体貿易摩擦の原点である。今年度以降の予測は多分に希

望的観'則もあるであろうが,ア メリカのイ申びが最も大き

くなっている。いずれにしても日米で世界の半導体市場

の 70%は 握っていることになる.

さて,一 体どんな企業が半導体を生産しているのであ

ろうか.表 2に 1985年世界の トップ 10を示した。半数

が日本の企業である。生産額を見れば,不 況にもかかわ

らず,日本企業の減少が,米 企業のそれに比べて少ない。

デバイスそれ自身はここでは述べないことにして,そ

の原料たる高純度シリコンについてこれから考えてい

く。半導体マーケットと単結晶シリコンの対前年伸び率

を比較してみると良い相関がある。つまり半導体が売れ

れば直ちに,単 結晶シリコンも売れだす。すなわち半導

体産業はほとんど単結晶シリコンの在庫を持っていない

ということになる。これは鉄鋼業のような資源輸入型の

産業と大きく異なっている。

単結晶シリコンのソースとしてもっとも一般的な多結

晶シリコンの需給を見てみよう.表 3で は推定となって

いる1986年度についての数値はすでに現時点で達成さ

れている。半導体 とは異なり西 ドイツのワッカーがかな

りのシェアーを持っている。 日本はやっと西 ドイツ並に

なったばかりである。この 2年 間でおよそ生産設備が倍

増されたことになる。

図4に 多結晶シリコンと単結晶シリコンの生産量を示

した。1985年度からやっと多結晶シリコンの自給が可能

になっている.1985年 度の多結晶シリコンの生産量を他

の金属資源と比較してみると表 4の ようになる.生 産量

としては銀と同じ程度である.在 庫が増加していること

がわかる。

さて,シ リコンはいくらぐらいするものなのであろう

か。電気炉で生産される金属シリコンは,約 02円 /グ

ラムである。それが多結晶になると,10円 /グ ラムほど

である。さらに鏡面ウェーハになると480円/グ ラムで

ある(表5).さ らに256 KBITの メモリーICに なるとグ

ラムあたり約 2万 円になる.金の約 10倍である。シリコ

ンは輸入品が多いのも特徴であるれ 1986年 4月 から

ウェーハについては関税が無 くなり,円 高もあって国内

メーカーは苦しい戦いを強いられている(表6).今 後の

シリコンマーケットの予測はなかなか困難である。

図 5に電子工業の生産予測と生産実績の伸び率を示す

が,こ のように予測は当たらない。しかしあえて予測を

行ったものが表 7で ある。これは単純に年間伸び率を

18%一 定としたものである。

3 多 結晶シリコン生産の現状

表 3に示したように,多 結晶シリコンでは西 ドイツの

表 2 世 界の半導体メーカー

半導体メーカーの1985年世界 トップ10(単位100万ドル)

1985 1984 1985 1984 85/84
ランク ランク 出荷額 出荷額 (%)

日 本 電 気 1  3 1 , 9 8 4 2 , 2 5 1 1 2

モ ト  ロ  ー  ラ   2   2  1 , 8 5 0  2 , 3 2 0  - 2 0

T         1    3    1  1 , 7 6 6  2 . 4 8 0  - 2 9

日 立 製 作 所  4  4 1 , 6 7 1 2 , 0 5 2 - 1 9

東        芝   5   5 1,459 1,561  -7

シグネテ ィ ックス  6   6  1 . 0 6 6 1 . 3 2 5  - 2 0

富   士    通   7   9 1,020 1,190 -14

イ ン テ ル 8  8 1 , 0 2 0 1 , 2 0 1 - 1 5

■ショナル・セミコン  9   7   9 4 0  1 , 2 6 3  - 2 5

松 下 電 器 /電 子  1 0  1 2  9 0 6  9 2 8  - 2

合   計          13.68216,569 -17

表 3 高 純度多結晶シリコンの需給状況 と今後の予根1

世界のシリコン多結晶需給 (t)

1985年  1986年 (推定)

生 産 研 究  4 2 7

多結晶供給能力

多結晶需要量

(日本の生産)

(日本の輸入)

8,010        12.000

5,000         6,000

( 1 , 6 7 3 )   ( 1 , 7 0 0 )

(1,300)      ( 1,200)

0日 本

高純度シリコン

信越半導体

大阪チタニウム製造

小松電子金属

徳山曹達

1,100
( 8 5 1 0増設)

200

600

150
(866増設完予定)

1,200
( 8 5 1 0増設)

日本小計

0ア メリカ

Hemlock Semiconductor
(ダウ。コーニング・インター

ナショナル)

Union Carbide
(小松電子金属)

Great lVestern Silicon
(日本鋼管)

NIOnsanto Electronic
lvlaterials
(日本モンサン ト)

T1lotorola lnc
(モ トローラ ・セ ミコンタ

・
ク

ターズ ・ジャパン)

Texas lnstruments

O西 ドイ ア`

ハヽ「acker Cemitronnic
( ワンカ~ケ ミカルズ ・イー

ス トアジア)

0イ タリア

性Ψ電が;り;

1,610         3.250

1,000

1 200

200

250

100

2,000
(866増設予定)

2,200
( 8 6年内に増設)

200

250

100

250           250

3,000         3,000
(1988年までに
2, 0 0 0 t増設)

400           750
( 8 6年内に増設)

海外小計
lヵ ソコ内は
輸入扱い業者)

6.400 8,750
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図3 集 積回路と単結晶シリコンの生産の伸び率推移

表 4 非 鉄金属と高純度シリコンの生産量と在庫

1985年の非鉄金属の月別生産推移(通産省資源統計)

合 計
可勇皆

殊 在庫
可勇皆

電  気   金 g 43.029,731(10" 2,893,324(132)

電  気   銀 kg l,642,777(112) 100,550(103)

電  気   銅 t  935,677(100)  36,370(113)

'各     計 ″   285,372(102)  8,443 (89)

電  気  4「・″  243,565(10"   7,777 (91)

乾  式  鉛 ″   41807(102)   666 (69)

二酸化マンガンkg 49,081,001(103)7,649,357 (85)

高純度シリコン 〃  1,471.117(162) 356,042(358)

ゲ ル マ ニ ウ ム 〃  1 0 . 2 7 7 ( 1 2 5 )  2 4 2 0 ( 1 8 7 )

表 6 半導体シリコンの関税率 :86年 4月からウェーハにつ

いては無税になった

半導体用シリコンの税率

(税番) 現行 fttI:月
Siウ ェーハ (3819990'  48%  38%

Si単 結 晶 12804210'  72%   58%

Si多 結 晶 (2804220)  49%   39%

生 産 研 究

図4 高 純度シリコンの需給推移

表 5 高 純度シリコンの相場

シリコン高純度品

多結晶(CZ用 'g … ……………………………105～ 13円

鏡面ウェーハ 1枚

(CZφ75mm)… …………… ……………1,600～1,800円

(CZφ100mm)64K… …………………… 2,500～2,800円

(CZφ125mm)256K … ………………… 4,500～4,800円

(CZφ150mm)P型  … …………………9,500～10,000円

(一般にエピウェーハは鏡面の 2倍,拡 散は φ100mmで

1,000円アップ,FZは CZの 5～ 10%ア ップが普通)

(MCZは FZと CZの 中間イ直)

表 7 多 結晶および単結晶シリコンの需要予測 と生産予測

多結晶シリコンの需要量予根1(t)

国内生産  輸 入  供 給

1985    1.500    1,500   3,000

1986    1,700      800   2,500

1988   2,500    1,000   3,600

1990   4,500    1,500   6,000

(1990年までの年間伸び率を18%と 推定)

ワッカーケミトロニクが最大で,生産 3000トン,次 いで

日本の徳山ソーダ 1200トン,高 純度シリコン(三菱金属

系)1100ト ン,伊 Dノ ーベル,米 ヘムロック (ダウコー

ニング),モ ンサント,信 越半導体,ユ ニオンカーバイト
ー小松電子金属,テ キサスインス トルメント,モ トロー

ラ,小 松電子金属,大 阪チタニウムなどが続いている。

しかし, この 2年 間で, この順位,生 産量は大きく変化

した。現在の日本の高純度シリコン業界は, まさに戦国

時代である。これまでは,電 子機器業界の好調に,支 え

られてきたのであるハ 昨年来の半導体不況に力口え,新
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図 5 電 子工業の生産予測 と生産実績の伸び率比較
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表 8 日 本における高純度シリコンの生産状況と新規参入企業の計画

日本の高純度シリコンメーカー

1)既存メーカー

信 越 半 導 体 多 結晶, CZ, FZ,拡 散
国内 推 定 280万 枚
海外 USA,マ レーシア,イ ギ リス
推定 160万 枚

大 阪 チ タニ ウム 多 結晶(600トン),FZ,CZ,MCZ,
エピ 推 定 180万 枚

小 松 電 子 金 属 多 結晶,FZ,CZ,MCZ,エ ピ 推
定 160万 枚

日 本 シ リ コ ン FZ,CZ,MCZ 推 定 100万 枚

東芝セラミックス CZ,推 定 90万 枚

徳山セラミックス エ ピ 推 定 15万 枚

徳  山  曹  達  多 結品 1200ト ン

規参入組が増えて,競 争は激化している。日本鋼管は,

米 GEか らシーメンスC法 の導入 を決め (1984年10

月),多結晶シリコン分野に進出する予定であった力ヽ 最

近の円高により国内生産を諦め,ア メリカ西海岸で現地

生産することになった。富山製造所にサービスセンター

を設置し,ICデ ザインにも進出する考えもあると,聞 い

ている。

川崎製鉄は,1985年 6月 ,単 結晶シリコン引き上げ

メーカーの米 NBK社 を買収 した。NBKは 6イ ンチ

ウェーハの製造能力がある。アメリカにおけるシェアー

5%を 目標にしている。さらにLSIロ ジック社 と提携

し,日本セミコンダクターを設立し,主に,カスタムゲー

トアレイの生産を,1987年 始めから行 う計画である。

新 日鉄の子会社であるニッテツ電子は,1985年 6月 設

立され,同年 9月 から光製鉄所内に工場を建設開始した。

計画によれば, シリコン単結晶引き上げから,鏡 面仕上

げ,エピタキシアルウェーハ加工まで行 うとされている.

多結晶シリコンは製造しない。目標は, 5～ 6イ ンチの

ウェーハ 200万枚を1986年 6月 までに完成させる予定

であるが,す でに,引 き上げを開始している。1987年 4

月からの営業,本格出荷を目指している。主な出荷先は,

日立製作所とされている。日立は,工 場建設から技術指

導までニッテツ電子と深 くかかわつてきたとみられる。

日立はこれまで系列のシリコンメーカーを持たず,主 に

信越半導体を供給元としてきた。一部,内 製していたも

のを,ニ ッテツ電子に発注するものと考えられる.

東洋曹達工業は,引 き上げメーカー米 SILTEC社 と合

弁会社を設立,単 結晶シリコンに進出する予定であった

が,や はり円高の彰響で,断 念した.化 学メーカーでは

ほかに,徳 山曹達が,こ れまでの多結晶シリコン生産能

力 250万 トンを1200万トンに引き上げた。これらの計画

および実績を表 8に示した.

川崎製鉄
義NE鵬単:百昌渡r蕊冷5ι装讐τ

秦宅∫:`夕'チ鋏 塁
社)に 納品

昭 和 電 工 愁サ干盪讐新場鶉 ,電貴キミ亀茂
M

ニ ッ テ ツ 電 子

日本 モ ンサ ン ト

9月 サンプル

86年 6月 光 工場完成 CZ,200万 枚

100万枚 設 備完工 500万 枚 まで増強
予定,米 モンサン トか ら輸入 も増加 ?

CZ単 結晶設備が完成 ス ライスか ら
は日立本社が担当

破F 2結 I認 9丁 ≧亀盤 lζ「呂暑
のため断念

4 シ リコン製造技術の実際

41 現 行の高純度シリコンの製造プロセス

多結晶シリコンの製造法としては,大 きく分けて塩化

法(モノシラン系, クロルシラン系,四 塩化桂素系),テ

ル ミット法,金 属シリコンの精製などの方法がある。

ほとんどの高純度シリコンは,塩 化法で純化,生 産さ

れている。電気炉で建石を炭素還元し,冶 金級金属シリ

コン (MG―Si)を得る.次 に,塩 化水素処理を行い, ト

リクロルシラン,ジクロルシランモノシラン等に酸化し,

低沸点液体化する。現在,最 も標準的な方法とされる,

シーメンスC法 によれば, トリクロルシラン (TCS)を

主原料とし,その蒸留精製を行う。次にTCSを 水素還元

し,ベ 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.不純物の除去は,TCSの 蒸留に頼っている。

相当のエネルギー消費が蒸留と還元の際に見られる.図

6に ,マ クロ的な生産のフロー、エネルギー原単位を示

す。シリコンウェーハの製造プロセスで,金 属シリコン

から多結晶シリコンまでの工程が,最もエネルギー効率,

歩留まりが悪い。半導体では使用される単結晶シリコン

の量は少なく,他 の加工費と較べて, シリコンがコス ト

に占める比率は比較的低いため,現 状では大きい問題は

ないとされている。最近操業を開始した,多 結晶シリコ

ンエ場も従来の一般的な,ガ スー水素還元法を採用して

いる。しかし,将 来の最も大きい市場である太陽電池の

場合は,シ リコン使用量が多く, コス トの問題が重要で

ある。

太陽電池級のシリコンに要求される不純物レベルは,

半導体級に比べてかなり甘い (図8)の で,十 分他の方

法で製造しうるのではないかと考えられる。最近の新し

いプロセスはほとんど太陽電池級のシリコンを製造する

ための物である。

さて,そ もそもの原料である金属シリコンはどのよう

京
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管

ク東
」
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立
ク
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日

工
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日
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1980年度価格

(S02)原  鉱

(催砂 ,磁石 ,石英)

1980年度推定量

約900万トン

SiC14
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約 3 0 0 万 トン

k9 ア
ーク炉中でタ

ーボンにより還元

マー SiHC13     S置 2C12
トリクロシラン

↓ 1980年現在

細…匡Iζ][][1[[

シリコンの分類

電力消費 1 4 0螂伍/ k 9

(377ドル/k9>……

ト ン

100rnm φ 30枚 /k9

1 0 0  m  φ 2 7枚 / k g

図6 高 純度シリコンの製造時の物質収支とエネルギー収支

HCl合成炉  SiHC13合成流動炉   精 留 装 置      Si析 出反応炉   回 収 装 置

図 7 シ ーメンスC法 による多結晶シリコンの製造法

電気的に活性な不純物の限界

8

カーボンと破砂,

容 器

電 極

金属 シリコン

シリコン 。カー′

炉 床

電極ベース ト

銅電lrt

取出日

鋳鉄製カバー

磁器製ケース

黒鉛製のふた

ll石

超 高 純 度

単  結   晶
チョクラルスキー

太 陽 電 池

高 純 度 (上)

高 純 度 (中)

金 属 シ リコン

イ ト

塩 酸処 理 ,加熱 ,分溜

電力消費

単結晶シリコンインゴッ ト

単結晶シリコンウェーハ

太陽電池セル

太 陽 電 池 モ ジュ ール

ア旬
英

製

ペ

ル

ジ

ャ

ー

一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一

一一一一一一一一一一一一一一一一一二一一一一一一一一一一一一一一

一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一二
一一一一一一一一

ヽ

ヽ
―
―

―
―

―
―
―

図 8 各 種 シリコンの許容純度範囲 図 9 最 近の
“
高純度

":台
金級シリコン製造用電気炉



38巻 9号 (19869)

に作られるのであろうか。

4.2 金属シリコン (985%～ )の 製造

金属シリコンは,高 品質の塊状建石,ウ ッドチップ,

木炭,そ してコークスを電気炉に装入して,黒 鉛電極か

らアークを飛ばし加熱し,溶 融金属シリコンを系外に排

出して,生 産する。エネルギー源としては,電 力だけで

ある。日本で手に入るものは,余 り程度のよくない建石

ぐらいで,電 力は一般事業用で 15～16円/kWhと , も

とより非常に高価である。参考に炉の概要を図 9に,製

品の不純物レベルを表 9に示した。

日本における採算点は トンあたり約 38万円といわれ

ており,今 年の輸入品の価格が,最 近の円高を考慮すれ

ば,23万 円程度であることを考えれば,競 争力はおのず

と理解されよう。1978年に日本重化と信越化学力ヽ 生産

を取 り止め,唯一の生き残り,日本建素 (日本電工とチッ

ソの合弁会社)も 1983年 1月,操 業を停止した。日本桂

素はチッソの持つ水力発電 (おそらく一般の半額)を 武

器に,安 値の輸入品に対抗してきたが,南 アの金属シリ

コンメーカー,Silicon Smeiters社に委託生産すること

になった。

最近の輸入統計を表 2に示す。中国からの輸入品が多

くなっているのが注目される。また 1984年 4月 から関税

が撤廃されて, これまで高関税を掛けられていた南アが

有利になった。

今後も,普 通の冶金級金属シリコンを, 日本で製造す

ることは,ま ず採算に合わないだろう。これからのプロ

セスはせめて太陽電池級のシリコンを1段で製造するこ

とが,可 能でなければならない。

5 新 しいプロセスによる高純度シリコン原料の製造

半導体シリコンについては,ほ ぼシーメンスC法 (ト

リクロルシラン法),UCC法 (モノシラン法),お よび,

それらの類似法が定着しているようであるので, ここで

表9 冶 金級シリコンの不純物レベル :Bと Pは凝固過程で

は取れないので問題になる

不 純  物 不純物濃度 ppm atomic

Al 1 500 -- 4 000

B 40 -- 80

Cr 50 -- 200

Fe 2,000 -- 3,000

NIn 70 -- 100

N i 30 -- 90

P 20-50

Ti 160 -- 250

V 80 -- 200

生 産 研 究  4 3 1

は,主 に,将 来最も大きい需要を見込める太陽電池級シ

リコンの製造法研究について,次 に見てみよう.

太陽電池級のシリコン (SOG―Si)の製造には,半 導体

用ほどの,純 度は必ずしも必要ないのであるが,現 況で

はSOGシ リコン専用の実用製造プロセスはない。ガス

精製工程 と,水 素還元工程を省略した低コスト生産法が

できれば, コス ト的には十分, 日標を達成できる。この

点の改良がコス トダウンに最も寄与するため,い ろいろ

なプロセスが研究提案され,主 に各国の政府関係機関が

中心になり,新 プロセスの開発を,試 みている。

日本では,新 エネルギー総合開発機構,ア メリカでは,

Dept.of Enelgy,西 ドイツでも政府援助が投入されて

いる.ソ ーラービジネスは,発 展途上国の援助など,用

途から研究開発まで,こ れまでのところ,各 国の政府主

導型で行われている。

新プロセスとしては, トリクロルシランを始めとする

揮発性塩化シリコン化合物を原料とする在未法の改良,

モノシランの安価な製法の開発,炭 素による還元と凝固

による精製,そ の他がある。図 10に要約されているが,

以下,個 別に紹介していく。

5.1 モ ノシランの新しい製造法

モノシラン (SiH4)は ,ア モルファス, 多結晶金属シ

リコン原料になる.マ グネシウムとシリコンを水素雰囲

気で反応させ,Mg2Siを つくり,さ らにこれに塩化アン

モニウムとアンモニアを接触し1l Nの モノシランを作

る方法がユニオンカーバイトにより開発された。小松電

子金属が技術導入し,年 産 150トンの生産能力を持つ。

数%を ガスとして外員反しているほかは,多 結晶シリコン

の原料 としている。また,三 井東圧と本荘ケミカルが生

産計画を発表している。

最近,新 エネルギー総合開発機構が小松電子金属に研

究委託した方法は,塩 化 リチウムー塩化カリウム溶融塩

の電解により, リチウムと塩素を発生し, リチウムを水

素化した後、水素化 リチウムと四塩化桂素をKCI LiCI

溶融塩中で反応させる方法である。これに電解生成した

塩素と金属シリコンとの反応により,四 塩化建素を発生

させるプロセスを付加し, クローズドリサイクルシステ

ムを作っている.

52 塩 化法による高純度シリコンの製造

新エネルギー開発総合機構では,NEDO法 を信越化

学,大 阪チタニウムに委託研究を行った.信越化学では,

流動相によるトリクロルシランの水素還元と,副 生する

四塩化桂素を水素還元して トリクロルシランを製造する

プロセスを組み合わせ,ペ レット状の高純度シリコンを

得ている。大阪チタニウムは, これを再溶解後,一 方向

凝固して,ウ ェーハ化するプロセスを担当している.

NEDO法 のフローを図 4に 示す。特徴は,多 結晶シリコ

ンl kgあ たりの電力使用量は 61kWhと いわれるシー
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図 10 太 陽電池級シリコンのさまざまな新しい製造法 (饉沼秀臣 :鉄 と鋼,
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メンス法における,ベルジャー内の水素還元プロセスを,

流動相でイ子うことで,省 エネルギー化を行っていること

である。

米ダウ ・コーニング社の子会社であるヘムロック社で

は, シーメンス法における,水 素還元工程の高効率化を

はかるため, トリクロルシランの蒸留の後,不 均化反応

プロセスを付加して,デ ィシランに変えたのち, シーメ

ンス法に準じた還元をするプロセスを,開 発した。 ト リ

クロルシランと比べ, シリコンヘの転換率は 2倍, シリ

コン析出に要する電力は,70%で ,90～ 130 kWhと報告

されている。

53 塩 化法によらない高純度シリコンの製造

531 炭 素還元

ノルウェーの ELKEMで は,太陽電池用の高純度金属

シリコンの製造試験を100 kWの 電気炉で行っている。

黒鉛単電極と,炉 底の黒鉛に,ア ークを飛ばし,純 シリ

カライニングと高純度シリカ粉,人 造黒鉛l●・を圧粉した

ペレットを原料として,99999%の 金属シリコンを製造

できた, と報告している.こ の金属シリコンにスラグ処

理,お よびシルグレン法と呼ばれる、 リーチング処理を

行う.そ の後に,ブ リッジマン再溶解を行 う。必要があ

れば,こ の後チョクラルスキー引き揚げを行う。チャン

ピオンデータとして発電効率 14%を 得ている。この研究

はもともと,アメリカの HEMLOCK社 との共同研究で,

1974年から1979年まで行われ,そ の後 EXXONと の研

8

究になり, 1983年からはELKEM独 自に研究を続けて

いる。

西 ドイツ, シーメンス社では多結晶シリコンの標準プ

ロセスになった, トリクロルシランを使 うCプ ロセスに

続 く,Dプ ロセスを開発中である.珪 石を,あ る組成の

ガラスに溶解し,ガ ラス繊維に引いたのち,塩 酸処理を

行い,相 分離した不純物相を溶出させて,原 利の高純度

シリカを得る。このシリカを7～ 8 mmの 球状に成型し

たのち,人 造黒鉛電極と黒鉛炉底電極を用いたアーク炉

で還元する.こ の炉のライニングは黒鉛であるが,炉 体

とは絶縁されているようすである。溶融金属シリコンを

タッピングした後, 2回 のチョクラルスキー引き上げ,

あるいは 1回のブリッジマン溶解とチョクラルスキー引

き上げ,を行 う。ただしこれはあくまで彼らの計画であっ

て,現 状は,既 存の高純度原料を用いた試験に留まって

いるものと考えられる。ここで問題になっているのは,

炭素還元に起因する,炭 化建素の介在物である。そのた

め 2回 の凝固工程が必要になっている.試 験結果によれ

ばAl,B,Ca,Cr,Cu,Fe,3/1n,Ni,P,卜 /1o,Nb,

Ta,Zr,W,V,に ついて,そ れぞれ lppm以 下,太 陽

電池の変換効率は,108%で あった。

532 亜 鉛による四塩化建素の還元法

DUPONT社 により,開発されたのであるが,半導体シ

リコンとしては,不 純物に問題があり,断 念されていた.

太陽電池級として BATTEL― COLONBUS― LAB で 再

s T z l  i  l e a c h i n g

l r l 1  i  s l u g g i n g

I  g l g a s b l o r v
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び, 1975年 から,JPL(JET PROPULSION LAB)

の下で,研 究が始められた。四塩化建素を蒸留精製の後,

亜鉛蒸気とともに,流 動層内に導入し,半 導体シリコン

微粒を種 としてシリコンを成長させる.種 は 300 μmで

シリコン粒は l mm程 度になる。副生する塩化亜鉛は電

気分解し,亜 鉛 と塩素を回収し,塩 素は四塩化桂素の製

造に再び使われる。不純物としての亜鉛は,真 空溶解法

で数 ppm lこなる。WESTINGHOUSE/1■ に依頼して,作

成した太陽電池は 13%の 効率を示した。現在は,JPLの

半導体シリコンプロジェクトになっている.

5.33 ナ トリウムによる還元法

ナ トリウム還元は,効率も高 く,反応も速い。WESTIN

GHOUSE社 では,IPLの もとで,1976年 から自社開発

のプラズマアークヒーターを使い,四 塩化r_素のナ トリ

ウム還元を開始した。プラズマヒーター内約 2000Kで ,

四塩化桂素 と,ガス化されたナ トリウムを反応したのち,

溶融シリコンを,SiC反 応管内で,回収する。必要電力は

NaClの 電解を含めて,シ リコンl kgあ たり約 66い Vh

と見積られている。プラズマヒーターの用途開発の一環

と見られるが,高 温反応でシリコンを扱うため,汚 染,

反応管材質,NaClの 分離等かなりの問題がある。

534 そ の他の還元精製方法

ヘ リオトロニク社の,特許情報によると,Si02をA1203

-A12S3系融体中で金属アルミニウムにより還元をし,冷

却析出して,金 属シリコンを回収することにより,高 純

度シリコンが製造できたとされている.ま た珪フッ化ナ

トリウムのアル ミニウム還元も同社から特許がでてい

る。スタンフォー ド大学,シ ーメンスグループから金属

シリコンの電解精製法が提案されている.い ずれも,高

純度グラファイト電極を陰極に使用し,粗製シリコンを,

LiF―KF―NaF系 の高電気伝導度の溶融塩 と接触させる

生 産 研 究

プロセスである。スタンフォー ドのグループは,桂 フッ

化シリコンを原料 とし,シ ーメンスはCu Si合 金を消耗

陽極として,使 用する方式である。いずれも,5N以 上

の純度が得られたと報告されている.

西 ドイツ,ワ ッカーケミトロニク社では,SILSO法 と

呼ばれる大型マルチグレイン ・キャスティング法を開発

している。一方向的に凝固させて, グレインサイズを比

較的大きくするもので,多 結晶と区別している。これま

でに, 2 2  C m角, 2 0  k gのシリコンインゴットを一日2 0 0

kg生 産しているとの報告がゎる(1983).鋳型はグラファ

イ ト鋳型で 10～20回使用で きる。600～700°Cで イン

ゴットを取 り出す。結晶粒系はウェーハ厚み方向には,

20 mmで ある。太陽電池効率は トップデータで 14%.歩

留まりは80%で あった。

6 結      言

まとまりのない,解 説になってしまった。一部未確認

の情報が入っていることも,情報量の少ない業界のため,

お許し願いたい。

今後,二 年間でシリコンビジネスは大きく変化するで

あろう。製鉄,化学大手の資本力が物をいうか,専業メー

カーが生き残れるか, 日本の貿易摩擦,為 替,景 気など

で,影 響を受けるであろうが,需 要は増えていくので共

存も可能か,大変わかりにくい。新技術の開発に成功し,

価格競争力の強いシリコンが作れるか,従 来法がこのま

ま,主 力になっていくのか。今後の課題である.

本分中の資料は,特 に記さない限り(社)日本電子工業

振興協会編のシリコン原料調査研究 1,お よび 2(そ れ

ぞれ 1982年,1983年の発行)とアルム出版のレアメタル

ニュースから引用している. (1986年 7月 1日受理)




