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第一主主 序論

Ll 緒言

人類が誕生して約 ~OO 万年、その間人類は火を使い、道具を発明し、鉄を手に入れ、近

代科学に基っ・く産業革命を経て、各被エレク卜ロニクス技術を発明した。特に、最近の 200

年間の人類は近代科学を武君主に文明を発達させ、 1950年から 90年のわずか 40年間でその

人口を 25iti:人から 53~哲人へと倍増してきた。このまま人口土問大が続けば、 2040 年頃には

100億人に達すると般測されている。この間に人類がJ出費するエネルギーは、等比級数的

に増大し、最近は石炭、石油、天然カスなとの化石燃料がその主な担い手となっている。

しかし、これまで化石燃料に大きく依存してきた結果、燃焼緋カ'スによる地球環続問題が

クローズアップされてきており、 1997年に開催された地球混暖化防止京都会議(COP3)でも

各国により一層の CO，ガス削減を求めるなど地球規伎で環境問題に取りH!んでいる。

何百年もの長期のH寺間間隔で地球の大気中の CO，itU!tを測定した結果、徐々に CO，1渋皮

は増加しており、特に産業革命以降はその傾向が顕著である。 CO，は太陽光を吸収するこ

とが知られており、特に地表から宇宙への反射光を吸収する。そのため、大気中の CO，濃

度が増加すると太陽光の地表への入熱量と放熱量のバランスが紛れ、結果として地表の焔

皮が上昇する。近年多発する地球主JH莫での呉1Î~'気象の一因はこの温室効果であるともいわ

れている。また、大気中に放出された SO，、 NOxを含んだ政性雨は環境破線を引き起こし

ている。欧米では広範匪!にわたって森林が姑れ、かつ土犠も酸性化するため一度彼等にあ

った土地に純物が再ひ'育つようにするためには相当の継続的努力を要する。さらに、鹿史

的建造物、文化巡産、屋外に設置された彫刻などの美術品が自主組雨のために符ち果てるな

と事態は深刻である。温室効果も酸性雨も又I!llが発達して大量エ午、jレギ-ilH'i社会になっ

てからの現象である。したがって、これらの問題は化石エネルギーを使用せずに高エネル

ギ を発生させる方法を開発すれば解決されることになる。代初として原子力を候純にあ

げることができるが、チェルノブイリ原子力発電所の事故などに_R.られるように、原子力

発電i主動他物の生態系をE主演する事故の危険性を伴ったエネルギー供給法であるといっ認

識が広まり、その使用に反対を1唱える芦が一段と高まってきている。ここ数年で日本を除

く先進国では新たな原子力発泡所の建設は全て中止となった。

こうした状況の中で太陽光発電1羽!r公筈発7ftシステムであるため、これらの附胞を解決
する切り札のーっとして早くから治目されてきた。地表において丞砲に入射する太陽z師射

エネルギーは 1.OkW/m'と膨大であり、 60分間]で全世界で消貸するエネルギーの一年分に

相当する。この膨大な太陽エネルギーを有効利用し、阪られた化石エネルギーの使用を抑

制しようとする世界のトレンドは当然のことといえる。太陽エネルギーを直後電気エネル

ギーに変換できる太陽屯池は 1954年にアメリカのシャピン、ピアソン、フ ラーらによっ

てIJfJ9Cされて以来技術開発が進められ、現在て“は電卓のi12isiやi芭絡探殺さ与に広く1!t月]され



てきている。太陽電池には数々の優れた特徴がある。

l 可動部がなく静かでクリーンなエネルギーの発生

2.維持簡便で自動化、無人化が容易

3.規模の大小にかかわらず一定効率で発電

4.モジューノレ梢i宣のため量産性に宮み、スケールメリットが大きい

5 使用する場所で発電できるため送電設備が不姿

6 拡散光でも発電する

7.未使用エネルギーの有効利用

災害H寺等においてライフラインが絶たれた場合でも発電ができる

199~ 年に総合エネルギー縫進附僚会談で政府が主体となって積極的に石i1iJf t啓エネルギ

ー導入を推進する「新エネルギー導入大綱」が決定された。木|時光発電はこの新エネルギ

ー導入大綱の第一の候補として大きな期待が寄せられている。?立気事業法が改正されfE気

の専門的知識をもった有資格でなくても自宅てF太陽電池システムを使用できることになっ

た。また、太陽電池システムによって発生した余剰電力は各電力会社に売'屯できるシステ

ムも導入された。さらに、住宅m太陽光発電システムモニタ一事業などの太陽電池普及桂
備綿貫Eが導入され、日本における太陽市池の生産量は 1994年からゆ97年の!日]に 16MWか

ら35MWと3年|闘で倍!(I'した。現在生産されている太陽電池の約 81J%は給品系 Siであり、

今後当分の悶は電力汗!太陽電池の本命であると考えられる。現在、科JAfI系 S i 太陽~i也JfJの

原料として半導体JfJSi(SEG-Si)の規格外品が使用されている。しかしながら、急jillな太陽

光発電の伸びに対応できず、 Siの規格外品が不足する事態が起こりつつある。また、太陽

電池を用いた現在の発電単価は約¥'IOO/kWli"りであり、家庭用f立灯料金の約4倍とまだ高い

水準にある。この理由から、安価に大量L生産が可能な新しい太陽1t:i也用高純度 Si(SOG-Si)

の製造プロセスの開発が急がれている。
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1.2 太陽電池の種類と生産量

太陽電池は使用する材料によって大きく、単結晶 Si、多結晶 Si、アモルファス Si、化合

物半導体(Cd-Te、Ga-As、 Cu-ln-Se等)に分類される。 Fig.]-1に全世界における種類別の太

陽電池生産量の推移を示す。 (1.2)

Fig. 1-1 Amount of so]ar ceJJ produccd in thc world 

化合物半導体系は変換効率が最高で約 30%と高〈、セル特性の祖皮変動が小さいなど非

常に優れた特性を有しているが、コストが高いため現在は宇宙開発mに用いられており、
生産量は全体の 1%程度である。地上で使用することを念頭においた場合にはお系太陽な

れl!が主となる。電力用として単結晶 Si、多結晶 Si、民生用としてアモルファス Si均刊吏m
されている。

アモルファス SiはCVD法でガラスあるいは初lJi;iょにアモルファス SiJ留を数 lOnm程度

に務く形成すればよいので Siの使用量が少ない利点もあり、早いl時jωから実用化されたも

のの、生産量は年間 15MW弱とほぼ一定であり全体に占める割合は年々減少している。こ

れまでに開発されている太陽電池は研究開発レベルで未だセルの変換効率が約 12%であり

(1.)にまた変換効率が 2-3ヶ月後から徐々に経11寺劣化し、最終的には製造時の約半分まで減

少する問題があり、今後の太陽光発むの主力とはなり符ないと忠われる。

一方、単結晶 Siは現在最も多く生産されており、 NSW 大学:の単結品モジュールが

22.7%(778cm2)の変換f<1J卒を達成しているように(1-.3)、 Si太陽電池ではほも変換効率が日い。

これは、結晶粒界がないために太陽電池中で励起したキ十リアーが効率よく移動できるた

めである。しかしながら生産コストが高〈、今後一般普及をコ考えた場合にはコストの安い

多結晶Siが最も有望であると考えられる。多結晶Si太陽milliの場合、セルの変換効率は 17句
にまで達しており単結晶 Siとの妥は縮まってきている(1-.3)。また、 Siウエハーの厚みは現

在約 0.4-0.5nunであるが、今後さらに浮くする開発が込められており、実現すれば多給J11

1の粒界の影響はますます減少し単結ar::.1Si 系に近い変後効率が期待できる。 m在f~単結llb

旬、多結晶 Si:太陽電池が全体の 80%以上を占めており今後もこの傾向は変わらず、太民品i'ar
池苅 Siの需要はますます大きくなると考えられる。
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1.3 現行の太陽電池周到の精製プロセスと問題点

現在太陽電池用に使用されている Siは、太陽電池用 Si専用のプロセスがないため、半

導体用材料として使用される Siの規格外品を使用している。そのもととなる高純度多結晶

Siは、純度が ]O-l1Nであり、現在そのほとんと:b<Fig. 1-2で示す Siemens社が開発した

Siemens C法によって製造されている。(1-4)

Poly-crystal Si 

Si rod 

HCI distiJJotiOlJ tOWGr rcacl Iun Chil mbcr 

Fi呂1-2 Proccss of Siemens C melhod. 

このプロセスは、珪石を炭素で還元した金属 Si(MG-Si)を出発原料として、~~化処韮IIの 1去、

蕊留して水素巡元することにより Si細線上に析出させて高純j立Siを得る方法である。ま

ず、 MG-Siを粉末とし、 t質化水素ガスによる流動屈でトリクロロシラン(SiHCJ，lを製造し、

精密造E留と化学蒸留したトリクロロシランを H，て希釈後、通1~により 1323-1423 1( に加熱

した Si初l線上に送られる。高点になった SiWの表而のみに Siの析出が起こり次第に)cく

成長する。この方法の特長l立、多給品の析凶器体として Siの却l持を有線の他の物体から離

して使用することで反応中の汚染を遊けることができる。また、成長した多結品百iをその

まま単結品工校に移すことができる。しかし、このプロセスでは蒸留と迎元の際のエネル

ギー消'l'd置が非常に大きく、また Siの収率もilkく製品のコスト高の35凶となっている。 Fig・

]-3 にそれぞれの反応工混での SiJkg 当たりの消'1!l電力設を示す(!-"}。 精叡、 CVD 炉、1I!~!;

品化の工在:での消費電力量はL、ずれも 15日kWhと非常に大きL、。

半導体用 Si を使用した太陽電池のコスト分析によれば、トータルコストの~'J 50%がふ

ウエハの佃l絡に依存している。 SicmclJSC法では、コストをこれ以上下げることは凶難で

あるため、太陽電池用 Si(SOG-Si)の新しい製法および規模の拡大がより容易な多給品 Siの

製造にl苅する研究が行われてきた。これについては J6で述べる。



Si02(s)+2C(s)=2Si(I)+2CO(g) 15kWh!kg 

Si(s)+3HC1(g)=SiHC1，(g)+H2(g) 1.2kWh!kg 

SiHCI，(l)=SiHCI，(g) 150k¥Vh!kg 

SiHCI，(呂)+H，(g)=Si(s)+ 3H CI(g) 150kWh!kg 

150kWJぜkg

Fig. 1-3 Energy consumption during single cr}'stal Si production.('吋

半導体畑、太陽電池HlSiはFig.1-4で示すような生産プロセスを経て製造されてL唱。

各工程では製品以外の副生産物(スクラップ)が発生するが、純度的には太陽電池加にト分

であるため、現在結晶系太陽電池月1::ii原料のほとんどはこれらの各工程から符られるスク

ラγプを使用している。

Fig. 1-4 ~ t alcriaJ 日OW of sI[icou during IC anu solilr cell produclion. 
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半導体用 Si生産プロセスの各工程のうち、スライス工程で発生するスクラ γプは切断に

伴って発生した微粉末のため再溶解が非常に困難であり、太陽電池用には使用できない。

これ以外のスクラップは全て使用できる。太陽電池用原料として量的に一番多く発生する

のは、単結晶化工程である。これは、単結晶製造時の卜 γプとテールおよびるつぼ内に放

った部分である。また、スペックアウトした単結晶そのものの場合もある。収率は 60%rHi

後であり、 40%がスクラップになる。研経工程で発生するスクラ γプは検査用およひ欠け、

書lれ等で収率は 90%である。 lC工程で発生するスクラップは生涯プロセスをチェックする

ためのダミーウエハであり、割合としては 10-20%前後と予想される。従来このものは、

マーケットに出ることはなく社内で処理されてきたが、 ~m5は太陽電池周の原料として使

用されていると予想される。これらのスクラ y プのうち ~0-45%が太陽電池用、残りが他

の用途として用いられている。

1984-1997年における日本国内での111笥品 Si生産気(t)、i1f.定される結晶 Si太陽氾f也向け

のスクラップ琵(t)、結晶 Si 太陽~Ei也生産量(MW)、および、説IrR\ Si太陽il:!.i也生産時のjfi;t

siilH'l最(t)をTable1-11こ示す。また、 Hfr定される結f~7] Si太JWi7立地向けのスクラ yプl'I(t)(供

給)と結晶 Si太陽電池生産時の推定 Si1内技量(t)(ii.'i妥)の推診を Fig.I-5に示す。

Table J-I Amounl of 5inglc crySlal Si produclion， Si scrap [()r solar cell， Si 50lar ccll produclioll. 

and consumed Si f()f 50lar ceJl prodllclioIlY'S) 

ycar Single cry5tal Si Si scrap for 50Jar Si 50lur ceJJ COll5umcd Si for ，oJur 
JfOdUClion (t) CeJl (1) 日roduClion(MW) ~lIpf()ducti印!l!L

1985 U63 422 14.6 2n 
1986 1237 449 16.0 320 

1987 1232 447 18.7 374 

1988 1512 548 19.8 396 
1989 1720 624 27.3 546 

1990 1933 701 31.7 634 

1991 2210 802 40.6 812 
1992 2139 776 41.7 834 
1.993 2394 869 46.3 り25

1994 2880 1045 56.7 1I33 
1995 3598 1306 68.8 1340 

1996 4030 1462. 74.4 1375 
1997 4248 1542 llO.O 2031 

rc工程で発生するス7ラップは 20%であるとし、使月]できるスクラップのうち 45%が木

陽電池月]に供給され、太陽沼地生践の原単位を 1984-1994年 20ダW、J995
'
下 ‘1日5gfW、

J996、1997年 199fW と仮定した。 1984年から 1997年の問にlj1結晶 Si生産況は 3.7伏に

増加したものの、結晶 Si太陽'芯池生産i待の悦定Sii1守'l:U:!itrま7.2jgと大きくwびており、J990
年に消鈴虫がスクラップ兎を上回って以来、 1996 年を除く年で供給がw，~JIに追いつかず

1997年では需要の 70%弱しか供給できていない計算となったD 木計算はあくまで担[1，、Jjr)と

ではあるが、現在非おに逼迫し7こ状:~であることには問i@いなく、新エネルギー導入)~例

6 



~ 2000 
) 

• Si supp1y 

1990 1995 
yeaf 

Fig. 1-5 Rclationship between supp1y and dcmand 
。fSi fOf 501ωrC巳11

での太陽電池の導入目線量である 2000 年で心OMW、 2010 年で ~600MW そ迷成するには

現在の製造プロセスのままでは単結品 Siの生産廷を 2000年で 1997年の約 3倍、 201日年

では約 30 倍にしなくてはならず、裂状では~Jrエネルギー導入大綱の目傑達成は l却ま{iである。

現在、結晶系 Si太陽電池の原料供給は 100%半導体産業に依存している。太陽光発泡の

発展のためには、この原料問題を早急に解決し太陽電池用 Siの原料供給のみを目的にした

専用の製造プロセス、設備が必要である。
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1.4 新たな太陽電池用 Si製造法の評価

SOG-Siの製造に関する従来の研究を製造技術によって概念的に分類したフローシートを

Fig.I-6に示す。

場己

十 V
SOLAR-GlI.ADC StLl仁01'

Fig. 1-6 Yarious proccss for high噌puritySilicOIl，(!.6) 

図中のプロセス(A)が市I出の SicmcnsC法であり、 SEG.Siの製造法としては現住主総とな

っているものである。しかしながら、製造コストが高いため、 呂田ふそのものは太陽電池

用原料として使用されていない。この方法を桁P節司を省くなどm附jllf略告化して(低止コストで SOG-占引5釘! 
を製j造主するプロセス(何B問)の開発が加b、くつか試みられてきたが{れ，.，一干刊7

勤床t法法がある{い1-7)0弘。このブ方7法では MG-S釘1と耳杭詰酸を反応させたトリクロロシランを流E動リ由J床で

3水k素i迷翠元して 5剖lを4折斤H出jさせている。仙の方法も MG.Siと出俊を反応させてできるモノシ

ラン、ジタロロシランなどの化合物を水素辺元して Siを符ている。いずれも純度が 7-9N

の高純度 引 を作製し得るが、製造コストが SEG.S i の規格外品に比べて遥かにj;ê~{dJjて'あっ

たため、 SEG-Siの規格外品がizt官にあった開発段階では実用化に3:らずその後の問先がιl'

断された。また、主主!11;化ソーダと金属怖を反応させ、 SiとNaF混合物を作製して日iをうI

総させるプロセス(F)も検討されたが、ぬの汚耳とがあり開発が中断された。(1-10)

プロセス(A)、(B)でも使用する MG-Siを、まe側!に純化しようとする試みがプロセス(c)、

(0)であるい-6).(1.11).(ト問。これらのプロセスで純化されて得た Siの問題は、 日とCの除去が



難しいことである。プロセス(c)の殴による純化には限界があり、 SOG-Siに必要な純度ま

でリーチングのみを行う SOG・Si製造法の開発例はない。酸による純化を行う鴻合にはプ

ロセス(D)と組み合わせ、例えば Siとスラグ筒iの分配をf'J!用する方法、凝固時の偏析を利

用する方法、真空溶解法などとの併用が提案された。これに対して、原料にあらかじめ純

化したシリカを使用して問題を回選しようとする方法がプロセス(E)である(l-1J)~(1一問。また、

プロセス(E)でもそのまま SOG-Siとして使用できるほどの十分な純度がなく、凝固11与のI毘

祈などを組み合わせている。この技術は量産向きであり 500011年以上の生産訟でその勾J巣

が発事Iiできるが、現在での 20∞げ年では主主努:が合わない。しかし、今後太陽電池mSiの需
要が伸びれば、非常に有望であると考えられる。

これまでの SOG-Si製造法開発の経緯を踏まえて、l¥1G-$iを出発原料として用いる(c)、(0)

という冶金技術を応用して Siを純化する方法が現在最も現笑的であると考えられる。

MG-Siの製造はアーク炉中でSiO，(quarlzilcrock)の還元によ灯行われている。還元li11とし

ては、コークス、木炭、ウッドチップ等が使用されている。還元反応時に珪石中の不純物、

炉材、炭材中の不純物、電極からの不純物が Si中に混入する。その!i;1度はおよそ 2%程度

である。

MG-Si の主用途はアノレミ合金、 Si 樹脂、多;firn~1 Siの原料で、この仙に珪索現品l仮にも11:わ

れている。 MG-$iには Si純度によりアルミ合金汗lとなるアルミグレード(97.5%)とSi樹脂

や多結晶Si芹!となるケミカノレグレード(>98.5%)がある。これまで、アルミグレードが60-70%

を占め主流であったが、最近では Si樹脂と多結品用 Siの需要拡大により、ケミカルグレ

ードの仲びが自主tましい。

1982年にわが国は MG-Siの生産から徽退して以来、今日まで 100%海外依存している。

1997年におけるわが国への総輸入廷は 16万 lであり、主要輸入先は中国(l()万 1)、ブラジ

ル(3万 1)、ノルウェー(L3万 1)、オーストラリア(0.9万 1)である。これまで、アルミ合金問

中心で、低価絡の中国産 MG-Siはうミカルグレード加に転換地句T古IIIこなり、 ElkemiまSi炉

の嶋設とフェロシリコン用からの転換を決定しており、また、信総化学工業がオーストラ

リアの MG-Siメーカーを買収したこともあり、わが国へのケミカルグレード MG-Siの供

給は安定している状態であるといえる。このことからも、 MG-Siを出発llmとした SOG-Si
の製造が!I!在設も適しているといえる。

9 



1.5 太陽電池の発電俊悦と変換効率に及ぼす不純物の影響

半導体に光が照射されると、バンド‘間違移やバンドー準位階i遜移により伝持者?と価電子

帯に励起された電子や正孔は自由キャリアーとして振る鍔い、導電，~さが土削目する光伝導効

果が起こる。太陽電池のように不純物がドープされている半母体は、不純物準位から伝言r，(

予告に電子を励起したり、イ而電子帯から不純物語主位に電子を励起して制定子帯に自社fiE孔を

つくる外因性光伝若手となる。 IV族半導体である Siにv族の元素をドープすると 5倒ある

佃l電子のうち 4f困がSiとの共有結合に使われ、放った l個の7E子は伝導併に熱的に励起し

て自由電子を作り、自分自身は正に帯電する。この種の半導体はfE気伝導を担う電子が負

に1R荷を帯びていることから、 n型半導体と呼ばれている。一方、 日l族元素をドープした

場合は 4配位結合の iつの腕が電子欠乏状態となるため、 1111m元素が仰I電子手i干の電子を給

い上げて負lご帯電[， 伽電子殺に自由な正孔が 1 íl~生成される。このr.nの半導体?は、 ïE

子Lが電気伝導を担うため p型半導体と呼..1<0太陽電池は p型、 n型半導体を接合してf'1:ら

れている。太陽電地の pn後合には半導体と接する物質との電子$Jl手[Jl[およびフェルミ単位

の逃いによって強い内部電場が存在する。従って、也子と正孔lまf[坊によって立いに反対

方向にドリフトを受け~U1'可の分極を引き起こし光!照射に起因したi包泣ゴJが生ずる。

太陽電池の変換効率に影響を及ぼす要因として、 Si中の不純物滋度、給品千世径、欠陥泌

度、セル厚、接合深さ、光学的ー幾何学(1:J {b~i車があげられる。中でも、不純物設皮が?ι気

(f:)性質に与える彩恕は非常に大きいため、 Si中の不純物濃度をij，U御する必，I?fがわる。

SOG-Siとして許容される不純物i&1皮は元素によって契なる。日、 pは太陽屯他としての

特性ーを大きく左右する pn接合を作製するための重要な元素で、一般にf#irfll系 Si太陽電池

に要求される特性、すなわち p型導電特性、比f[l;抗f直1日i:Q.5X10"(Qm)を満足するよう

に許容総皮が設定される。また、多くの金属不純物はノ〈ンドギヤンプ中にキャリアーの湾

総合センターを形成し、キャリアーの個室土や拡散長の減少によりZ主役立IJ事が大仇iに低下さ

せることが報告されているい叫 (I-iη。特に Fc、百、 Crなどは、 i色気的に活性な深いi¥h{i'[を

作り、 Sii長級中のキ十ツアーの寿命を織をめ変換効率を低 Fさせるためライフタイムキラー

元素と1呼ばれており、 Si中に存在しないことが望ましい。

結晶系 Si太陽電池基板中の不純物の許容j段IJ[1こl刻して、 Hopkinsand ROhnlgil"'"はtl1総rIA

Si系太陽電池の器仮中の不純物iJ;lfftと変換効率の関係を詳細に:tf1.1べ、 i凝岡崎の不純物の偏

析係数と許容濃度の間に Fig.1-7 の|如来があることを示した。許容~:W[が小さい元京ほど

侃析係数のfiliが小さいため、凝固後のインゴット内の濃度も小さくできると予慰される。

したがって、金属不純物を Siから効率よく除去するには、夜回17，製を消極的に;(irjmするこ

とが有利である。 また、 Trumborc ら (1 . 191は Fig.1 -8 に示すように Si と~冗茶との共行総合

半径が大きt.、ほど偏祈係数(分配係数)が小さいことを報告している。 一般的に Fig・ト9に示

すSトAI系状態図のように Si中の不純物の図浴皮が非常に小さい場合が多いが、Fig.J-l0 

のIV族のお Ge系では全率悶溶系となる。このJJU記はl?ili容i止に1l!1する Humc-Rollicry囚子

nリl
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で説明することができる。熱力学的には Fig.]-lJに示すように、間半日の混合自由エネルギ

一変化が微量の不純物により極小値を超えて急百誌に増加するためであり、多くの場合融点

直下では平衡する液中日中と固キ日中の不純物後度に大きな差が見られる。
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Fig.1-11 Fr巴巴cnergychangc of mixing and phasc cquilibrium bclow ITIciling poinl of 

siJicon 

Tilblc 1-2、Fi旦.}.}2理想、凝固粕製による不純物濃度の変化を示す。大部分の元素(;J:SOG. 

Siに必要な純度まで紡製できるが、目、 F、0は偏1斤係数が大きく続問では祈i弘lが間受iiで

あり、 c、AI、Fc、liは2回の凝固和製が必要て'ある。
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Table 1-2 Chaoge of impurily content after ideal solidilicatioll.('"幻.(1岨1

COlllenlo[ $egregation l'...taximum content t¥.faximum conlenl Rcquircd 

Elomenl MG-Si(ppmw) coefficieot for solidilicalion for solidi日catlOI1
50cGo-nStein(l ppfomr m') 

once (ppmw) Iwicc (ppmw) 

B 3.00 x 10
1 8.00x 10-1 3.75 x 10-1 .1.69x 10ー1 3.00x 10-1 

P 3.00 x 10
1 350 x ]()-1 2.86 x 10-1 8.16 x 10-1 1.00x10-1 

C 100 x 10
3 5.00 x 10-2 1.00x 102 2.00x 103 5.00 

。 1.00x 102 1.25 4.00 3.20 5.00 

AI 5.00 x 10" 2.80 x 10-" 2.51 8.95 x lO2 7.02 x l(j-3 

Fc 8.00" 10
2 6.40x 10-6 129 x 102 2.02x107 8.26 x 10-1 

1i 4.00 x 101 2.00 x 10-6 3.69 1.9.1 x 10(， 7.37 x ]0-6 

Cu 1.00 8.00 x 1 0-4 1.93 x 103 2Alxl06 1.54 

Ni 1.00 x 10-
1 1.30 x 10-4 1.3-1)( 102 1.03 x]Q6 1.7.1 xJO-2 

Pd 1.00 x 10-
5 500 x 10-5 6.42 x ]02 128x 107 3.21"10-2 

Co 1.00 x 10-
1 2.00 x 10←コ 1.92 x W2 958x 106 3.~3 x 10-3 

Mn 1.00 x ]0
1 1.30 x 10ーコ 450 x j()1 3.46 x 106 5R5 x JIl-.t 

Cr 1.00 110 x 10-) 3.64xl01 3.31 x 106 -1.00x lO~t 

Au 1.00" 10-) 250 x ]0-5 5.12 2.05 x ](t号 1.28 x 10-<1 

V 1.0日 4.00x 10-6 1.88 4.71xl05 753 x JO-b 

Nb 100xl0-1 4.40 x 10-7 2.00 x 101 454 x 107 邑79x ]()-6 

Mo 1.00 x jQ-l 45日x10-
8 756x10' 1.68 x 109 3.40" 10-6 

可4 1.00 x JQ-l 1.7() x )()-s 7.65" 102 450 x 1011) 1，3日x10-5 

Ta JJ10 X 10-) 2.10加 10-8 1.I 7 x 102 5五8x 109 2.46 x 10-(> 

Zr 1.00 1.60 x JO-s 1.21 x 102 758x109 1，94 x 10-6 
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1.6 Si精製に関する既往の研究

Si中の主な不純物除去法として凝固精製、酸化精製、真空溶解処理、 スラグ荷主4、E主浸

出法などがあげられる。

a) 凝固精製

凝固精製は前述したように儒析係数が小さい大部分の不純物元素を効率的に除去できる

方法である。現在、単結品 Siは cz法、あるいは FZ法をmいて製造されている。太陽:心
地用 Siを念頭に置いた研究では、高尾ら(日1)が綴融 Si中に回転冷却俸を袋入して棒の周囲

lこ一方向性凝固を行い回転巡1xを大きくすることで液杓9='の拡散を促進させ、平衡f応析係

数近傍まで不純物を除去しうることを明らかにした。また、 1kedaらい叫は屯子ビーム溶解

を用いた述統一方向性凝固法により、Si中の Fd鈴鹿:をz桁程度低減した。場下られ司)r;!:加
熱ヒ ターの均熱帯から11↑摘を 5.9x JO-6-2.2 x lO"(rnIs)の一定速度で下に移動することに上

りおを一方向に凝回させた。その結梨、 AJ絞皮を 1α)massppmから 3桁程j立低減させ、

また、 Fe、T1もそれぞれ 300、20m"ssppmから O.Jmassppm以下まで除去した。ただし、

偏析係数の大きい Bは凝固後も均一に分布しており除去はできなかった。これらの結果か

ら、完全な一方向凝固でなくても Siの凝固をある税反制御できれば、イ同f斤係数の小さい不

純物の除去に有効であるといえる。

b) 段f七.m製
酸化和製は生産する金属よりもヰ1な金属の除去に過している。 Siの場合 AI、Mg、Caな

どがそれにあたる。しかしながら、 MG-Si中のこれらの琵は高々 2%程度であり、また、

生成した散化物の後:;]Jtは Siとほぼ同じであることから酸化村i製後の Siと民主化物の分縦は

関税である。 Siのrff化rli製の場合、除去できるのは殴化生成物の茶気圧が;弱い 8とCであ

る。

約 1623K以上では13，0，は SiO包よりも安定である。また、日の絞化物として 8，0，、 8，0、

80、80，などの気体が存在する。このtlPlを利用し、溶融 Si寸!の Bを俊先E主化させ除去

を玖みた伊lをT‘lblc1-3に示す。

Tablc 1-3 Rescarchcs or 8 eliminaliOl1 J'rom siJicon 
iJllJ定者 発表年 笑~条例ニ

ThclIcrcr(l引l 1956 ト1，・H，Oカ'ス吹き付け

Magidouられ伊明 19R9 A2-H，-O，プフズマ

鈴木らlト26) 1990 Ar-O，、 Ar-CO，プラズマ

Baua GII.n) 1991 Ar-I'l，O、Ar-Hc-H，Oプラズマ

Suztlkiられ叫 1991 Ar-J!，Oプフズマ

Ikcuaられ明 J99抗 Ar、Aト0" Ar-H，Oプラズマ

15 



Tueuerer(1.14/は誘導加熱により帯主主滋散を行いながらi容融部にI-I，-H，Oカ'スを吹き付け B

を除去し、比抵抗i直を 4XlO~(Ç) m)から1.5X10.J(Q m)まで向上させた。また、ガス中1-1，0

濃度の増加と溶融部の移動速度の低下が自の除去を促進させることを滋認している。

Magidouらt四 lはAr-H，-O，プラズマを用いて帯域総融を行い太陽電池用 Siに必要な純度ま

でB濃度を低減した。鈴木ら(1.26)はプラズマi容解炉を用いて Siを溶融し、弱貫主化性の Ar-O，、

Ar-CO，プラズマによって B濃度を28m355ppmから2→ma55ppmまで低減させた。その結
果、 I見B速度は Si中の Bの拡散によって律速されるとした。また、少豆1の邸基性フラ y

クスの添加がJsi.B反応、の促進に有効であることをりlらかにした。その後 Suzukiられ251は、

Ar-H，Oプラズマを用いて同様の実験を行い Bを35.ima5S ppmから 0.4massppmまで除去

した。また、 Siのm失もおー0，、 Ar-CO，プラズマ用いた場合にJヒベ少ないことを明らかに
した。 Babaら(l.町はシリ力士甘地中に 600昌の Si.を溶融し、 Ar-H，O、Ar-He-I-I，Oプラズマを

用い日談1itを20，.，工ssnnm から 0. 1 ma鴨 ppm 以下に低減した。 l悦 B に及lます Hc の*~綬 (t~OC

いこと、および、脱B速度はガス中の H，Oに比例することを切らかにした。 Ikcdaら(1.29)は

Ar、Ar-O，、 Ar-H，Oプラズマを用い脱B笑験を行い、 Ar-I-I心プラズマを用いた場合がi誌も

Jsi.B迷皮が大きいことを示し、プラズマトーテを回転させプラズマと Sii¥i自体の陵触[市街を

大きくすることにより、 Siのロスを梢やさずj此B速度を大きくできることを切らかにした。

以上の報告例から、加熱方法としては高淑処理が可能なプラズ7をmぃ、カ'スには Aトト1，0
を佼}flする方法が最も Bの除去に有効であり、プラズマと熔融Siの篠鮒!前Hj'lおよびガ「スr.1'

の1-1，0濃度をJ的やすことが脱B速皮のl<'iJ上に効果があることがわかった。

MG-Si 中 C の存在形態l立総存 C と!懸i~ü SiC の二つに分けられ、般化行j車~(立法1'1- Cの除

去に有効であり、 SiC の除去にはi$.~融ろjめが効采(1'0である。~J.[IJ;fられ剖)は、シリカ松子の充

浜柄、刀ーポンフェルト、 SiCペレットの 3:sl'l;liのフィルターを用い法融Si'1'の SiCをろ

過し、シリカ粒子の充士良府をmいた場合 C泌LtrをlS0ma5Sppmから 70m.ssPP111まで低減
できた。また、 Hl読でのろ過が脱 CIこ干Hllであることを報告している。このJJI!由として、

Si中熔存C縫l支が温度ともに変化するためとしている。湯下ら(131)は、接融ろiめにより SiC

を除去した Siをシリカ柑If，¥¥中で熔融し、 Arガスを炊き込みcを除去ーした。 A如rZJA削f

とともに』脱I見lC述皮は大き〈なり、 cを 10ma55ppm以下に除去した。また、減圧下の条例ー

では脱 C反応は進行しないことをrYlらかにしている。このJJI'耐として、減圧下では COよ

りも SiOの生成反応が優先的に起きたためとしている。Sakaguchiられ32)はSiO，、 SiCのフ

ィルターを月]い ci~~民:をそれぞれ 50、 60ma日 ppm まで除去した。また、減圧下でシリカ

t甘塙中に日iをi容融した笑験でIj.C b:V!tは IOOm.55ppm 以下にはならないものの、 5iO，を

添加し Arガスを吹き付けることにより Cを IOm品?当 ppm以下まで除去した。 Ikedaら(1<:3均は

122E下での電子ビーム溶解により C濃度を J50-J80ma日 ppmから 15ma，sppmまで低減し

た。1slCに消frされる 0はお中の SiO，介夜物からiJl給されていると悦定している。以上

の結果から、 Si中の SiCの除去にはシリカをフィルタ-1こ用いた紋融ろ過が有効であり、

必存 Cの除去には 0を効果的に供給し、担tWなとによってilllC反応を促進させる必裂が
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あると考えられる。

c) 真空港解処理

真空溶解処理{ま p、Ca、Alなど蒸気圧の高い元索の除去に適している。鈴木ら(1明は、 1723、

J823Kにおいて真空港解処理により日中 p、ω、Alの除去を行い、 ca、Alは時間ととも
に濃度は低下するものの、 pについては 6-7massppmで濃度が一定となった。また、』世 p

速度は温度によらずほlま一定であったが、HSl.Ca、 AJ速度は潟1:[とともに大きくなること

を切らかにした。 lkedaら(1.jJ)は、真空下において出力 3.75-60kWのむ子ビーム溶解!こよ

りP、Ca、AIをそれぞれ 38-45、1300-1400、]800-2000mass ppmから 3、150、470massppm 

まで除去した。 i泣らも F濃度が 3massppmで一定になる現象を報告している。また、 Bは

除去されず、 Fc、Til立濃縮した。湯 Fら(1-]4)は 1722-1915KにおいてJl笠溶解処型を行い p

をO.1massppm 以下まで除去した。U:~f[は鈴木ら、 Ikcda らの研究と間程度であり F をよ

り除去できた理由として排気系を含めた装計のコンダクタンスの務総をあげている。 Caは

O.lmass ppm以下まで除去できるものの、 AIは53massppmまでしか除去できず、太陽'Itir也

にj司いるためには凝固精製などの処理が必裂であるとした。これらの給泉から、 l~g:i i存解

処理は p、Ca、Alの除去に有効であることがわかった。しかしながら、脱 Pについては気

相中 pの拡散を促進させるように装目立のコンダクタンスを考慮する必要がある。

d) スラク'精製

スラグ紛裂は製鋼の操業からもわかるように大佐生産に適しておりコストダウンを:与え

る上では有効な精製法である。以下に Siのスラグ精銀に関司る研究を示す。

古川)Ie 1-4 Rescarches of silicon refining using slag・。UJ定者 発表年 スラグ系 分間e1じ

Die!l(l-'勾 1987 3Um"ss%C，，0-30mass%SiO，-4I)mZiSs%C・lFz Lu::!::;.2 

CaO-SiO，(-CaF，) 

鈴木ら(1瑚 1990 C‘10-MgO-SiO，(ーCaF，) j泣大 L，，"'2

CaO-BaO-SiO，(-Ca日

篠原らい刊 1996 C"O-AlヱO，-SiO， I法大L，，""J

Fujiwar<Jら(1・lSJ 1996 CaO-Al，O，-SiO， i巨大Lv片3

Dciilll明 l五日濃度 30massppm の ~ I G-Si5kg と 30mass%C，，0-30mass%Si02-4 0mass%CaF， 系ス
ラグ 7kgを用い B7&1皮を 8ppmまで低減できたと報告している。鈴木らfDo)は 1723-18231':

において CaO-SiO，J{.スラクをベ スにi¥fgO、 BaOや CaF，を添加lし日の分自己比を測定し

た。展基性の強いCaO-BaO-Si02![，スラグで最大約 2の日分配比を符fこ。各スラグ{幻河口

比が最大となる筏基皮があり、 h布4金五Eのよ男?にwって、 {且t伝説度jij'i域ではスラグ中日0"
の活意係数が低下するため B 分自己比(;).冷却l し、íl'~i話~4!lH;_riJ或では SiO，活放の減少、による自主
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素分圧の低下により B分配比は低下する。また、高i思ほどB分配比は上昇し、脱Bに有利

であると報告している。藤原らい刊は 1873Kにおいてアルミナまたはカルシウムアルミネ

ートで飽和したCao-AJ，O，-SiO，系スラグを用い C.、AI、Bの平衡分配実験を行った。スラ

グ中 5i02i泣J3[:の減少とともに日中 Al、Ca濃度は増加し、それぞれ 10、8mass%まで注し

た。また、 B分配比は長大 l程度であった。また、 FujiwaraらII判[手間スラグを用いて、 1873K

における pの平衡分配も測定している。湿器皮の上昇とともに p分配比は増加1し、 j元大 3

E重度まで土菌加した。また、スラグ中の Fはほとんど p'の形態で存在することを報告してい

る。これらの報告から、 MG-Si中の B、pを 50G-Siのレベルに除去するためには、メタJl

2の数 10倍のスラグが必要となる。また、スラタの桃成成分がメタルで還元され純度が低

下することを考えると、スラグ精製は Siの高純度化には有効でないことがわかる。しかし

ながら、初期日、 P濃度が高い MG-5iを出発原料として用い B、Pを予め除去する必要が

ある民合には考I脅すべき精製法である。

e) 酸浸Ll:1法

E主浸i:U法は凝固のfstに位界にi投化した不純物を散をmいて除去する方法である。 TalJlc1-
5 Iこ酸浸出に関する研究を示す3

工able1-5 Rescarches of silicon rcfining by ncid leaching. 

測定者 発表年 除去条件 除去結Jl!，(ma田 rpm)

Chu られ ~9) 1983 王水、硝百費+硫民主、 it~般
Fじ 3.150→350

AI : J45 1)~32(1 

Fc: 8000-5 
Elkcmll"O) 1985 C"添}JllMG-Si、FcCl，+J-lCI

AI :3000-10 

Fc : 10000-25 
Jun句aら(t.. H) 1986 フッE昔、ヱJj(

'¥1: 2500-1日日

SanlOSら(L..::!) 1990 硝隊、硫酸、~般、フッ貫主
Fc : 400Q-120 

Al: 810日-800

1抗争しながら駿浸ul Fc: 71(10-]7 
Lianら(1-13) 1992 

硫段、話Ari!Z Al: 5170-56 

札targuridoら(1.....:) 199~ 彼自主

各研究者t1.)9Hl-!))は MG-5i中の不純物を肢をHlいて除去しているが、長11寺luJ、お出でより

浦iかく粉砕した場合の方が不純物をJIXり除けることでは一致しているものの、 Juもi注切な
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酸の種類は測定者間で異なる。これはl¥iG-Si中の初期不純物濃度がまちまちであるため、

!G-Siの凝固の際に析出する化合物相が異なるためと考えられる。 Margaridoら(凶}は庖酸

中へのお-AJ-Ca-Fe合金中化合物の浴出笑験を行い CaSi、O1Si，、CaAJ，Si，，>仁:a-AJ-Si-Fc化

合物>AJ- Fe-Si 化合物>>FeSi2 の順に溶出しやすいことを明らかにした。各社の ~l G-Si の組

成は多少異なるため、 t斤出化合物により用いる酸の種主買を変える必姿があると考えられる。

Lianらは粉砕しながら駁浸出を行い、不純物濃度を劇的に低減させた。この辺1:13は、反応

面積が飛gÌi~的に増加したこと、また、 fít砕をすることで Si 粒内に取り込まれた化合物も取

り除けることによると考えられる。 Elkem('~O)は MG-Si を製造する段|併で 010 \~ CICOJを

添加し、意図的に MG-Si中の 01濃度を l-lOmass%と高くして、凝固の際に不純物が粒界

に移動しやすくしている。 Ca濃度のi目加とともにより不純物の除去卒は向上する。また、

FeChによる酸化還元反応:を罪rjJijし、 Fcの除去を促進させている。これまで、酸反/J¥の研

究はElkemを徐き市販の MGベiを用いており、 MG-Si拠地ーの際の凝固速度や不純物足2伎の

t~~謬を考服した研究はなされていない。今後、系統的な研究が期待される。

MG-Siを出発原料として用い SOG-Siを製造する方法を考えた滋合、全ての不純物を許

容濃度以下に低減させるには、凝固刊刻、般化1;'J製、 JE笠i'il解処理を*Ilみ合わせ、有害な

不純物を各プロセスで除去する必姿がある。
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].7 溶融Si中微量不純物の熱力学的性質に関する既往の研究

Si中不純物除去に関する研究は]ijf!ijで紹介したように数多くなされているが、浴車虫Si中

微意不純物元素の熱力学的性質の関する研究は未だ数種類の元素に限られているのが現状

である。

5i中に微量に国浴した 0、c、N等の元素は、 Siウエハー中の欠陥を引き起こす原因と

なっている。そのため、溶融 5i中でのこれらの熱カ学的也:P1に関する研究は比較的多L、。

裕融Si中o、C、Nの法解度に関する既往の研究をTabIc1-6-Tablc1-8に示す。

Table J-6 Researchcs Ql" ox)'gcn solubili1Y in mOl1en silicon. 

測定者 発表年 実験r目度(K) 実験方法

K均吋erらO-'S) 1958 1685 q雰囲気中 FZ

Yatsurugiら(i--Jo) 1973 1685 O.，~j: 1羽気中 FZ

Hirataら(147) 1990 1698-1820 SiO，アンプル

Huangら(1叫 1993 1720-1815 SiO，アンプル

Narushimaら(1..19) 199-1 1693-1823 SiO，j.けi品

Tablc 1-7 Rcscarches 01" carlmn 501L1bili1)' in mOI1"" silicon 

測定者 発表作 実験鼠JJ[(K) 災験方法

HaJl(l-:叩} 1958 1793-1998 SiO，士11柄、Ar~j:四気

Scaceら(l-Sl) 1959 1833-2500 c、AI，O，ilt J{ld、Ar;字四気

Nozakiら(1-52) 1970 1685 FZ、侃1斤係数から:n-t'~

Odel1られ日l 1987 1973-2423 C tltt品、 Ar雰囲気、 m左下
m広:ら(I-JO) 1989 17日8-1788 cJltJ向、 Ar~字問i気

Yanubaら(1刊 1997 1723-1873 5iC11J柄、 Ar+5~もCO~字国]気

1九lble1-8 Rcscarch弘Sof ni1rogcl1 solubili1y in mol1el1 silicol1 

il!IJ定者 Jt表年 ヨミ験i~L度(K) 笑験方法;

Kaiおじrられ日} 1959 1685 児、侃t斤係数から剖釣

YatS L1 rugi ら (1~6) 1973 1685 FZ、侃i祈係数から苦1'3~"

Narushimaら(1-5o) 1994 1723-1873 ドijN4帆
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溶融 Si中o、c、N溶解J!Xの温度依存性
の図を Fig.1-13-Fig. 1-15に示す。各研究

者間の結果のばらつきは比較的大きい。 O

の溶解度測定は比較的蒸気圧の高い SiOが

存在するためi!U)定が原理的に難しく、また、

cの浴鮮度測定の場合には笑験中に溶融 Si

中に浪人する Oにより Cが除去されてし

まうため、 Cの1容解良:は測定によっては低

く見積もられている可能性がある。主主融 Si

中 Nのt容解度については Kaiscrら11叫、

y(ltsurugiら(1.....I6Iirf ~Z 後のテール昔日の N 鮮

民:から見積もっているが、 SiJN、l主懸濁し

ていないと仮定して言ji~l しているためi色鮮

度を高く兄前もっている可能性がある。

]

υ

=

E

巳
F
』

コ .ココ
]ぴ17

Fig ト14Comparison nf carbon solubililics Fig. 1・15Cllmparison of nilro品じnsoluhililics 
in molicn siJicon. in mollcn silicon. 
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1妄融 Si中 0、c、N以外の微11λ紫の熱力学的性質に|刻するaEtJ:の研究については日、

c..、AIについて 3件報告されているのみである。
;主語主 Si中日の熱力学(!守性'I'Iはト:0昌!lchiら(1.57)、相l紛らい明によって報告されているが、

両者止も BNl!tJ品中に Siを熔融し平衡させている。 Fi呂ト16に 1123Kにおける熔融日i1"1' 

B、 Nの法解j立杭の!:!ilを示す。両者ともよく 一致しているが、 Nのguchiらは Siム1がみ7定な

N- 分庄下で実験しているのに対して、棚橋らは SiJN" が生成しない Nz 分圧で抑J~を行って
いる。 1723Kにおける後徽 Si中1¥'($)の他として、トJoguchiらli0.2~、棚橋らはj?と報告

しており b~なっている。これは系内の人分圧の見初もりのlfによるものであり、今後さら
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なる検討の必婆があると考えられる。
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約百虫5i中微量 Caの熱力学的性質につ<、ては Z件の報告例がある。 SudavlSovaら1'."'(持h

:filiJlIJ定により 1835Kにおける 5i-Ca合金の混合熱を測定しており、 Caが希WJな領域におけ

る Caの部分モルエンタルピ一変化として-90kJ/molを報告している。また、岩JJ:i!らl'酬は

1773Kにおいて 5iO，あるいは CJ白川中で Siと様々な組成のむ0-5iO，スラグを平衡させ、

Siと Caの交換反応を利用しif>融 Si9'への Ca(ι)の結解自由エネルギー変化を制定してお

り、 C列島)=α(massOも，inSi)の自由エネルギー変化として 160(kJ/moりを報告している。

主主融5i9J微盆AJの熱力学的性11は谷間らl'刊によって自!lJ)Eされている。谷町らはAI，Si，O"
の生成反応を利用した化学:平衡により終日虫 Si中州の活盆係数HIII定しており、 10AlQ)の市l

として O.165(1723hl、O.298(1773K)を報告している。溶融 Si<1' u!、 AIの結果に関しては 4

T;Eでさらに考察する。

以上のように、溶融 Si中の微量t元素の熱力学的性質に|刻する詰[Ij;.tは 0、c、N、日、ca、
AIの 6元予言しか報告101がなく、 MG-Siから SOG-Siを製造するプロセス設計を考える際に

必裂な熱力学:データが非常に不足している。今後の太陽光発15の衿及を促進させる.1#:~比て

も、基礎データの課税はJ1l!!2であり、よりー腕の研究を推進する必!!.l'・がある。
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1.8 iJ~1本中徴足元本の熱ゴJ学(I:J性質のinIJ~{l，

Si!ま卑な金属てあり、 Fi呂ト17のエリンガムロlに示すように、日iは多くの元本よりも飛

化しやすい。さらに、酸化物 SiOか気相Hiとして安定であることなどにより多くのf!，1j約を

伴うため、~研究では紋1<1\幻lの il!lJjと手法を川いている。 .{':fvr 先てJt:1IJした各 illlJ:.tiHJ: UI

の泊りである。

a) f容百~金属とit融酸化物、回休俗化物の平衡

b) 溶融合属li~の分配平衡

c)気体輸送法による測定

d)クヌードセン七ル法による測定

:6-i)111定法の原llliと代表(1むな研先例を紹介する。
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a) 1容磁金属と溶融酸化物、箇体酸化物の平衡

1ら融金属と酸化物を平衡させる方法は広〈用いられており、例えばスラタ中E主化物の活

量測定や金属中の微量元素の活霊係数。IU)Eなどがなされている。会ての測定に共通してい

るのは、次の反応の平衡関係を直接、あるいは、間接的に用いて測定している点である。

xM+yO，=~I，O" 

。'.1" 
oGO=ーRnn一一二Z二三Lー

a'''f:f ，1句J
Kobay，，<hiら(1-62)は、 CO-CO:混合ガスを用い系内のP01を一定に制御し、刈.Si，O"rH IRJ中で

CuとCr，O，を平衡させた。 CrZO)の生成自由エネルギー変化、 Cu中Cr機段、制御lした 1'0，

かり CIl中 Crの活琵;係長士をJIIJ定している。 Chipmanら11町、 T注y10r ら 11 判は ~1畠O 士i ↑ i品中で

溶iM， ，，~と (CaO， MnO， MgO!-"eO-(~;;r)，-p_O，)スラグを平衡させ、スラグ中 FcO の活品をil!IJ

定した。まず、総融 Fe と純粋な液体 FcO を平衡させ飽和 0 濃度を求め、その泌皮を;llti:l~

とし各自1成での FcOの活訟を求めている 3

本研究で用いる Siは卑な金属であワ酸化物が生成しやすし、ので、カ'スを斤H、て系l勾の

P02を制御するのは困鋭である。また、 i容融Si中 oi容!iff.J;ltlま数 lOppmwと小さいため、日

中 o Ü~~皮から IJ02 を粕皮よく決定することは鋭しい。本研究では、 Si と純粋あるいはポ世

が既知]な sio，li日の平W!IでP01を制御した。また、この方法では Siよりも.ljltJ不j純物しか1l!JJ

~できない。

b) 硲融金属問の分配平衡

相互法解度の小さいi~; f.iÌ!金属問jで不純物を分配平衡させる方法は化学反応を伴わな L 、平

衡笑E生であるので、厳禁分圧等'iJ~験上の1M約を~けず広く応用できる。 i:ff，才子ら 11 出}は A1，O，

Ilt嶋中に銭高虫 Fcあるいは Fc-C合会と Agを人れ、 pを平衡分配させる災験を行った。三le

衡状態では両ヰ日中の pの化学ポテンシャルは等しいことを手Ijmし、 F分配J-tから Fc-C-l'i'u 

液中の pの活iil;fjf;、数を求めている。 Fc、Ag[/1Jの相互i1J解皮は小さいので災験上のIHH舗は

ないが、本研究ではお融Siとの相互溶解1Stが 1723Kのおいて3a1%純度ある I怖をJIJし、るた

め補正が必至Eとなる。 Minらい叫ま Ca，P，の標準生成 Gibbsエネルギ一変化を、 SiO，をm，、

て真空封入した CI1t楠中で Ag、図i本CaC雪、国体 Ca，P，を平衡させて測定している。この

実験では CtttlR¥中の C-Cac'1日jの平衡で系内のαの化学ポテンシャルが制御され、さらに
その Caと共存する間体 Ca，l'，の平衝でPの化学ポテンシャルも制御されている。活H¥が制

御されている Ca，P、Ca，p，lIljの平衡からi!tかれる関係式を用い、 Ag小平復iCa、Pl~~UÜ' か

らAg中 Ca、p1mの相互作用パラメーターを導出している。本研究では、実験lゑlJl'は災な

るが悶様の処理でSi、Pbfrllの 4日互依解l立が分配平衡に及ぼす~~訟を柿正した。

c) 気i本始送法によるi1!日定
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mu定試料を容器中で一定混度に11日熱し、不活性7ザスをキャリアーガスとして送入すれば

試料より蒸発した蒸気と混合して系外に排出される。キ十リアーカ'スの流量を適当に調節

すればガスは試料の平衡蒸気圧で飽和するため、排出ガスを凝縮iTh-に導いて凝縮f置を求め

れば、試料の若草気圧を測定できる。永田ら11-<17)1立、Caoと-4CaO."205あるいは4C，，0.PI0，

と3CaO.P，O，に cを混合しAr一CO雰囲気下で平衡させた。この実験の反応式は次の式で

表せる。

4CaO .1'20，(s) + 5C(s) = 4CaO(s)+ 5CO(g)+ I¥(g) 
4(3CaO‘1'，05)(S)吋C(s)= 3(4CaO. P，O，)(S) +5CQ(g)十九(且)

実験中に発生した P，を気体輸送法で系外に排出し、 P の凝縮置から ~CaO. P，05および

3CaO.P，O，の係修生成 Gibbsエ耳、ルギ一変化を測定している。また、気体輸送法は蒸気j工

iJ!U定の他に気相制御にも汗H、ることができる。 MOl11okawaらい叫、 Tabuchiられ州，(1-71.1)はzがり

んを加熱して P，ガスを気体輸送法日より発生させ炉内lこ務λし、。、分圧を制御しながら

CaO-Al，O，{1叫、 BaO-BaF，ll明、 CaO-CaF，ll明スラグとメタル仰]の P分配比を測定し phosphidc

capacityおよび phosphalecapacityを測定しTこ。気体輸送法は 円分圧を任意に制御しながり、

了直後族気を試料と平衡させることができる倭れた;ÞJ~手法であり、本研究でもこの方/公を

mい裕融 Si中Pの熱力学的組質をil¥lJ足した。

d) ク51ード Eンセル法による測定

クヌードセンセJレ法は小手L(オリフィス)を有する常附務総中(クヌードセンセノレ)に試料を

封入してお空中で一定煽皮に加熱し、小孔より流出する蒸気の流出iiliJJ!'をD[IJ定して蒸気圧

を求める方法である。クヌートセンセノレ内試料の蒸発有効I節約に比ベオリフィス径が十分

小さければ、オリフィスより蒸気が流出してもセル内はFA料蒸気で飽和し平衡に迷してい

る。また、流出する蒸気は分子俄である必~があり、オリフィス径は気i本分子の平均!ヨ rJI

行控の 1 /10 以下にしなければならない。セルから流出した族気は質量分析~ I にì!~入され、

各化学純のイオン電流促{が測定される。蒸気分子 lの茶気圧Filま次式で得られる。

J~:::; Kt '/j .} 

がおのイオン定i制百であり、には主主院定数とイオン化断而松やイオン検出釈の!謀反校11:な

どイオンH!により ~I~なり 定数を含めた定数lJ{であり、 illiJ定毎に若干変動する。 Bclt (l n11 .川ら

は Fc-Ni、 Fc-Co系 2元系合金のイオン屯流ijl'[をど是正Jl成制聞でiJ¥lJ:定し、 Gibhs-Duhem:，;にか

ら導出 Eされる以下の式を用いて K， の彩惣をm去し、~成分の活ii1:を測定している。

，.X匂=-x.. 
h1ru=-LLl ml哨 Aλρ(1n.I"，，)} 

また、化学反応の平衡を'fIJJ日した万主主でも K，をil'i去することができる。 scliol1t!叫らは Bト
Tc合金の活f剖¥lJ定を以下の反応安平11JIIして測定している。

Bi，(g)+花 (1)=白川(g)tBi(l)
一定潟皮下では

2S 



aTc: =K包E.. =K'~豆k
G臨 Pぬる IBi芝

となる。 K'は平衡定数と装置定数を含む定数である。よって、 Gibbs-Duhem式を用いると、

，.Y包..=x由
l川=-t. B~~l _. '¥."T::d州 IB.T，ん)べIs'，XT，)}

が毒事出される。

本研究では化学平衡法で求めた 1723K での汚宜上係数を用い、測定化学種のイオン氾流í~i

の淑度依存性と蒸発の自由エネルギー変化から κを消去し泌融 Si中の微量元素の熱み学
的t首長を測定した。
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1.9 本研究の目的

これまで述べてきたように、現在は Si結晶太陽電池の原料を高純度多結晶 Siのスクラ

yプに 100%依存している。高純度多i結晶 Siは純度が 10-11Nであり、現在そのほとんど

はSiemens社が開発した SiemensC法によって製造されている。このプロセスはt-!G-Siを

出発原料として、~化処理、蒸留、水素還元を経て高純度 S i を得ているが、エネルギー消

質量が非常に大きく、また Siのl収率もほいため製品のコスト高の要因となっている。また、

昨今の太陽fE池の普及の結果、太陽電池の原料となる高純度多結晶 Siのスクラップの不足

が起こり始めており、「新エネルギー導入大綱」の導入目僚を逮成することは図鋭な状態に

なっている。

Si !結晶系太陽電池の原料を安価に安定供給できるプロセス開発が進んでいるが、最も有

望な方法は MG-Siを原料として用い、冶金学的処理を施し SOG-Siを製造するプロセスで

ある。既に、多くのIiJf究者によって Sj中の不純物除去に関する研究は行われているが、不

純物の除去の可能性や低減限界を予惣し、 SOG-Si製造プロセスの設計に不可欠な溶融 Si

中微蕊元素の熱力学的性質に関する情報が極めて不足している。

本研究では、太陽屯池の電気的特性を決定づける p、太陽TE池の変換効準を低下させる

1i、 Fe、AJ、M呂、 Caの不純物に務自し、 1容融シリコン中での生A力学的性質を明らかにし

た。本論文は本宣言序論を含め、 7ï;î均、らなる。百~ 2 1;1:て'は溶融シリコン中 Fの熱力学的性

質を、 P，ガスをJ有L、た気休輸送法によりl児らかにした。第 3撃でl立総融シリコン中 li、Fe

の熱力学的性質を Si、PbI拐の分配平衡実験により測定した。 Feについてはクヌードセン

セル法によるi!!IJ定も併せて行っている。第.:1J;1:では溶融シリコン中 AI、九Ig、Caの熱力学

的性質を Siと酸化物聞の平衡実験、 Si、Pb聞の分自己平衡災j般により明らかにした。 AI、C.

に関してはクヌードゼンセJl々'Eによる測定も行っている。第 5l;'tでは熔自由 Si中caとAI、
1i、 FcI日]の相互作用パラメ ーターをSi、Pb問の分自己平衡笑験によりiJlUJEし、 '+llITf'j，fJjノマラ

メ -9 ーに関しての考察を行った。貫~6 .z江では本研究結泉をmいて、総倣 Si 中不純物除去

に関する考祭を行い、 SOG-Si製造プロセスの鋭案を行った。:N'i7訟では、本研究の成*を

要約して:i!1!べ総活とする。
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第二主主 溶融シリコン中りんの熱力学的性質

2.1 緒言

P I孟n型 Si半導体の作製の際に原加lする元素であり、厳密な成分調撃が要求されるた

めSi中F濃度を極力低減させる必要がある。 MG-Si中の P濃度は 30ppmw程度であり、

SOG-Si に姿求されるt~度は O.lppmw(2ol1以下である。 Si 中 P の儒析係主主は 0.35 と大きい

ため、凝固精製での除去は悶縦である。鈴木ら(2-2)、 fkeda ら(2-.})、湯下らやlはJ~笠法解

処理により pを除去できると報告しているが、 Pの低減限界は測定者により異なり、ま

た、鈴木ら、湯下らは pの除去反応は l次反応であると報告しているのに対し、 Ikeda

らは 2次反応であるとしている。溶融 Si中 Pの除去機械を解明し、効率良い pの除去

プロセスを設計する上で、溶融日中の pの熱力学的tt1'Iを知ることは不可欠である。

三木:'.5)は Ctj;t渦中で CaOαF，系スラグと溶融 Si聞の pの分配平衡を cn-Ar雰悶気

下で測定したが、気中日による系内の 0，分圧制御が図釘iであり系統的な結果は符られな

かった。本研究では、赤りんをJfJ，、主主体輸送法により P，カ'スを発生させ、溶融 Siと平

衡させることにより直接的に溶融Si中Fの熱力学的性'I!fを求めた。
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2.2 笑験方法

2.2.1 実験原翠

Si-P合金を所定の温度において一定 P，分圧のおガス雰閥気下で平衡させた。 P，分圧

は、所定温度に加熱した赤りんで飽和した Arガスをキャリヤーガスとして一定流量流

すことにより制御した。この時の反応は(2-1)式で表せる。

iMg)=E(n叫肌釘)

fl' '[mass免PjinSi
dG";-RTln---' _'--"『

lγ 

(2-1) 

(2・2)

ここでんは無限希薄溶液 lma.，:，~C;h基準の7;5i1係数てあな、 p t<十分希薄な和(jj或では/戸]

とすることができる。

(2-2)式を月刊、て Si中P磯度および P，分圧力、ら(2-1)式の傑準 Gibbsエネルギー変化を

求めた。
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2.2.2 実験方法

本実験に用いた炉は MoSi，を発熱体とするネムス(株)製の丸型商自~ SS-1700-20Uで

あり、昇温可能最高温度は 19731(である。炉内のf見度制御は反応管外側の発熱体近傍

に配置した PI6%Rh-PI30%Rh 熱電対を通じ YA~!ATAJ(E-HAN屯YWELL 主i のデジタルプ

ログラム調節計 DC.P-511により行った。この笑験炉および潟度調節計で得られる均熱

帝は通常 3cm程度であり、笑基金温度を設定温度::!:lKに保持できることを実験前後にお

いて確認した。反応管は内径 52mm、外径 60mmのムライト質炉芯管を使用し、この両

端をシリコーンゴムの議により密閉して、そこにガス供給系および排出系を接主えするこ

とにより反応管内の雰閉気を制御した。このカがス供給系には、 iiilit'i主 ーアス力ライト ・ソ

ーダライム ・723Kに加熱した Mgチップを装填した脱政炉が設i置されており、 Arの脱

酸 ・脱水処理を行った。その後、 AIを九ガス発生器に導入し、 P，ガ「スを発生させ炉内

に導入した。

実験装官庁の概略図をFig.2-1に示す。約 10gのSi-P合金を入れた CJ甘i尚(外径 30mrn、

内径25mm、長さ 60mm)、あるいは約 IOgのSi-P合金を入れた Al，O，tttJ向(外径 16mm、
内径 l~mm、長さ 55mm)を C ホールダーに入れ、炉内の均~!\平行に押入した。試料の直ょ

にカ"ス導入管を設置し、一定去の pを含む Arガスを炊きイ寸け平衡させた。一定時間お

きに、内径 3間有 の石英管をJI;(り付けたスポイト告別い、炉よよりが'JO.~呂の試料を吸い

取り、 Si中の p波!度を化学分析により定試した。なお、笑験に附いた Si-P合金は抄くの

ように作製した。 C士甘禍中に熔融した純度 lJNの半導体)IJSiに楽包紙に包んだ赤りん

を投入して作製した。

本実験において用いた P，ガス発生誌の慨略図を Fi邑 2-2に示す。赤りんを充模した長

さ IOcm のガラス管の外苦防、らリボンヒーターで加熱、i.'i~t度制御を行い、管内にキャリ

ヤ ガスの AJを統して、任;志の凡蒸気圧を持ったガスを得た。キャリアーガスが1宕融

Si-P合金に表面に到達する際、本尖理古j民民:では P，ガス{立 P，、 l'ガスに分解する。系lλl

のP，分圧は以下の二つの方法て'決定した。

第一の方法は Siの平Wi1と同じ実験条件の下で、 Agと九プfスを平衡させ A昌中の平衡

P i箆&から系内の P，分圧を求める方法である。i~~融 Ag 中 P，ガスの結解反応のi~~ i\!l Gi!Jhs 

エネルギー変化は、既存のデータから次式のように求められている。

iM(n1叫，inAg) (2-3) 

LlGO ;-20，700+0.53T(J/1lI<lり {日).(2-7) (2・4)

よって、 Ag中の Pが希部なf!fjiまにおいては Ag中の平衡11p扱皮から系内の P，分圧を求

めることができる。

第二の刀法は、兵素7Kを各々 250m!、 50ml 入れたガス洗浄Jfllを直列につなぎ、'M~品に

おいて i九ガス~生総から流出させた P，ガスをガス洗伶胤!こ過してJnì:!Iとし、 P のj曲集:w-
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Thcrmocouplc Hg Thc問 lOmctcr
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Ar+九
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Fig.2-2 Schcmalic Cross Secliol1 ，，!" Phosphorus Vapor Gcncralor. 

民と Arbtt:filから系内の P，分圧をミ!とめる方法である。室御においては、 pのガスfVは円

以外熱力学的にF古ど干Hf しない。宅 ~Inlにおける九分LEは以下の式をJfJいて ~I勿，できる 。

O，Oll{)yIVx7 
Pj'. (room lcmpcnllu皿)=一一一一一一一("1m)
‘ txV 

(2-5) 

ここで W(g)はpのtrli集A認し T(K)は宅航、 I(h)は打111抑制問、 V(cc/min)はAr流Jlrである。

pの打11集室ムlwは2.2.3で述べる Sirl" P :分析と問機にして求めた。本'x験の淑政~l]i[!llfJで

ある I723-1 848Kでは九は PおよびPzに分解する。このことを考慮世ると、系1人)1¥(ま

以下の式をJfH、てミiとめることができる。
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目，

P
川 (2-6) 

ipz(か P(g)

GO = 248，O()O→ 59.51' (J/mol)仰}

(2-7) 

(2-8) 

Fi昌2-3に、 P，ガス発生総の討ggr分1Iiを示す。 Arガ「ス導入昔11の依1丘を lJcmとしている。
管内の温度をほぼ一定に保持できることがわかる。水J~1~-A皮?-I は図 '1'のA印の位 WI~に殺

泣し、水銀滋度計一の表示温度を赤りんI1Jl交とする。赤りん氾伎は設定制度の士lK以内に

保持することができる。気体輸送法では、キャリヤー力スの流血によって、測定される

みかけの蒸気圧に変化が生じる。お!t誌が少ないと、キャリヤーガスによって巡ばれる蒸

気の他に熱拡散によっても蒸気が九ガス発生器から巡ばれるために見かけー1:ぷ気正が

向くなり、 l!!! にお↑tG1が多いと、 P . ガス発生日~rl'のす、りんと蒸気カ(il^Wilこはらないうちに

蒸気が系外に辺びだされてしまうために見かけ上低い蒸気圧が得られる。しかし、過 ¥1'1

なおttIu:の範聞では測定される蒸気圧がキャリヤーカ'スの流ほに依イfしない水平な部分が

ある。このH寺の君主気圧が試料の飽和蒸気圧を表す。赤りんの品~J_!tを 43 lK 一定にしたと
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きの P、分圧のキャリヤーカ'ス流量依存性を Fig.2.~ に示す。多少のばらつきはあるもの

の、ガス流量 180-240cc/TTÙn の範囲では安定した P，分圧が~f.られることがわかった。以

後、キャリヤーガスの液量を 190Cc/TTU 0一定の条件で実験を行なった。

次にキャリヤーガスの流量を 190cc/min一定としたときの赤りん温度と人分圧の関係

をFig.2.5に示す。図中の点は本実験の結果であり、実線はJANA.P'旬、点線はTurkdogJnl2.') 

のデータから計算される直線である。本実験の結果は両者のデータと一致しており、こ

のことから本実験での赤りんの温度範囲においては、飽和IP，蒸気が得られることがわ

かった。本笑重量では毎回、実験前後に P，分圧を臭素*-をJ郎、て担IJ%:し、常に飽和 P"， ?i高

気が得られることを確認している。
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2.2.3 分析方法

主主r5HJf

1) 試料約O.Jgを精確に秤長しテフロンビーカーに移しフッ化水索貫主 JOmlを加えた後、

E自駁 20ml、治療禁致 5mlを加えてふたをして試料を7容解する。d¥に砂浴上で加熱

蒸発して過犠素酸の白煙を発生させ、波f査が約2mJになるまで浪織する。

2) 冷却後、混氷約 30耐を加えて可溶性It;類を溶解し、ろ紙(58)を用いてろ過し、滋

水で洗浄する。ろ洗被は 100m]のメスフラスコに受け、室温に冷却後、純水でl虫絞

まで薄める。

3) ろ液を適当な割合で 100m];.スフラスコに分取する。これに亜硫酸水素ナトリウム

19 を加え、温浴中で 10 分間加熱し、さらに 2%モリブデン酸アンモニウム硫酸i~~

液6.25m]、0.5%硫酸ヒドラゾン縫紋2，5m]を加え、 iiT騰水中で J5分加熱する。

4) 冷却後僚級まで純水をIJ日え、比色音l'で波長 Sご5ilmでのI汲光度を測定す玉。(こlbJlセ

jレ)p絞肢は次式によって求めた。

[mass%P]= 0.6031x AsS.-O.OJ9Y3 
JOOxlグxr

ABS は吸光度、 W は試料重量(旦)、パ立分J~r主である。

なお、 2%モリブデン酸アンモニウム磁波荷主被と 0.5%硫酸ヒドラジン総液は以下のよ

うに作成した。

2%モリブデン酸アンモニウム硫政治被 硫酸(3+5)ROOmlにモリブデン被アンモニウム(4

氷上伝)20呂を溶解し、 11メスフラスコに入れ、税総まて'純水を加える。

0.5%硫酸ヒドラジン滋被硫散ヒドラジン1.5gを7)<に溶解して純水で 11に祢める。

担主主盆.!li

1) 試料約 O.Sg を1'11協に秤ili し 3日Oml のビーカーに移し、(l+J) r，I~殴 20ml を方11 え加熱i'f:

解する。

2) i容解後ビ カ の内~を洗い、取散を 10凶を加え、脱化JUをちt!攻させる。冷却後、

ろ紙(58)を月H、てろ過し、ろiixを300mlのビーカーに受・1;る。
3) この溶液を JOO吋のメスフラスコに診し入れ、地獄素敵5ml1JIIえ、放iIiが約 2mlに

なるまで滋給する。

4) Si中P分析の 2)以降の手順て;.f¥g 1"，1 P it1皮を定食する。
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2.3 実験結果および考察

t昆度 1723K、f'r，=1.13xlO-7(alm)の実験炎件下てFの、 Si中P濃度のl時間変化を Fig.2 

6に示す。 ・点は初期 p濃度を O.168mass%、 0点は O.O~OOmass%として行った尖験であ

る。初j的F波皮を 0.168mass%とした実験は 116時間でも平衡に到途しなかったが、 f)J

J羽pWl度を 0.0400ma55%とした実験では 42時間で平衡に迷していることがわかった。

よって、初期 p段1stの設定が笑験時間に大きく影響することがわかった。本実験では、

初期 p 滋1stを予怨される平衡 1' 1，践 1stの近傍に設定し ~211与rm~~生を行なった。

0.15 

c... 
さ 0.1
vl 

'" 5 
0.05 

• initial content O.168mass%P 

o initial content O.0400mass%P 

._________プ
。一一ーベ〉ー

o 50 100 
Tim巴(hou吋

Fig. 2-6 Chang巴inphosphorus cont巴ntof silicqn wilh 
li山11ηmτ1巴equi日]日ib悶凶l同己dund 巴rPP2=J.13 X lO-'(a叫仙tmη
a叫t1723K 

実験結j誌を TabJc2-1に示す。 1823Kにおける、 i岩融Sirl' P自主皮の pヲ分庇依存11のク

ラフを Fig.2-7に示す。 Fig.2-7のi直線也:から溶融 Si中 1'1俊民:が O.lma5S%以下のf，j'i以で

はへンリ-l1Uが成り立ち、 Si 巾の P の活ilJ:係数 fpが I であることカ司~ff認できた。また、

用いたilm~の極主Iiの逃いによって尖験結果にをが見られないことから、 i在自由 Si '1.1に溶

解する微量 AI、Cが Pの熱力学的世t'i!itこ影響していないことも1'(1認できた。



Table 2-1 Phosphorus content of silicon cquilibrated with phosphorus vapor at the 

temperatures between 1723 and 1848K 

Number T(K) 

1723 

Z 1723 

1 7~8 

17-'8 

1773 

1773 

7 1798 

E 1823 

9 1823 

10 1823 

11 1823 

12 1823 

13 1823 

14 1848 

0.002 
/ーー、
~ 

C 

'" 
'" コ::0.001 
~ 

。

Pp， (input) (31m) l元(atm)

1.09 x 10" 2.09x 10--

5.90 x 10~ l.J3x 10 

1.09X 10ヲ 2.06xl0-

3り日X10' 1.l0x 10-7 

1.09X 10・守 2.03x 10-

5.90X 10~ 1.07x10-7 

5.90X 10" 1.06 X 10-7 

4.97X 1O~ 8.48x lO-s 

5.90X 10" 1.03x 1 0-7 

1.78 x 10" 3.27x 10苛

J.05X 10。 2.03< 10-6 

L81XI0' 3.52x 10-6 

2.49 X 10" 4.86x 10・6

5.9日x10" 9.86' 10-8 

• 

0.05 
[m8SS%P] 

[ma日%PJ

0.0375 

0.0330 

0.0300 

0.0283 

0.Q27斗

0.0229 

0.0219 

0.0151 

0.0185 

0.0ヌ17

0.0637 

0.0893 

0.110 

0.0148 

0.1 

Fig.2-7 Relationship betwe巴neguilibrium 
phospborus parliaJ pressure and phosphorus 
conc巴ntrationof siJicon al 1823K. 
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Fig. 2.8に溶融Si中P，lザスの溶解反応の標準Gibbs自由エネルギ一変化の混度依存性
のグラフを示す。最小自釆法を用いて回帰し、 (2-J)式の僚準 Gibbsエネルギー変化とし

て(2-9)式を待た。

iw=E(mM，lnS1) (2-1) 

6GO ~ -139，000(土2，000)+.J3.4(:t 1 0.1)1' (J/mOり (2-9) 

ここで、結弧内の数値は撚準備差である。

(2・1)式の際準 Gibbsエネルギ一変化と P，が Pに解離する際の傑準 Gibbsエネルギー変化

から Fの単原子分子ガスが溶融 Si中へ治解する際の傑準 Gibbsエネルギー変化は(2-11)

式で表すことができる。

P(g) ~ !，(mass丸inSi)

6GO ~ -387 ，OOO(士2，000)+103(:1:IO)T(J!mol)

(2・1日)

(2-11.) 

pの活設を告!¥I後手告;;!J溶液のモル分E容器準にとると、 pガスがi容融 Si中へ溶解する際のf31

準 Gibbsエネルギ一変化は(2-13)式で表すことができる。

l'(g) ~ r(X，inSi) 
6GO = -3S7，000(士2，000)+142(:1:1 O[r (J!moり

r-、。
主 -50... 
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也J
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Fig. 2-8 T巴mp巴ratm巴dependenceof lh巴
free巴n巴rgychang巴ofphosphorus 
dissoJution into silicon. 
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Fi呂2.-9に、 1823Kにおける溶融 Si中P縫度と気ヰ日中の p、P，分圧の関係を示す。 Si

中 P援度が O.005mass%P以下の飯域では、気相中では主に Fが存在することがわかっ

た。 ~~j容解処理時における F の除去に関する詳細な考察は第 6 l;I:で行う。

10-4 
10ーコ
10-6 

，.-..， 10-7 
E 10-0 

三10士ト Pp 
~r{' 1O-1U 

"';:'~ lO-n ~ ..-・ n

に 10-12ヒ
f

・
0

・

rf主

10-13 
10-14 
10-1コ
10・16L 
10-6 10-5 10-4 10-3 10-2 lO-J 

[mass%PJ 

Fig. 2-9 Relationship b巴tween巴quilibrium
partial pressure of P， P2 and phosphorus 
content of silicon at ] 823K. 

Fig.2-10に滋融Si、Agl'.6)・(日}、 CIP.問、 Fe1Z.61、J¥fn12.11)中P，ガスの溶解反応の係準 Gibbs

エネルギー変化を示す。 Si 中への P，の溶解反応の~;，í:iW Gibbsエネルギ一変化は、 Ag中

への P，の議解反応の綴準 Gibbsエネルギー変化と Cu中への P，の結解反応の傑i:¥llGibbs 

エ不ルギ一変化の中間に位旋することがわかった。また、 1823K において 九分広を一

定にした場合の各金属中の平衡F限度は、引を ]とすると、銀は 0.072]、5Jijは70.1、鉄

は338、マンガンは 452となる。この結来より Si'f'のPは、 Ag以外の金属中の pに比

べて気化除去し易いことがわかる。
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1/2 P2(g)=P(mass%， in M) 
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2.4 小指

気体流動法により発生させた九ガスを電気低抗炉内に綿入し、 J723-18~8K において

法融シリコンと平衡させ、以下の知見を得た。

溶融 Si中 p濃度が 0.lm"55%以下の領域ではへンリ一則が成り立つことがわかった。

また、溶融 Si中への P，ガスの1容解の Gibbs自由エネルギ一変化として、以下の温度|刻

数を得た。

;九山山包ω)~r(かm叫J

A凶GO=ー139，000(士2，000)+.¥3.4(土10.l}r(J/01ol) 
括弧内の数値は標準偏差である。 J823Kにおいて熔融街中 pic:.tIJtが 0.00501a55%1'以下

の仮械では、気相中には主に Pが存在することがわかった。
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!f~三2主 総括虫シリコン'"1'チタノ、鉄の熱)J学(J(]性質

3.1 緒言

Si 半導体中の丁1、 Fe は励起した干ャリアーの寿命を納め、)\J:;~'r 江t也の変換効1t~を fl\ ド

せる干í~c'tなライフタイムキラ-j[; /6であゐ。 ~IG・Si '1]のTt、Fci段皮はそれぞれ40、日()口mflSS

rpm程度であり、 SOG-Siにg，:::;Rされる1i、 Fciev.立はそれぞれ 7.37λ10'、8.26x IO~ma砧
ppm"・1)と非常に低〈、効率よくこれらの元去を取り除く必32がある oJJI.布、これらのんお

は凝固柿裂で除去されているが、コストの低いスラグ精製やハロゲンなどをJl1いた処Jlllち

による除去法を検討するよで、浴日虫 Si'1'の1i、f'cの熱力'予的性nを知ることは不可欠で
ある。

Fcのように日iよりも山な元ぷの依)J'ア':(I(J i'tJ'lは11:1:%のスラグーメタル平衡法では測定

することはIf，i.flli的に不可能である。また、『絞t誇iI倣A純虫S針ir中1ド1の 百 のr活E一f悦':1川i止iイ係系警数tは1刻非|ドtγ?常1，

報告があるため(J悶2司1、Siと1i限化物!lilの平衡では す1が希dii，なiC2/Jt領域でのil!IJfi.:(;!:IJ-Jjiilであ

る。本研究では、 Fig・3-1の Si.Ph二ji;系状態図υ、lに不すように、 i品目lsiと相互依i1lIJs:の

小さい溶融 Pb をJTJい S i-Pb 聞の寸1、 Fc の分配τ1"衡実験を行い、昨日，~ Si '1' -n、Fcの熱;1
'ア目当性質のð!1J定をh った。また、 it~ I~投 Si '11 Fcの熱jJ学(r0t/'U，tの泌[支J){J放については、」島

根椴l:tに対する正目立。Iflllが非常にfr1al!.'よく求められるクヌードセンセル法を係川した。

WeighL Percenl Lead 
o 20 40 50 50 70 0.0 90 9~ 100 

2αJO 

/ 

¥、じJ1 -4 14 0
、

'~，"

1600 
L1 + L2 

11.020 

。ιJ 97.:> 

也心t1日2凹
コ
eL s 

皐C』L 

E 醐
← ‘J 

3273Oc 

o ， 
。 10 εo 00 <0 。。 60 70 。。 。。 100 

Si 八lOtnicPcrc:enL Lead rb 

Fig.3-1 Phasc DiagrumりfSi-Pb Syslem 
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3.2 笑殺方法

3.2.1 笑験原盤

A) Si-Pb出の丁k Feの分配平衡笑験

1723Kにおいてお雰囲気下で Si、Pb二相聞に τ1あるいは Feを分配平衡させた。平在日

状態では Si、Pb相中のTiあるいは Feの化学ポテンシャル、つまり、同一基準下での活11

が等しいので(3-1)、(3司式が成り立つ。ここで純粋な抜体1i、Feを活i置の基準とした。

aM(l) in Si=a ~I {I) in同 (M:Ti.Fc) 

InYM{I)inSi +In λLMinSi =ln/~I !l)山f'l) +lnX.¥(1O同

(3-1) 

(3-2) 

溶融 Si、Pb中Ti、 Fcの活五t係数は一次の相互作用パラメーターを用いて(3-3)、(3-4)式で

表すことができる。

.九t
InYM(ll in 5i = lnj'oM(l)in 5i +c;-; inSiX )'.I担割 +b'~ïil'l.s iX向 i:15i

会1
In7"11}川町 =In，ヘ1(I)inf'b +t:;'!illpþXMln 同 +ε~j in町XS1in向

(3-3)、(3-4)式をσ2)式に代人し整理I!すると(3司式となる。

ln/¥!Q)m Si +$~;in 計K ，\lmSl

== ln X!'-I i:l J>b +Jnro;v恥ロ同 +651n而 XSiir.地ー 111X;¥I in 5i -C~~in S 

(3-3) 

(3-4) 

(3-5) 

ここで、 λ'M叩町は十分小さく l'~llln 同λ' M il1聞は1!1HJlできると仮定した。 (3-5)式中のyaMO)inh 、

s~; 11}出、 ε;?1nsi のf訟がわかれば、 (3-5)式の耳7辺を縦1恥 XMJn訟を般車dlにとったグラフの

切片および何lきからそれぞれ In;白川知鋭、 stJ悶 Siを求めることができる。以下に、

，0"'0)川町、 Eiim出、 E;;blnstのif!.出方法を示す。

ε;Lsi lsJhnS1，弔問釘)は以下の処到!で求めた。前述のように Si、I'b二相が平衡してい

るので、 (3-6)、(3-7)式が成り立つ。

。町O)i，四割=fl1'b(IJin

ln?pb(!) in Si T [11 X向附 Si= ln ì' I~~!) 1n ".， ....111 X1't:in町
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ここで、 Pb相中の Pbについてラウール則からの偏侍は無視できると仮定し、一次の相互

作用を考慮すると(3-8)式が成り立つ。

InX出 m町 l以(Pbi:¥Si :::: 1111削)凶Si= 1げ

6;?hdz}Zing)は(3-8)式の左辺を縦軸、 XMinSiを倣輸にとったグラフの傾きから求めた。

バim pb l sf; 悶同sE2mlb )も上述の方法て源迎(r~に求めることがで'きるが、 λ' Mín 向が λ. ).1 i~Si 

に比べて非常に小さいため正確に求めることはで?ない。そのため、別途実践を行い以下

の方法で求めた。 Ar雰囲気下 J573Kにおいて 0-2mllss%1i-Pb合金と間体 Siを平衡させる。

陸l休日中の li、Pbの図溶皮lま非常にIJ、さく無視できるので系内の Siの活最l立国体主主4lで

I、液体基準で 0.769 となる。 13~1

nSi{l)ill向=YSi(l)mPb'¥・Siin pb =0.769 (3-Y) 

一次の相互作用パラメーターをよ郎、ると

ー111λ(51i!ll'b -0.263:::: ln i' o叫}川向付~ii:l I'!)XTiin 同 (3守10)

となる。ここで、向井目中 Siの自己相互作用ノマラメ ータ←の影響は11正視した。 1573Kにお

ける北川

めた。 1723Kにおける4In出 iまc=A/T(A印刷)の関係が成立すると仮定し求めた。

次に、 57;m町、 11110問 }in同の導出について説明する。 ArZE図主¥T1723Kにおいて

O.05-0.25mass%Si-Pb合金と!町本 Fcを平衡させた。間休日中の町、 Siの悶熔JAiま小さく

無視できるので系内の Fe の活li1は回 H，~，HWで]、液体必準で 0.9.+1 1>-)となる。

。目。)in Pb= r f::(I) in向・¥"'0"1'1> =0.9-11 (3-11) 

一次の相互作用ノ守ラメーターを用いると
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ーIげ Fein同ー0.0604=In7。問)"同 -52ha同XSiin l'b (3-12) 

ここで、 (3-5)式と同機に Pb相中 Feの自己祁互作用パラメーターの影慾は#軽視した。よっ

て、 1723KにおけるELn同、 IU10Fe(l)ul冊は(3-12)式の左辺を軽量判l、x釦市出をl.ili輸にとった

グラフの傾きおよび切片から得られる。

rOTi(l) tri町はT枇 olncnkoら1"')の0.175を用いた。導出したyOM(l)in出、65川町、ε;?Miを(3-5)

式にf-t入し、 In10).10)侃 Si、ε::inS1を求めた。

(8) クヌードセンセル法による溶融Si中Feの熱力学的性質のil!lj)E

ピンホールのあいた sN製のセルに Si-Fc合金を入れ、所定潟I立において;苛ilnt質je;分析

計で質量数 56 のイオン電流1自を測定した。本笑験の反応および平衡定数 K は(3-13)、 σーl~)

式で表せる。

Fe(り=Fc(旦) (3-13) 

K=寸土Eisi:;i)=治τ (3-14) 

ここで、 4G。rσ)、fr，Q)(1')、"1・ρ んcはそれぞれ限度 Tにおける(3-13)式の標弘 Gibbs

エネルギー変化、純粋液体基準のぬの汚担係数、 Feの蒸気l王、 Foのモル分本である。こ

こでピンホールが十分に小さく、でルI人jからI'J~i\niへ流出する気体が分子流の条件を紡足

すれば、セル内の?，IA気圧は飽和に似たれ検出される。1'cのイオンmi潟市立 1.，と Feの蒸気圧
P"の!日jには以下の関係が成り立つ。

1'"， =A'!f'(1')'1' (A噂COIISI.) (3-15) 

A は装{む定数、イオンイヒ断而紅iを含む定数である。 (3-14)、(3-J5)式を迅i立し弘明!すると、

(3-1匂式が4浮かれる。
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AGOZPσ) 
10 YF<(J)(T) = 10/ Fe (1')トInXFe+~+B (B:con叫 (3-16)

了に温度 li23Kを代入すると(3-17)式になる。

ð.GO~(J723) 
1111F，O)(1 i23)= 10/以li23)・l723-111.i Fe +つτ百五一+B (3-l7) 

(3-l6)、(3-17)式から Bを消去すると(3-18)式カ守守られる。

1 Fe (1") -T ， ð. Go;~' (1') d.Go;，: (1723) 
l附ゅの=lnEE百戸五+一τT ー一言オ百γ一+10内時/1723) (3-18) 

なお、昇潟、 l盗温過程てν同一温度でのイオンm流値に再現性が見られたことから、実，llt'J!11
にBの促lおよび合金組成の変化がないことは確認を行っている。

温度 Tにおける溶融 Si中 Fcの活量係数YF'O)(T)は Si、PbI日jの Fcの分自己平衡笑験で求

めた 1723Kにおける溶融 Si<1' Fcの活2E係数YF，O)(1723)、1i23K、η〈における Feの必ずE

自由エネルギー変化ð.GO~~p (1 7お)、 ιGO~~"(T) ().4J、および、 Ji23K，TKでの Fcのイオンむ

流値IFe(1723)、J，，(ηから求めた。
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3.2.2 実験方法

A)a) Si、Pb聞の百、 PC分自己平衝突験

c !ltJli1に約12gのPbと約3gのO.5-15mass%τj.Siあるいは 1-13mass%Fc.Si合合を入れ、

C ホールダーに姉入し、炉内の均t.~\併に設iIT した。笑験装lûの概略医!を Pi呂 3・2 示す。実

験装置は第二章でj司いたものと同一である。脱酸、脱水処理を行ったArガスを炉内に導

入し、実験温度 1723Kで平衡の到達が確設!された 411寺1m保持し平衡させた。笑験終了後、

月tJ品を炉内より取りH1しAr気流中で急冷した。試料をJ"IIJ向から取りIUし、 Si相、 Pb-i'IJに

分徹した後ノ、ンドドリルで表面を研j持した。試料の必音波d¥;(f.を行った後、化学分析に供

した。

Gas lo.lct Tubc 

MullitcTuhc 

Grapbitc Holdcr 

Graphitc LicJ 

Graphite CrucibJc 

MoJrcn SトMAlloy(M:Ti， Fc) 

MoJtcn Pb-M AJloy(M:Ti， Fc) 

Pomus Alumina Block 

Fig.子2 Schematic Cross S巴ctionof Experimental Apparatus. 
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b)ci:悶向のif，i/:l::

Al20， J間1，\1に約 10呂の 0-2mass%Ti-Pb 合金と約 3g の間体 S i を人れ、 C ホールダ-1;::11~

入し、炉内の均熱帯に設位した。実験装世の慨E端医lを Fig.3-3示す。実験装itIは応二7Eで

Jljt、たものと問ーである。Jllli':j妻、脱水処理を行った Arガスを炉内に導入し、実験制度 1573K

で平衡の到:ilが確言恕された 42間保持し平衡させた。実験終了後、 1けJ(，'!を炉内より取り al

しAr気流中で急冷した。試料をH↑i向から取り山した後、 ハンド ドリルで表而を研燃した。

試料の必音波洗1争を行った後、化学分析に供した。

Gas Inlct Tub巴

MullitcTubc 

Graphilc Holdcr 

Gr<¥ohitc Lid 

A1umina Crucible 

Soliu Si 

Moltcn Pb-Ti 

Porous Alumina slock 

Fig. 3-3 Schematic Cross Section of Exp巴rim巴ntalApparatus. 
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c)必旬仲、 lnyOPemin巾の導11:

AI20，よItJ/i!に約lOgのO.05-0.25mass%Si-Pb合金と約訟の囚休 Fcを入れ、 Cホールグ

ーJこ姉人し、炉内の均熱干i;-に設出した。実験装i泣の概略国を Fi呂 3-4示す。実験装[況は第

二11'¥て'JfJいたものと悶ーである。脱酸、脱水処理!を行った Arガスを炉内に導入し、災験

i~皮 1723K で平衡の到迷が限認された 42 間保持し平衡させた。実験終(j去、 tltl/ilをか内

より取り山し Ar 気流中で急冷した。試料をlltJ~lから J& り 111 した後、ハンドドリルでぷ1(11

を研l議した。試料の超f'i"i，皮洗浄を行った後、化学分析に供した。

Gas InJcl Tubc 

ルlullilcTubc 

Graphitc Holdcr 

Graphitc Lid 

Alull1ina Cruciblc 

50liu Fc 

MoltCD Pb-Si 

Porous Alull1ina Block 

Fig.3-4 Sch巴maticCross S巴ctionofExp巴rim巴ntalApparatus. 
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日)クFードセンセル法による硲倣Si'IJ Fcの主主)J'j!:(I~ ~j 汀のilllJ j.g

本実験にJTjt、た裟i位lまNuclidc社別 12-9011T磁場制 liU烈Il~i~rl'~1 :j(分桁'，iIである。 VI公主主

混としてターボ分チポンプを11Iい、 'ζ験'1'のセルlil{のJ't!)illU士ぃ、 10'(all11)以ドてあるo

?(!熱体として w をJHいており、セjレ rasの h~i&Å可能M，~可滋伎は 2~-3K である。 LIJ\'ft ~~JYr lま

セルのlii:nllにir;接した R!¥'! Pl-Rh t~\;E.)(.tをJ日いて il!ll定し、ドID コントロー弓でililJtl 1lした。

if~皮の佼正は Ag、 Si の融}，'J， をJ1Iいてむった。:ん験談[位の|筑間出凶を Fi且 3-5 に ，j、す。 BN 処

七Jレ(外径8mm、内径 5.5mm、正:，さ 12mm、オリフィス筏 0.50101)1こ2寸O1ass%rc-Si介イiZを

入れ、 1723-1823Kにおいて't'jfil数 56のパルスカウントをiJllJ定した。パルスカウントはシ

4 ッタースリットのすぐ上に設rr.:している 2~ &のa，)を周辺部にイTするぷ公分 r-~rltチョ y

パーを!\~~.ìl生回転させ、クヌードセ Jセルからの蒸気分下流を ({:rで断続させ変羽ビームに支

え、パルスJ十数 !u'(の授を短いrr 年 Il..111l1陥 11}1こ討を士、加1~1ーするシステムをlJlい測í.iょした。，，，.;敬

H与 Hl)l二 20D 沙とした。尖戦終「後、イヒ，，;~分併により j タルのHllocを決定した。

Fig.3-5 Knudsen C巴11and fon Source Ass巴mbly01" lhc Nuclid巴J2-90J-IT 

Mass Speclromeler. 
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3.2.3 分析方法

皇旦豆盆笠
1) 試料約 O.Jgを精確に秤量し、200m!のテフロンビーカーに移し、E自民主20ml、フッ酸 10mJ、

硫酸5叫を加え加熱溶解し、液霊を約 2m!まで濃縮する。

2) これを、 250mJのメスフラスコに移し冷却後、純水で襟線まで薄める。

3) この溶液から適当量を 2つの 50m!のメスフラスコに限り分け、それそ'れに(1+1)国政

と 10%w/vL-アスコルビン厳溶液を各々 8mJ加える。一方のメスフラスコにジアンチ

ピリルメタン溶液を20凶加えてこれを被検試料溶液とし、他方を対照裕液とする。

4) 60分後、吸光光良計によりそれぞれの溶液の吸光度を波長 385nmのもとで測定する

(20mJセル)。被検試料溶液(ABS.(l))と対照i容主主(ABS.(2ηのl投光度の差によって SirlJの

1i濃度を求める。チタン』濃度は次式によって求めた。

[ma同了iJ=~754x (ABS.(l) -ABS.(2)) 
100xIVxr 

ABSfま吸光度、 IVは試料重量(g)、パま分取率である。

なお、ジアンチピリルメタン溶液は以下のように作成した。

ジアンチピリルメタン溶液。ジアンチピリルメタン 15gを純水約300吋および硫酸(1十1)30mJ

に諒解し、純水で 1!に初める。不溶解主主さがあればろ過し、筒色j慌に入れて保存する。

生主主盆宜
Pb中 γi(;1:微震であるため、試料溶液を分取し7岩Grli皮の分析は困難であるため、以下の

方法で分析を行った。

1) 試料約 l旦を精確に秤量した後、 300mJのビーカーに移し(J+l)硝酸 20m!を加え})n熱結

解する。

2) 不溶解残さを 5日のろ紙を用いてろ過し、ろ放を 300m!ビーカーに受け、液設が 5m!

程度になるまで加数波絡する。 (H主A)

3) 浅さはろ紙ごと別の 300mJビーカーに移し、硝酸20mJ、過思索酸 5m!、!i1t敵5mJ加え、

ろ紙を完全に溶解する。冷却後、 200凶のテフロンピーカーに移し、王水 JO刷、フン

酸10mJ加え、残さを加熱溶解する。冷却後、 300凶のビーカーに移し波去が約 2m!に

なるまで加熱濃縮する。冷却後、 l時計lUlとビーカーの内俊を純水で洗い滋とし、符び

i夜量が 2m!になるまで'11日黙濃縮する。この作業を 21IT1繰り返し、:i/i.l取素酸を完全に除

去する。(液 B)

4) (絞めを(i夜A)に移し、沈殿物を 5Bのろ紙を用いてろ過し、ろJ伎を 300m!ビーカーに

受17、法f置が 5mJ程度になるまで加熱泌総与する。冷却後、むt段物を 58のろ紙をm-、
てろ過し、ろ液を IOOmJのメスフラスコに受ける。
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5) メスフラスコに(1+1)塩酸を 15m]、10w/v%しアスコルビン菌室溶液を 10m!、ジアンチピ

リルメタン溶液を 30吋加えて 60分放置する。吸光光度計により法液の吸光度を波長

385nmのもとて叫1)定する(20mlセル)。チタン濃度は次式によって求めた。

11823xAB5404740 
1l13ss%Til= 

100xW 

AsS 1ま吸光度、 Wは試料重量(g)て'ある。なお、ジアンチピリルメタン溶液は Si中11分析

と同じものを用いた。

主主主盆1Ii

1) 試料約 O.J旦を精確に符~fill_ 1 、 200mJ のテフロンビーカーに移し、制酸 20刷、フッ駁 JOm!、

過上記素酸5mlを加え加熱1込書'1し、 i夜震を約2mlまで設縮する。

2) これを、 250m!のメスフラスコに移し冷却後、純水で探鉱rg.:て'lWめる。この治被から
適当主tを分J&して 100m!のビーカーに入れる。

3) 50w/v%酢酸アンモニウム総液をIJnえることによって pHを3.8-4.2に調獲する。

4) lOw/v%塩酸ヒドロキシルアミン溶t夜2m!:およびO.lw/v%の1.10ーフェナントロリン治

液を 10ml加え、 35分政目立した後、金五[を 100m!のメスフラスコに移し、純ノ主を加え

て標絞まで務める。 20mmのセルをよ目い、波長 512nm付近の吸光度をJヒ色計でiJ!I))Eし

た。 Fe，震N..は次式によって求めた。

[mass%Fc]= ~・606x ABS. -0.020む
100xWxr 

ABSIま吸光度、 Wは試料霊長(呂)、パま分取率である。

世史主盆1Ii

1) 試料約 Ig をt\r~fに秤12 したf去、 300m! のビーカーに移し(1+1) r，1~殴 20ml をIJUえ加熱i~~

解する。

2) 不溶解後さを 5sのろ紙を用いてろ過し、ろ被を 300m!ピーカーに受け、主主主Iが 5ml

程度になるまで加熱波給する。(波A)

3) 放さはろ紙ごとi)1jの 300mlビーカーに移し、硝酸20m!、過滋素酸5m!、硫政5州自11え、

ろ紙を完全に溶解する。冷却後、 200mlのテフロンピーカーに移し、玉水 10ml、フッ

殺 10ml加え、 E立さを加熟浴解する。冷却後、 300m!のビーカーに移し液f置が約 2m!!こ

なるまで加烈設織する 9 (波 s)

4) (液 B)を(液 A)に移し、放:殿物を 5日のろ紙を用いてろ過し、ろ微を 300mlビーカーに
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受17、液量が 5吋程度になるまで加熱波潟する。冷却後、沈殿物を 5日のろ紙を用い

てろ過し、 100m]のビーカ に受ける。

5) Si中Fe分析の 3)以降の手順でPb中Feの%:1誌を行った。

主主生盆.fli:

1) 試料f':J0.1呂を精確に秤量し、200mlのテフロンビーカーに移し、硝酸20ml，フッ酸 10ml、

過境素酸5凶を力[1え加熱溶解し、液itを約2凶まで濃縮する。

2) 冷却後、潟水約 30耐を1mえて可溶性一統類を溶解し、ろ紙(58)をmいてる過し、損*で
洗浄する。ろ絞は 500mlのメスフラスコに受け、室植に冷却後、純水で僚級iまで五11め

。。
3) 溶液中の鉛濃度を rcp(高周波誘導プラズマ)発光分光分析装置を使用して級長 220.~[川

で測定した。

なお、標準溶i夜は以下のように作成した。

特級試薬の鉛を Igを精確に秤りI位り、 20mlの(1+1)硝酸で溶解した。これを 11のメスフ

ラスコに移して純水で正取に1Iにし、これを 1000ppmPb標準泌波とした。この傑準i谷被

を純*で希釈してか25ppmPbの標準波紋を剥製した。得られた保司s溶液を用いて検Zi線を

作成し、 I'b設.fftを測定した。

弘主主盆.lli:

1) 試料約 0.1呂を精確に秤量した後、 300m!のヒーカーに移し(1+1)硝酸 20mlを1111え加熱

溶解する。

2) 不諒解主主さを 58のろ紙を用いてろ過し、ろ泌を 250mlメスフラスコに受・け、伐さは

ろ紙ごと白金持tt筒に移し入れ、乾燥後強烈灰化して政冷する。四ほう酸ナトリウム l呂、

炭酸ナトリウム]呂を加え、ガスバーナーよで加熱融解する。冷去111去、白金治i向ごと300m1

ビーカーに移し、 (1+1)結rtt20m! 1111え、白金JUtll，1内の試料を加熱溶解する。冷却後、
白金t甘 t!iiJをl[Zり出し、先にろ H主を入れたメスフラスコに主主しかえ純7]<.で操縦まで#~め

る。

3) 7'容液中のシリコン濃度を !CP(高周波誘導プラズマ)発光分光分析装伎をt;l!JHして

251.6nmでiJ!U:li':した。

なお、標準iz.;主主は以下のように作成した。

二殴イヒけL、素 0.160gと四ほう政ナトリウム i呂、炭酸ナトリウム 1呂を却lえ、カ'スバーナ

ー上で加熱融解する。冷却後、白金tlJt品ごと300mlビーカーに移し、 (1+1)糠鮫20ml却lえ、

白金打1JII.1内の試料をIJ日熱溶解する。冷却後、白金土甘i泌を取り出し、 500凶メスフラスコに

移しかえ純*で億総まで泌め、これを 150ppmSi i説得溶液とした。この際準法被を純*て

希釈して 0-25ppmSiの標準溶液を調製した。待られた標準法放をmいて検長線を作成し、
Sii震度を測定した。
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3.3 実験結果および考察

A) Si、Pb間の1i、Fe分配平衡実験

J573KにおいてPb.丁1合金と面体Siを平衡させた結果をTable3-1、Fig.3-6に示す。Fig.3.6

の回帰直線の傾きから 15ηKにおける札口町(=EE日)の値としてー11.8的早られ、 1723K

での値としてー10.8 を得た。また、切片から 1573K における lnyOs，~)In同の他として 5.72を

得た。この促[はThurmondら(3-6)が lS23Kにおいて3!1J定した 4.JOに比べかなり大きL、。

TabJe 3.1 1ilanium and SiJicon ConlenlS of Mollen Lead-Tilanium Alloy afler Equilibraling、dlh
Solid Silicon al15i3K. 

Number 
201 
202 
20 
204 
205 

Mass%1i l¥lass%Si Mass%Pb 
o 0.0330 100 
0.510 0 O~64 99.4 
1.05 0.0563 98.9 
1.4 i om72 98.5 
2.01 0日916 97.9 
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Fig.3-6 Relationship between XTi in Pb and -lnXsi in Pb 
at 1573K. 
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次に、 1723Kにおいて Pb-Si合金と国体Fcを平衡させた結果をTablc3-2、Fig.3-7に示

す。 Fig.3-7の傾きがELn向、 17]片がInr。同}間同となり、回帰の結泉それぞれー23.8、4.91

を得た。 Jnl0Fe(l)in同の値 4.91I立、 TSllkihashiら(].7)が PbとC飽和 Feを平衡させた 1723K

の結果と C飽和 Fe中Fcの活量。幻から計算される 5.17と比較的よく一致している。

Table }-2 [ron and Silicon Conlcnls of ~I olten Lcad-SilicOD Allo)' after Eqllilibrating with 

Solid [ron a1 1723K 

Number Mass%Fc Mass%Si 
206 0.203 0.0680 

0.263 0.139 
n 271 0.192 
0.279 0.2~3 

207 
20 
209 

Mass%Pb 
99.7 
99.6 
99.5 
99.5 

γ 
nFe 

0.00746 
0，00959 
0.00988 
0.0101 

ム
0.00497 
0.0101 
0.0139 
0.0175 

主主
0.98: 
0980 
0.976 
0.972 

寸
C
U
0
.
0
2

Iny
O
Fe(1) in Pb=4.91 

Ei;M「 23.8

~ 4.5 
C.!.. 

恒
午 4.0

ーInXFein Pb-O.0604=4.91-23'&X'si in Pb 

3.5 
o 0.005 0.0] 0 0.015 0.020 

XSi in Pb 

Fig. 3-7 Relationship between XSi in Pb and -lnXFc in Pb 
-0.0604 at 1723K. 

Si-Pb Ifll に li、 Fc を分配させた笑~iの結集を Tablc3-3-Tablc 3-6、Fig.3-8、Fig.3-9に示す。
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Table 3-3 lilanium and Lead ConlenlS of Mollen Silicon-litaruum Alloy after Tilanium 

Distribulion Equilibration withιfoJtcn Lead a11723K 

NlImber Mas明，liPIas哩Pb“斗四%5L--Jh- JYhーら:
210 0.687 15.1 84.2 0.00465 0.0236 0.972 
2][ 0.842 14.6 84.5 0.00568 0.0228 0.972 
212 0.151 13.7 84.8 0.0101 0.0212 0.969 
213 2.18 11.6 86.2 0.0144 0.01 i7 0.968 
214 3.58 11.5 84.9 0.0237 0.0176 0.959 
215 5.42 9.71 84.9 0.0355 0.0147 0.950 
216 7.66 5.51 86.8 0.0488 0.00812 0.943 

217 9.23 7.62 83.1 0.0604 0.01l5 0.928 
218 J l.l 7.07 81.8 。，0730 0.0107 0.916 
219 13.5 6.45 80.1 0.0888 0.00985 0.901 
220 ].1.0 3.74 82.2 0.0905 0.00557 日904
221 14.-¥ 4.49 81.2 0.0934 。，00675 0.900 
222 14.9 4.26 80.8 0.0969 0.00541 0.897 
223 15.8 3.91 80.3 0.103 0.00589 0.891 

TabJc 3-4 寸itaniumand Silicon COIlIt!nls of Molten Lcad ancr "JitaniuID Distribulion 

Equilibration with MoJtcn Silicon-Titanium AIIoy at 1723K. 

Number 

210 
211 
212 
213 
214 
215 
216 
217 
218 
219 
220 
221 
222 
223 

-H
刊
品
川
』

7
2
5
6
6
9
2
5
5

、i

Jm
川目

ωUMM幻
川
川
村
刈

ωピ
白

山

作

L
1
h
a
2

5
0
0
0
0
0
0
0
0
o
m
o
m
m
ω
 

a
o
o
o
D
日
日
日
日

O

O

-

-

M
O
O
O
O
札

0
0
0
0
0
0
0
0
0

Mass%Si 

0.290 
0.242 
0.311 
0.349 
0.521 
0.412 
0.]]6 
0，182 
0.317 
0.198 
0.230 
0.258 
0.341 
0.260 

M時 s%Pb XnX10' 

99.7 0.182 
99.8 0.141 
99.7 0.582 
99.6 1.02 
99.5 1.15 
99.6 1.75 
99.9 2.00 
99.8 3.03 
99.7 3.78 
99，8 4.89 
99.8 3.64 
99.7 4.36 
99.6 4.84 
99.7 5.16 

λ's‘ X，出

0.0210 0.979 
0.0J76 0.982 
0.0225 0.977 
0.0252 0.975 
日0372 0，963 
0.0296 0.970 
0.00840 0.99J 
0.D1330 0.986 
(1.0229 0.977 
0，OJ44 0.985 
0.0167 0.983 
0.0187 0.98J 
0.0246 0.975 
().OI8B 0.981 
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寸'able3-5 lron and Lcad Contents o[ ~Iolten Silicon-Iroo Alloy aIlcr [ron Distribution 

Equilibration with Moliel1 1ょadat 1723K 

Number 何回Mass%Fe Mass%引 ___ì\:!_a~先日 t “__......:~f.~一一句._I;rl!.__.. ...，~s.; 
224 1.02 12.2 86.8 0.00557 0.0186 0.976 
225 1.70 9.82 88.5 0.009~0 0.0147 0.976 
216 2.43 11.2 86.4 0.0137 0.0170 0.969 
227 3.46 9.69 86.9 0.0194 0.0146 0.966 
228 4.51 10.0 自〈ヨ 0.0255 0.0152 0.959 
229 5.47 12.0 82.5 0.0317 0.0187 0.950 
230 6.54 8.78 84.7 0.036日 0.0133 0.950 
231 7.01 8.86 84.1 0.0397 0.0135 0.947 
232 7.32 10.7 82.0 O.0~23 0.0167 0.941 
233 8.55 9.73 81.7 0.0492 0.0151 0.936 
234 9.72 6.30 84.0 0.0545 0.00952 0.936 
235 10.2 6.11 83.7 0.0572 0.00924 0.934 
236 lJ.3 4.65 84.J 0.0629 0.00698 0.930 
237 12.2 6.40 8U  0.069~ 0.00981 0.921 

Table 3-6 Iroo and Silicon Contenls or ，\I [)JI~o Lead aner Irol1 Distributioll EqlliJibratioIl 

with Molten Silicon-lron AJloy a11723K 

Numller Mass%Fe Mass%Si Mass祐Pb Xr，Xl0' Xs; X町

224 0.000157 0.403 99.6 0.569 0.0290 0.971 
225 0.000184 0.442 99.6 0.662 0.0317 日9G8
226 0.000J95 0.463 99.5 0.703 0.0332 0.967 
227 0.000388 0.47.1 99.5 1.40 日(1337 0.966 
228 0000334 0.429 996 1.21 0.0308 0.969 
229 0.0日0428 0.456 99.5 1.54 0.0327 0.967 
230 0.000635 0..62 99.5 2.29 0.0331 0.967 
231 0.000394 0.454 99.5 J..l2 0.0325 0.967 
232 0.OOO~4() 日439 99.6 1.59 0.0315 0.968 
233 0.0008日6 0.4呂7 99.5 2.90 。口348 0.965 
23~ 0.00126 0.451 99.5 4.56 ().0323 0.968 
235 0.000679 0.449 99.5 2.45 0.0322 0.968 
236 0.00203 0.471 99.5 7.31 0.0337 0.966 
237 0.00178 0.455 9り5 6.42 ().u32凸 0.967 
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Fig.3ふ Fig.3-9 の回帰直鎮の傾きがεれ作EEmsi) 、 6~~[n SIト82M)となり、それぞれ

の値として13.2、14.1を得た。ここで、 Fig.3-8の結果がFig.3-9 ~こ比べぱらつきが少なく

信頼性が高いと考えられるので、 Fig.3-8の回帰直線の切片 3.7"を Fig.3-9に適用し、こ

の点を固定し Fig.3-9の傾きを求めた。切片の値(In1"町)m si)3.7斗は 1693Kにおける

Kirl，:woodら(J'9)の3.83とよく一致している。

(3・5)式iこyOTi(l)同問 =0.175 、 Am 而=ー10.8 、 e-.r~In Si = 13.2を代入すると(3-19)式となる。

In10Ti(l)伽Si+t::g Jn SiX TlinSi 
=lnXliin同一InXlii:l-Si-13.2X向 inSi -10.8X Si i河内 !.7~ 

λ、回Siを機軸、 (3-19)式の右辺を縦軸にとったグラフを Fig.3-10に示す。

誌

で寸
・ニ ?、

-6 

-7 

主主 -8~・
1- l・543 
当記 -9。

yO Ti(l) in Si=4.48 x 10-
4 

EJillnSi二 3.97

lnXTi in Pb-1nXTi in Si-13.2XPb in Si 
-lO，8Xsi in Pb-1.74 
= -7.7l+3.97XTiinSi 

0.025 0.075 0.05 

XTiinSi 

0.1 

Fig. 3-10 Relationship between Xfi in Si and 

lnXfj in Pb-1nXTi in si-13.2XPb in Si 
-10.8Xsi in Pb-1.74 at 1723K. 
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回帰直線の切片がIn1。別)in Si、傾きが5LtinSIであり、それぞれ-7.71、3.97を得た。また、

標準偏差としてそれぞれ 0.23、1.75を得た。よって、 1723Kて'の無限希薄溶液における総

融Si中Tiの活霊係数として、 y。η0)'0$;=4.48xlO-'を待た。活f誌の基準は純粋な液体口で

ある。

また、 lnyOpc(1)inPb :;::;4.91、siLn向 =-23.8、6見， 5'= 14.1を(3-5)式に代入すると(3引1)式

(3・20)lny(lFe(l)in Si +ε:: I:1 Si X FC1!l Si 
= InXFc瓜同一InXFe作治一14.LYPbl:! Si -23.8..-YSi in同 +4.91

になる。

yO fc(I) in si=2.85x10-
2 

ERin Siニ3_17

1 

-2 

• • • ・・ . --.-. .- • 
1nXfc in J'b-1nXFc in si-14.IXPb in Si 
-23.8Xsi in Pb+4.91 

=-3.56(:!::0.40)+ 3. 17(:!:5.46戸Fcin Si 
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寸
「→
CI) 「→
5σ、

引 -4
t:J ::-5 
←hω 

1ω -6 
pふぐ げヲ
民トl

4

1
d
 

。
Fig. 3-11 Relationship betv/een XFc in Si and 

lnXFe in Pb-JnXFe in si14.1XPb in Si 
-23.8XSi in Pb+4.91 at 1723K 
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Xfc1n5iを様車曲、 (3-20)式の右辺を縦軸にとったグラフを Fig.3-11に示す。

回帰直線の切片がInr白Fe(l}inSi、傾きが6;;inssであり、それぞれ-3.56、3.17を得たロまた、

標準偏差としてそれぞれ 0.40、5.46を得た。よって、 1723Kでの無限希i事溶液における溶

融Si中Feの純粋液体基準の活虫係数として、 yOFe(l) io 51 =: 2.85 x 10-2を得た。

本実験では Pb中丁i，Feの自己中日互作用の影響を無視して、溶融 Si中の Ii，Fcの熱力学

的諸畳を測定している。相互作用パラメーターは極端に大きい滋合でも 10uを超えること

は稀である。仮に自己相互作用パラメーターの値を 100とした場合、本実験中の

52Ia出x百l河内、52tZ1陀XFein陀の値は 0.0516、0.00642以下となり、 Fig.3-10、Fig.3-11の

縦軸の値にほとんど彩諮lしないことがわかる。そのため、 Pb中古， Fcの自己相互作汗lを無

視しでも、結果に与える影響は微々たるちのである。

ここで、本研究で用いた総融シリコンヰ'li、Fcの熱力学的性質の導出法と多重回帰を

}fiL、た導出の比較を行う。 Si-Pb間の百、 Fcの分配平衡実験の結果と(3-5)式をJfJL、て多lli

回帰した結果を 五ble3-7、Tablc3-8に示す。 InyOT仰川町、 Jn;vOFc(!)inl'bの値は本田F究と同

様にー1.74、4.91を舟いた。

百，blc3-7 Compa山 ono[ lnyoTi in 5i ，Ii{i in Si I &{~in Si • 5'~: Ul出 dClcrmincdby multiplc叫 reSSI()

wilh prescnt work al J723K. 

Multiple regrcssion 
Prescnl work 

Ini'o-r;t_...， J.=li. ... 1:"1も Si111-TilnSi 6i:inSi CI'linSi &T[ir;l'b 

一7.05
・7.71

1.33 -20.J -13.6 
3.97 lJ.2 -10.8 

Tablc 3-8 Comparison of In yO品川，EEma，dM，sEtn同 dClcrmir叫 bymultiplc regre日lon
wilb prcsenl work al 1723F-: 

InyOF(: in 5i εFlrE E in si &~~lnSì ιF5z 1 in l'b 
Mllltiple regrcss旧η 0.609 一7.94 ー74.5 17.1 
Prcscnl work -3.56 3.17 14.1 -23.8 

溶融 Si中古の言者熱力学的ノマラメーターの中には多Ml回帰結泉が本実験のi!/.出方法の結

果と比較的一致しているものもあるが、溶融 Si中 Fcの多ili困却により得られたパラメー

ターは全て、本実験のき11担方法によるもの大きく呉なっている。主主融 Si"1' 1i、Fcの活i;l

係数が l より小さいにもかかわらず、自己』相目Z互z作mノパ守ラメ一タ一 E44L主lir仙、 e~:j::Si lま負とな

っており、自~Vjtの増加に伴い迎想から偏{奇するという不自然な結果となっている。多.lI):回

帰法では 4つの変数を同時に求めており、実験結果の精度が寸分でないと信頼性の高い結

災は得られない。特に、 Pb中 1;、Fc!設皮は小さしこの分析の制度が結果を大きく左右

する。本研究では、バ?in 割、 riim 向をjJ lJ途~主主を行って求めており、その結果を用いて最
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1I、白書E法で l n y~ ~! I:J Si、et:ln Si の 2~童文を塁手出しているため、同時に 4 変数を求める多重

回帰法に比べ精度l立高いものと考えられる。

日)クヌードセンセル法による溶融Si中Fcの熱力学的性質のinlJ5E

昇温・l海混過程において同一視度における F也のイオン電流似の再現性カt得られたため、

測定中の組成変化は無視できると考え、 (3-18)式を活琵係数の導出に用いた。また、笑理主

終了後の日波度は 0.05mass%以下であったため、BN製セルから溶出する Bの影響I;l:j!!fl、

と判断した。笑験結果を Tablc3-9 に示す。また、 σ-18)式をffJ l 、導出した JnYF・'，~)を Fig. 3 

12に示す。

寸'ablc3-9 lron Conl.enl. 01' Mol1cn Silicon and PuJse COllnlS 01' fron. 

NlImり，cr 円~~~~!._~... .......:!.~:.. ~ 
301 2.42 
302 2.45 

303 3.28 
304 4.23 

305 4.30 

-3.1 

-3.2 

~ -3.3 

与4

E-34 

-3.5ト

-3.6 
0 

0.0123 
0.0125 
0.(l168 
0，0217 
0.0221 

r.，P.??~)..J，I<Q..?~~) lf;(l..!.?~). J，A!.!9.~L!f&~.~~) 
987 
4.77 
，、.52

3.07 
6.08 

』‘
口

• 
。

• 
0.01 

15.7 
7.57 
15.1 
4.84 
9.61 

..... 

口

圃

。

• 

24.6 38.0 
Jl.9 18.3 
23.6 36.'1 
7.55 11.6 
1S日 23.1 

必 18231〈

白 1798Kl 

• 1773K 

。1748K
• 1723K 

0.02 

XFe in Si 

0.03 

58.1 
21l.0 
55.5 
17.7 
35.J 

Fig. 3-12 Relationship between ln YF巴(1)and XFe in 
moJten silicon. 

各品~lJfにおける回帰直線の切片および1tJ'íきからj.!Jた純粋液体基準における結倣 Si 中 Fc の

無限希五年法被の活盆係数r:JFc:(l)および自己相互作用パラメータ-sZの温度依存性のクラ
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フを Fig.3-13に示す。なお、図中③lo'nで示す Ji23Kでの値はiiij筋 A)で求めた基準となる
1直である。
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Fig.3・13

非常に良い直線性が得られJíit小白~~法による回帰の結果、以下の I)!W主が待られた。
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(C) 既往の研究との比較

Fig. 3・14、Fig 子15に 1723Kにおける S卜Ti， Si-Fe合金中の各成分の活f立を示す。それ

そ'純札Z主体を1i5量の基準とした。また、 Siの活1'li:1まGibbs-Duhem式を用い計算した。本実

験結果はクヌードセンセル法によって測定した HsuらP吻の結果とよく一致している。な

お、本研究で(;t(lSi=XSiとしてειnSiを導出しlnyOM(l)inSiを求めたが、得られる給呆にぬど
影響しなし、ことを政脅した。
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l'ig.3-16および Fig.3・17に li23Kにおける純粋液体を活琵の基準としたS卜Tt、 Si-Fc系

高生体の混合 Gibbsエネルギー変化を他の研究者による結果と併せて示す。 Suda¥'tsova ら

(1848K)(Hl)、Esinら(2000K)β叫、井口ら(183-1K)V"JJ、Korbcrら(l873K)ロ叫の結果は熱iii:il!IJ

定によるものであり、正則溶液近似を行L、fit(を有n正している。井口ら、 K:orberらの総』廷は
報告している混合熱のi!i!度式を用い計卸した。本実験結果は熱量測定の結果に比べ、やや

正である。このことから、 Siτ1、Si-Fe問の親和カが大きいため SトTi、Si-Fc系溶液l立湾1悠

協会せず、混合のエントロピ一変化は理想溶液に比べ小さいためと考えられる。本実験結

果から、 1723Kにおける Si-Tt、 Si-Fc合金の混合自由エネルギー変化として、以下の式を

f号た。

oG;;'.TI =-J88XTi十512XT，'-J，720Xn'(kJimoIXXTi<0.1) 

ιGs'i-" = -J35X F， + 7りIXF/ -4，斗20S"，' (kJ/fllOI)(λ'" < 0.075) 

〆'‘、。

。
4 も
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0 "-可、 .FQin pt ，:j] 
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Fig. 3-] 6 The free energy of mixing silicon-titanium 
solution relative to pure liquid titanium and 
silicon at 1723K 
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Si-Pb闘の TI、Feの分配平衡実験およびクヌードセンセル法による溶融 Si中日の蒸発

実験を行い、以下の知見を得た。

yO T'O)"' S， = 4.48 x lOぺ c:rl"，S' = 3.97 (1723K) 

13.200 . " n _F， 75，600 
lnyOFe(t}inSi =-τ-4410，EFSInst=寸ー-40.7 (1723-1823K) 

ð.G~_Ti =ー188XT，+512XT，2 -1，720XT，'(kJ/moJXX-r， <0.]， 1723K) 

tlGS~_F' = -135X F' + 791X f" -4，420X F，3(kJ/mo1)(X f，く0.075，1723K) 

yOiもの"S， = 42. 1(1 723K) 

rOFc(I)ln同=136(1 723K) 

yG $，(1) i. Pb = 305 (1573K) 

g品川 5，= 13.2 (1723K) 

&~~ m $' = J4.1(1723K) 

SLI川町=ーJl.8(1573K)

sf;in出=-23.8 (1 723K) 
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第四主主 溶融、ンリコン中アルミニウム、カルシウム、マグネシウムの

熱力学的性質

4.1 緒言

Si中の金属不純物はバンドギャ yプ中にキ十リアーの再結合センターを形成し、ぷ防tι
1自の変換効率を低下させる。比較的蒸気圧の高い AI、Caは MG-Si中から真空溶解処理に

より除去されているがA.l)・(叫・伊吹除去限界は研究者間で異なっている。また、 ιIg は?!~~\

圧が高く測定が困難であるため、真~i溶解処理における除去拳動については明らかにされ

ていない。脱 AI、Ca、Mgの綴構を解明し最適な除去条件を検討するためには、溶融 Si

中AI、Ca、M且の熱カ学的1当'l'Iをま日る必要がある。

本研究では、溶融シリコン中での1-\1、 Ca、 ~lg の熱カ学的性質を(A)Si-Ph 問の分配平符I

実験、 (3)総融 Siと酸化物問の平衡実験、(c)クヌードセンセル法の 3級J.'Jiの笑験より11月ら

かにした。 (3)の実験で低濃度における熔融Si中の AI、Ca、Mgの活:ITl係数を郡山したが、

所定温度における Si合金の組成が一義的に決まってしまうため、 (A)の笑験結果とあわせ

1723Kにおける溶融Si中の1-¥1、Ca、i¥lgの活設係数の濃度IY.J数を求めた。 1急融Si中の AI、

Ca， ~ I g の活丑係数のi/，\l皮|対数は、各1毘JJtにおいて (A) 、 (B)の実験を行い導出することも

可能であるが、本研究では基準税度に対するポぽJ悩が非常に粘JJtよく求められる(C)の刀

法で求めた。
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~.2 実験方法

4.2.1 実験原理

(A) 溶融シリコン中アルミニウム、カルシウム、 7グネシウムの自己相互作用パラメー

ター測定

第三章で示した Si 中 古 およひ下e の熱力学的性質の測定方法と同様に、日i-~ I 合金 ( ~I : Al， 

Ca， Mg)とPbを所定温度で平衡させることにより、以下の原理で求めた。

平衡状態では Si中目、 Pb相の Mの化学ポテンシャルが等しt.、ので、以下の式が成り立つ。

ε立同日'~j ir. Si +lnr・MinSi-ln./i~l in拘
._Si 

={nXM:n 出ー 111.-¥M inSi +ゐ ~ì in !'T.-.r Si 協同一 C，~~[nSIXi'b inSi
)
 
-+
 

(
 

ここで、いずれの場合も 問 中M濃度は Si中での濃度に比べ l桁小さいため、 Pb中のiヨ

己相互作用の影響力〈無視できるものとした。 (4-吠のバ九品4lnsi)、zSindd川)

は以下の方法で求めた。

平衡状態では両ヰ日中の Si、Pbの化学ポテンシャルが等しく、また、 Si相中の Si、Pb司1

のPbついてラウール則からの偏i奇は無視できるとすると以下の式が成り立つ。

InX出 inpb -111 X向 inSi ~ Iげ出 in$f=JnyOI'b川 SI+ε~~ i:t SIX M in Si (4-2) 

lnX Si 1:'1 Si -InXSi inPb := JnYsi in同:;In yOSi in 町 +ε~ilinPb X Min 出 (ι3)

い2)、(4-3)式の左辺を縦1'lh，

eS; m向を求めた。得られたειnSi 、パfm 山を(~-1)式に代入し、 (4-1 )式の布辺を縦1!dl 、 X M 加

&を繍j{!lhにとったグラフの傾きからE討inSIを求めた。

(8) 総漏出シリコン中アルミニウム、カルシウム、マグネシウムの活!ll係数台[lJ定

所定指度において、自的とする元素の般化物と SiO，の酸化物の活況を与えることにより、

それと平衡する 2元系 Si合金の自由民はoとなり、組成が一義的に決まる。 Si;が十分泌
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厚な場合、目的元素の活最も得られることから、合金中の微塁元素濃度を知ることにより

その熱カ学的性質を求めることができる。共存させる酸化物としてそれぞれ、溶融 Si中

Alの活量係数測定の場合AJ，O，-Al，Si，O"!見合ぺレット、溶融 Si中caの活最係数出1j;iEの場
合5iO，飽和CaO-SiO，スラグ、 i容融 Si中 Mgの活f立係数担1)定の渇合 SiO，、 MgSiO，雨籾飽

和MgO-SiO，-AI，O，スラグを用いた。

各実験の化学反応は以下の式で表される。

?トA似 s)+寸十?シS
ムCぴ0_叶13苅8，6ω口∞日 2刀3.89灯F庁T(JI加mo叫lり)1制:4-4}附中 8句} 

(.1-4) 

(4.5) 

臼 O(か争i(I)=Ca(り与 (4-6) 

(-1-7) nGO = 157，000-20.8T(J/mol) ('1壬1738K)I'~) 併の (4-9)

':"GO = 156，000-20.QT(Ilmol) (T > 1738K) 
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(+9) 

(4-5)式の AI，O，飽和 AJ，Si，O"の機宣告 Gibbsエネルギーは Erikssollら(4-5)，(4-11)の gel1craJdcf.配 i

modcJ用いて計算した。この modcJは化合物組成が化学母諭組成からf同情する際の原常

Gibbsエネルギーの変化を、欠陥を作るl深のエンタルピ一変化と欠陥が生じる際のエント

ロピ一変化を考慮して計nする方法である。本研究では Eriks叩 nらの報告している必{従式
および各定数を用いた。後述するように、各笑験において日iはほぼ純粋(λs，>0.99)である

ことから活iJIは!とすることができ、Cao以外の般化物は飽完[Jしているためそれぞれ図体

基準の汚量を 1とすることができる。スラグの 0，0の活箆は modi口町JquasichemicaJ modcJ 

に基づき、熱力学的諮笠の最適パラメーターを決定した Eriks叩 nら[品別の1i!iを月lL、Tこ。本研

究では、各温度での SiO，飽和主11!i.l':(Xs，o，=X，)近傍においてい10)ー(4-15)式を満足する X(I、 λ'I:!、

Xコ、 Y，、ηのイ直を決定した後、(十J6)、(4-17)式を用いて MI、ムす臥を計算し品5白。を求め
てCaOの活丞を決定した。

長 =4吋当必] (4島lO)

Y ームニ~ー ν b1X '2 
l-blXl+b2X2 '2-b1・.¥'， +b，X2
2竹='2XIJ+λ ロ 2Y2 = 2X包ム.¥'L!

b， = 0.6887 b2 = 1.]77斗

(4-11) 

(4-12) 

(4-13) 
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国 =-158218-37932}主'0，-90 148Ys叫 5+ 439893Ys，o， ' (4-14) 

'7=ー19.456+133.888YSiO_ (4-15) 

凸H=仇X1+b?んX川2/2)>> (4-16) 

csEX =-時λ +0り，X十r只九】η川，1山111主与子+Xん明 Jn主与号+吋λXん-1、1ロ山2
1 ηr “ K九右==e 2 Yη'，Y九，) (μ4ι村-1川7η ) 

+~令I>， X ， +b，X，XX，，!2}J 

浴融Si中Mの活量係数lま以下の式をmいて求めた。活illの基換は純粋液体である。

1 ( oC.1 
r AJ(I) 0; Mg(1) In Si = X AごZupL17J

(ふ18)

7Ca(1)inSi :=丈ぺ一等)."C.U(，) (4-19) 

(c) クヌードセンセル法による溶融ゾリコン中アルミニウム、カルシウムの熱力学的tl

1'[の測定

ピンホールの~1J，、たセルに S i-AI、 Ca 合金を入れ、所定1:皮において高説Ttilt分 tJí ~;jで

質量数 27、 40のイオン電流値を測定した。3.2.1 と同隊の原理1 により、 iiV主 Tにおける M( ~I :A I.

Ca)の活.ITl係数は以下の式で表せる。

1，，(1')-T 
_ oG。江戸r:n óGo~;V (1723) 

1n1>1 (1') = In一一一一一一一←一一一一一一一一一一+ 111，，，(1723) (4却)
1，，(1723)'1723 RT 1¥.172.， 

組度 丁 におけるi容目~ Siヰ1Mの活誌係数人，(1')は上記の(A)、(B)で求められる 1723Kに

おける溶融日中 M の活iI!係数，，，(1723)、1723K、TKにおける M の族発自由エネルギー

変化óGO~? (1723) 、 AGarσ)I'~I、および、 1723K 、 TK での M のイオン電流1I1J 1，，(1723)、I，，(T)

から求めた。
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J.2.2 実験方法

(A) 浴荷主シリコン中アルミニウム、カルシウム、マグネシウムの自己相互作Jflパラメー

タ-iJlI1J主

約 3gのSi-O.5-5ma日%M(M: Al， Ca. ~fg)合金と約 lOg の Pb をI甘J!iiJに入れ笑験にmいた。

Alの自己中日互作用パラメーター測定の笑験では Al，O，士宮柄、 C':h i¥lgの自己相互作用rマラ

メータ-iJ11j定の笑験では C 1ltil，~を用いた。士甘i向を c ホールダーに入れ、炉内の均奇~\有?に

折入した。実験裟置の1既略図を Fig.4-1示す。実験装置は第二ZFで用いたものと同一であ

る。鋭霊堂、脱水処理を行ったおガスを炉内に導入し、実験詰l皮 li23Kであらかじめ磁認

した平衡時間である 4 I時間~，持し平衡させた。実験終了後、.tIt摘を炉内より取り山し Ar

気流中で急冷した。試料をilti!iiJから取り出し、 Si相、 Pb祁に分首位した後ハンドドリルで

表面を研だした。試料の超音波6l:i9"を行司た後、化学分析に供した。
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POJ"Ous AJumina B!ock 

Fig.4-1 Schcmatic Cross Scction ()f Expcrimcnta! Apparalus 
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(6) 溶融シリコン中アルミニウム、カルシウム、マグネシウムの活室係数測定

溶融Si中Alの活量係数iJ!lj定は AlrO，-AJ，Si，OlJ混合ペレッ卜をI甘禍状に成形し、約 2gの

1-2mass%AI-Si合金を入れ 1723-1848K、釘雰囲気下において、予め平衡が確認された 5-36

時間保持し平衡させ行った。 i容激 Si中 C1の活量係数il!lj%Oは SiOr士甘i向に約也の

O.lmass%Ca-Si合金、約 12旦の予備溶融した SiO，飽和CaO-SiO，スラグを入れ、 1723-1823K、

Ar~間気下において、予め平衡が確認された 18 時間!保持し平衡させ行った。総括自 Si 中 ~f昌

の活量係数D!lj定は SiO，士甘i品に約4呂の )ma回%Mg-Si合金、約 J2gの予備後融した MgSiO，、

SiO，両相飽和 MgO-SiO，-AI，O、スラグ、約]阜の ιfgSiO，ペレッ卜を入れ、 1698-1798K、Ar

雰囲気下において、予め平衡が確認された 18 1時間保持し平衡させ行った。実験装~の 1既

略図を Fig.4-2に示す。実験装置は第二章で用いたものと同一であり、Arは』見直量、 l脱水処

理苓行ったものをmいた。実験終了後、地摘を炉内よ的取り出しAr気流中で負冷した。
試料をI甘塙から取り出し、メタルとスラグを分離した後、ハンドドリルで表簡を研脱した。

試料の超音波洗浄を行った後、化学分析に供した。
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(q クヌー ドセンセル法による溶融シリコン中アルミニウム、カルシウムの熱力学的性

質の測定

BN裂のセノレ(オリフィス径 O.5mm)に 0.7-2maSs匂刈-Siあるいは 0.2-0.6mass%Ca合会を

約 O.3g入れ、1723Kから 1823Kまで 25Kおきに高温質量分析計(NuC!jdc12-90T)を用い質

量数 27あるいは刊のイオン電流f簡をiJlIJ定した。実験装i置は第三宝まと|司ーのもの用いた。

試料が目的温度に達した後、パルスカウント数が一定となるまで保持し、パルスカウント

数を 200秒計測した。実験は昇混、降視の両方向で行った。実験終了後、装置よりセルを

取り出し、試料を研磨、洗浄した後化学分析に供した。
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4.2.3 分析方法

日中Al、 Ca、M2分析

1) 試料約 O.lgを精確に秤量し、200mlのテフロンビーカーに拶し、硝酸20ml、フッ酸 IOml、

過担塩素酸5耐を加え加熱溶解し、波長を約2m]まで猿縮する。

2) 白金蒸発皿に穆し蒸発乾固させ、冷却後、温水約30mlを加えて可熔性結却を溶解し、

ろ紙(5B)を用いてろ過し、潟水で洗浄する。ろ波は 5日Om!のメスフラスコに受け、室

温に冷まjJ後、純*'で僚級まで薄める。この磁波から適当主tを分取して 100m!のメスフ

ラスコに入れ、純7.kで線線までtyj.める。

3) i容液中のAl、 Ca、Mg波&を ICI'(高周波誘導プラズマ〕到E光王子光分析装世を使JTJし

てそれぞれ波長396."、393A、276.9nmで測定した。

t，お、際主幹湾液は以下のように作成した。
特級試薬のAlまたは Mgを1呂、あるいは CaCO，を 2.49gl1il'(Eに秤り取り、 20m]の(1+1)

硝後で溶解した。これを 11のメスフラスコに移して純水で正継に 11にし、これを IOOOppm

標準溶液とした。この標準溶液を純7.kで希釈して 0-25ppmの傑謀総il'iを調製した。得られ

た傑準裕被を用いて後盆線を作成し、 AI、Ca、Mgil:l皮を測定した。

Ph中AI、Ca、M2王子折

1) 試料約 19を粉砕.にHi:立した後、 300mlのビーカーに移し(1+1)M酸 20mlを加え加獄治

解する。

2) 不溶解法さを 58 のろ紙を用いてろ過し、ろ被を 300ml ビーカーに~け、被liiが 5ml

程度になるまで加熱i&1紡する。 (ii!iA)

3) 設さはろ紙ごと別の 300m]ビーカーに移し、制駿20ml、i的自国系綬 5ml、硫自主 5ml加え、

ろ紙を完全に荷主解する。冷まfli，去、 200mlのテフロンビーカーに彩し、玉水lOml、フッ

酸 10m]加え、残さを加熱1容解するs 冷却後、 300mlのビーカーに修し液訟が約2mlに

なるまで加熱波縮する。(i~B)

4) (液 日)を(液 A)に移し、ちt段物を 5日のろ紙をJ¥]いてろ過し、ろ桜を 300mlビーカーに

受け、被:i11が 5ml程度になるまで加熱泌総する。冷却後、 j沈殿物を 5Bのろ紙をJl]い

てろ過し、 250mlのメスフラスコに受ける。純7.kで機絞まで初めた後、適当殺を分J砲

し100mlのメスフラスコに入れ、島tt7.kで4官級まで初めるロ

5) 4.2.3のSi中AI、Ca、Mg分析の 3)以降の手陣iでPb中AI、C"、Fcの定鼠を行った。

スラグ中 CaO、 ~ 1 20、 Al，O、金五E

1) 試料約 O.lgを精確に秤量した後、白金t甘摘に務し、四ほう駁ナトリウム 19、炭酸ナ

トリウム Igを加えガスバーナーて加熱溶解する。

ワ



司司....--

勾 冷却後、白金士甘禍ごと 300m!のビーカーに入れ、 (1+1)箆霊堂 20m!を加えて白金tlfl向中

の試料を加熱溶解する。冷却後、 500mlメスフラスコに移し、純*-でf車線まで務めた

後、適当量を分取し 100mlのメスフラスコに入れ、純水で|車線まで薄める。

3) H.3のSi中Al、Ca、Mg分析の 3)以降の手順でスラグ中Cao、MgO、AlzO，の定i孟を

行った。

^7 ;7 cþ 笠Q~盆笠

1) 試料約 0.1g を結託にffえした後、白金地i同に移し、四ほう酸ナトリウム 19、炭~ナト

リウム 19 を加えガスハーナーてゾ~O熱1容解するs

2) 冷却後、白金士~jl，;.\ごと 300m1 のビーカーに入れ、 (1+1)む軍隊 20ml を加えて白金JltJ雨中

の試料を加熱緩解する。冷却後、鴻澄 5m!、;iel.tg京阪 20mlを加えて加熱し、約 15分

自爆処理を行い、蒸発乾圏直前で火字化める。

3) 冷却後、 (1+1)滋酸を 30凶加え、可?容性滋主11を11日熱溶解する。加熱後、直ちに 5Bのろ

紙を用いてろ過し、ビーカー内壁に付着した放さをろ紙上に洗い孫とす。ろ紙上を(1+10)

m~塩酸で 3 回、温水で 5、 6 回洗浄する。

4) 残さをろ紙とともに白金計I摘に移し、徐々に加熱してろ紙を灰化した後、 1100'Cで強

熱して恒EIとし、デシケーター内で放冷して強執荻さの入っている白金抑制の'l'I批(W，)

を秤る。

5) 白金士甘i向に(1+3)硫酸をみ 31市1JlIえて淡さを淑し、フッ化水素l肢を約 5ml加え、飛散し

ないように詑恋しながら加熱して二百主化1詮索および硫殺を符'発させる。砂〈に JlOO'Cて

強熱して恒援とし、デシケーター内で放冷してi当金術柄の質盆(W，)を秤る。

試料中の二酸化珪素含有率を次の式で界出する。

。グ.，-W1)(g) 
%SiO守=一一一一一一一><100

4 試料重量(8)
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4.3 実験結果および考察

(A) 溶融ゾリコン中アルミニウム、カルシウム、マグネシウムの自己相互作用パラメー

ター測定

実験結果を Tablc4-1-Table 4-6に示す。

Table 牛1 A1uminum and Lcad Conlenls 01" 1、[ollenSilicon-Alllminum ;¥IIoy aJ"lcr Aluminum 
Distribulion Equilibration快 ilb~!O It C Il Lcad al1i23K 

Nlゆ主 M坐笠単一 1'1'[3日%Pb 恥tass%Si A 一一-Jh --b--
401 0.J67 J-1.9 85.0 0.00199 0口231 0.975 
402 1.41 1-1.8 83.8 0.0168 0.0230 0.960 
403 2.58 IU  83.2 0.0305 0.02)9 0.94~ 

404 3.39 1-1.1 82.5 0.04()1 0.0218 0.938 
405 2.6: ; 3.6 82.8 0.0426 0.0209 0.936 
406 5.49 12.5 82.0 0.0639 0.0190 0.917 

Tablc 4-2. Aluminum and Silicon Conlents 01" ~!Qlt叩Lcad artcT A111minllm Dislribulion 

Equilibration wilb Mollen Silicon-Aluminum AIIll)' al1 i23K. 

一8
7
5
3
2
5

一

注
目J

勺
，
『
J

司
/
『
，
，
O

一

口
d
9
9
9
9
9
9
一

i

-

-

-

v

 

-
号

nuv
ハHunHυ
内
川

u
n
Hw
nHU
m

弓，
A
M寸

r
o
n
y
n
u
qゐ
司

罰

H
U
u
n
n
n
n
一

正
作
品
位
段
位
作
品
位
一

0
0
0
0
0
0
一

泊

5
9
0
5
1
一

-一
4
0
4
7
に
m

U
N
I
-
-
M
3
5
二

v

，V川
内

U

ハU
内

U

ハu
h
H

1
4

VHn
内

u
n
u
ハU
n
u
r
k

M

O
臥

0

0
日句

町
一{

一

%=，，
e
7
7
A
6
5
一

C
ゆ
ハ
W
J
n
v
'
ハ
u
J
n
w
d
n
v
'
n
v
'
-

出

9
9
9
9
9
9吋

aun

可

制一∞%∞
ω
∞日一

目
日
一

3
2
3
3
3
3一

n
u
n
u
n
U
ハU
n
u
n
u
nw

A
n
 川削ロ

3
3
2
9
}
一

定
吋
」

9
1
2
6
H
m

d
匂

I
1
4
7
7
:
-

S
H
o
o
o
o
-
4一

仏川白山
一一
日

仏

0
0
0

一

町

一

一

b
一1
2
3
4
5
6
F

-
0
0
0
0
0
0
 

U
H
A吋
局

吋

，

吋

川

崎

l

d
M寸

4

↓

N
H

問

τable 4.3 C;dcillm and Lead Conlcnls o[ Mnllcn Silicon-Calcium Alllly aflcr C;dcillm 

Dislribulion Equilibralion wilh Moll.cn Lcad a11723K 

Numbcr ~rass%Ca M回s%Pb Mass%Si )(，臼 X'" X':>t 
407 0.980 15.3 83.7 0.00794 0.02.40 0.96日

408 1.72 16.0 82.3 0.0141 00254 0.961 

40ヲ 3.51 17.8 78.7 0.029-1 0.0288 0.942 

-110 4.42 19.0 76.6 1l.1l377 O.03J3 0.931 

411 6.07 22.0 71.9 0.0538 0.0377 0，909 

Table -1.4 Calcium and 5iliじonConlenls of MolIcn Leact arter C.lcium DislribllliOl1 

Equilibralion wilh Mollcn Silicon-C;dcium Allo)' al 1723K 

Mass%Si Numbcr Mass%。 ~ f ass% Pb ご~.ø一一一一 ~L__ “ーと、f.l>__ 
4口7 0.0583 0.306 99.6 0.00294 日0220 0.975 

4日8 0.106 0.317 99.6 0.00532 0.0228 0.972 

409 0.256 0.343 99.4 O.Il128 。日2~5 。句963

-110 0.370 0.382 99.3 日日IB.J 日0271 0.955 

-111 0.635 0.442 99.0 日.0311 0.0309 O.93R 

、4
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Table 4-5 Magncsium and Lead Contents of ~[olten Silicon-Magncsium i似loya[!er

Magnesium Distribulion Equilibration ，，'ith Molten Lead at 1723K. 

Number Mass%Mg Mass%Pb Mass%Si X"， X，町 λ込
412 0.284 14.7 85.0 0.00375 0.0228 0.973 
413 1.27 15.7 83.0 0.0169 0.0ヨ47 0.958 
414 2.09 16.7 81.2 0.0282 0.0263 0.9-16 
-115 3.09 18.1 78.8 0.0421 0.0289 0.929 
416 3.87 19.3 76.8 0.053-1 0.0313 0.9J5 
417 4.98 21.5 73.6 0.0700 0.0354 0.895 

Table 4-6 l¥lagncsium and Silicon Contcnts of Molten Lcad after Mag問 siumDiSlrihution 

Equilibration with M凶1白1Silicon-Magnesium Alloy al 1723K 

Number Mass%Mg Masso/cSi Ma日%Pb X"" λ'SI λ'l't'I 
412 0.0254 0.303 99.7 0.00218 0.0218 0.97(， 
413 0.123 0.310 99.6 .1'.0]01 0.0222 0"κH 
414 0.224 0.324 99.5 0.0184 0町0230 0.959 
415 0.363 0.330 99.3 0.0295 0.0232 0.9-17 
416 0.499 0.339 99.2 0.0402 0.0236 0.936 
417 0.674 0.348 99.0 0.0535 0.0239 0.923 

(4-2)、(↓3)式の左辺を縦軸、 X:，{in 5，' '¥!-I nl同を払利lにとったグラフを Fig.4・3、Fig.-H に
示す。 Fig 牛3の切片の伯、 InyO同inSiには第三章で求めた 3.74を用い、 Fig.4-4について

は3直線の切片の平均他 3.82.を固定し最小自乗法で回帰した。
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Fig.4-3 ReJationship between XM in Si and 
lnXPb in Pb-1nXPb in Si at 1723K. 
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Fig.4-4 Relationship between XM in Pb and 
InXsi in si-1nXsi in Pb at 1723K. 

傾きから 1723KにおけるEtan旬、は'"問、 ε記!nSi、d町内、 ε品川i、Egz同の伯として
それぞれ 2.34、.8.63、.9.01、 J4.3、.6.37、4ーのを符た。これらを(4.1)式に代入し、右辺

を縦剥i、X山 S;を償制Iにとったグラフを Fig.4δ に示す。直線の傾きから 52313St、SEEn S1、
sJLS』の他としてそれぞれ18.O(:!: 1.1)、 9.90(:tO.57)、6.02(:!:0.43)を符た。また、切j干のlu'jか

ら111101¥lln SlーInyO'AII!1問、 1Jli'ロ白川 Si-JnyOea [nJも、 JJlyr:;MglsSIー11110，，-，&In出のiti'fとして、

2.99(:tO.04)、 119(士0.02)、ー0.532(土0.018)を得た。指弧内の数値は機準備廷で'ある。
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Fig.4-5 Relationship between XM in Si and ln':fM in Pb 
Pb 

-lnXM IrlSi+dm  PbXsi in Pb-εM  in StX'Pb in Si at 1723K 

溶融シリコン中アルミニウム、カルシウム、マグネシウムの活ft!係数H!lJiE

実験結果を五ble4-I-Table 4-11に示す。

Tahle 4-7 AIuminum C山llenlofSilicon Equilibratcd with Solid /¥1，0， and AI，Si10， 
Numbcr T(，，) Ma田%Al fNOJ 

501 J n3 0.516 0.208 
502. 1 i23 0.496 0.216 
503 1748 0.572 0.215 
504 1 Ii3 0.641 0.220 
505 1798 0.707 0.227 
506 1823 0.782 0.233 
507 1823 0.740 0.246 
508 1823 0.i55 0.242 
509 1823 0.800 0.228 
510 1823 O.H11 0.225 
5 J 1 1848 0.826 0.250 
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Table牛S Composition of CaO-SiO， Slag after Equilib日tionwith Solid SiO!. 
Number TI!9 Mass%CaO Ma回%SiO.，
512 1723 37.4 62.6 

513 1i23 37.5 62.5 

514 1748 36.3 63.7 

515 1748 36.6 63.4 

516 1773 35.8 64.2 

517 1773 35.3 6-1.7 

518 1798 34.9 65.1 

519 1798 34.6 65.4 

520 1823 33.9 66.1 

521 1823 33.6 66.-1 
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Tablc 4-10 Compositiun of MgO-SiOγAI，O， Slag a(ter Equilibration with Solid MgSiO， and 
SiO， 
Number T(K) 加lass%f¥!旦O l\1ass~もSiO守 Mass%Ab9) 

522 1.698 22.8 64.2 J3.0 

523 1723 24.9 63.6 11.5 

52-¥ 1723 23.0 65.6 11.4 

525 1748 26.8 64ι 8.59 

526 1748 24.8 65.7 9.49 

527 17-115 25.1 65.9 9.01 

528 17i3 27.8 65.9 6.31 

529 1773 26.8 66.0 7.23 

530 1798 29.4 66.3 4.26 

R8 



司~

Table ~-11 Magnesium and AJuminum Conlent o[ Silicon EquilibralCd with MgO-Si01-刈，0，

Slag Doubly SalUraled 机 ith~lgSiOJ and SiO， 

Number T(K) ~[ass%Mg Mass%AI YMg(t) 

522 1698 日0407 0.0437 0.121 
523 1723 0.0486 0.0334 0.123 
524 1723 0.()463 0.0328 0.129 
525 1748 00506 0.0302 0.141 
526 1748 0.0457 0.02i5 0.]56 

527 1748 0.0481 0.0235 0.]48 

528 1773 0.0527 0.0178 0.16日

529 1773 0.0540 0.0281 0.157 

530 1798 0.0602 00128 0.167 

Fig. 4-6 に笑彰;:./(/: 了伎町、 0，05i(kスラタの組成、 Fi呂・ 4 ・7 に ~l gO-SiO，-AI20，スラグ0.'"i:'l 

成を示す。それぞれ、報告されている SiO，飽和線{叫、 MgSiO，、 5iO，両相飽和線{川町とよ

く一致した。

1850 

• pr巴sen!work 
Eriksson巴!a1. ， 

凶h ーJ • 
1750卜 • 

/ 

川トう
62 64 66 68 

mass% S102 

Fig.4-6 Composibon of CaO-SiO 2 slag after 
equilibration with solid Si02・
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mass% A1203 

{}. 1698K ・1723K
o 1748K ・1773K
ロ 1798K

80¥何日

60 

50 

Fig. 4-7 Composition of MgO-SiOrA1203 slag after 
equilibration with solid MgSi03 and Si02・

溶融 Si中 AI、Ca、Mgの活f託係数と潟皮の関係を Fis.4.8に示す。 Mgの活況係数に及!ま

す AJ の):~~詳は.AI i濃度が 0.0-1401岨s%と小さいため1!!i視した。 1723Kにおける不災験結集

と(A)で求めたEZtnSE から 1723Kにおけるiml:I!Si中Al、C'h M民 の活誌係数のÜl~民:1J{j数と

して以下の式を待Tこ。活fJ:の基'd，sは純粋液体て'ある。

Iny，¥!Ol =ー1.64+18.0X，~， In7 C:'(I)~- r. . 71+ り 90X白， ln lM，n):-2.04'ι 6.02..1'

'" 

ここで、 Fig. 4-5 で得た lげ。 ~lln Si -1111ヘlil1l、の値から 1723K における 1
0

A!(l)ln開、

y。白(l)ir:問、 1
0~!!:(ì) 1:1 Pbの他としてそれぞれ 3.86、.1.01メ10"、0.221を得た。正JlIliもj'fl(近似

を用いて計t):される 7
0
岬同町
:1.31('11)、yOu{'l)J:'l 向:8.61

x lO~ ('日}と比較的よく 致してい

る。

また、溶融 Si 中の Mg は O.06101ass%以下と~r.~.であるため、へンリ-JlIJが成り立っと

仮定すると、 Fig.4.8より7急激 Si中無限希簿溶液における Mgの活hl係数の抑圧[1均数とし

9Q 
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て下の式が成り立つ。

11，300 
In，'咽)=-";'--+4.51 (1698-1798均

1723 
7 

T(K) 
1773 
一一「一一寸

1823 
寸一一一T

-2.6 
7 

8 
Ca 
o 
8 
。。 -2.8 

(
一
)
司

υ
ト
∞。{

-3 

-3.2 

-3.4 

υ 

• 
Al 

• • • 

会 -0.2ト
C且

2 
ト

b心
五

会 -0.6ト
ヨ
?-
b心。

。

ー0.4ト

-0.8い

-3.6 
5.6 

104/T(K
1
) 

Fig. 4-8 Tempertaure dependence of the activity 
coefficient of aluminum， calclum， and magnesium 
in moJten silicon relative to pure liquid. 

5.4 

-1ト

CaOの繰準生成 Gibbsエネルギー変化は多くの研究者。-').("'1.(尋問{叫]によって測定され

ている。 Fig.4.9にCaoの摂準生成 Gibbsエネルギ一変化の図を示す。本研究でfIll、た
Wakasugi ら (~.9lが測定した(，，0 の様111;生成自由エネルギー変化は、 Erl \J munds ら(': -l l) 、 R ai

ら{‘ "Jの報告f砲の中間に位註している。f9rlえば、本実験計;.!f!;および W:点目別且iらのi!!II;.EiI11を

JlH、て計算される 1723Kにおける1注目虫 Sitl' Ca 0)活1ii係数は J.22XIO.Jであるのに刻し、

Edumundsら、 Raiらの1訓測戸刈l定促値[をmいて5計B算ユされる活量盛;係数はモれそ
となる。また 、 Ono ら 4.19)がiJ!iJ定したCaG，の掠準生成 Gibbs エネルギー変化にJLづき:p.î~1

tf:した WakasugiらのCaoの椋準生成 Gibbsエ不ルギ変化の怖を用いると、 1723Kにお

ける溶融 Si中caの活量係数はり.J3X10'となる。このように CaOの標準生成 Gibbsエネ

ルギ一変化の精度が溶融Si中caの活武係数のfi1Iに大きく影響する。
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Fig.4-9 Thc Gibbs frc巴cncrgy01" 1"0rmatiol1 O[ CaO 

f在融Siと恥IgSiO"SiO， j;lH日飽平IJ~ I呂O-SiO~-AIOL5スラグ、を干衡させた災験結果を JIiい、

スラグ'1'の AJOllの活;止を(4-21)“(-1-23)式から計算することができる。 Siは十分程1惇なの

で7;5-JI(を1として求めた。

AI(l)45町

M;O = -133AOO "'14.9711J/l1lnl)(r，; 173SK) 
/!.CO=ー131，600T 13.~5T (J/l11<>I)(T > J 73~K) 

(4.21) 

(4.22) 

(4-13) 

計2ftr料f*をおm ら(11.20)の結決と比蚊して fig..J...1Oに示す。本尖験結果はiE]Wi;i伐近[以をJ1I
い Rcin らのz1~!f.JZrn院である 1873" に外仰した。
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Fig.4-10 Activity of AIO 1.5 in MgO-Si02つ久101.5
slag atXSiQ' .0.56 and 1873I:ζ 

本実験結梁l立Rcinらの結果に比べやや小さいものの、比較的よく一致した。このことから、

溶融SiとSiよりも卑な金属の酸化物からなるシリケートスラグを平衡させることにより、

スラグ中の各成分の活監をiJ!ljJ'Eすることが可能である。

(C) クヌードセンセル法による熔融シリコン中アルミニウム、カルシウムの熱力学的']'J

質の担IJ定

TabJeι12、Tablo4-13にクヌードセンセjレ広ーによる総括虫 Si中1¥1、Caの熱力学的悩J']の

測定結果を示す。

Tab1e 4-12 Aluminum Conlと川 ()f~lol1en Si1iじonand Pulsc COllnls 0f A1uminum 

FEE-hl京別三五;二応五L...t.必切!"，(1773L!N(l_!?~L '-b!.().~~_3)_ 
6-01----. 0.522 0.00543 119 16-l 225 305 4) 0 

602 0.642 0.00668 225 309 423 5i2 767 
603 1.31 0.OJ36 404 550 742 993 1317 

604 1.34 0.0139 218 296 399 534 709 

一」豆一一一~~L斗巴豆一 443 “ EEl---22i一一目ZE---122L-
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Table牛13 Caicil1m Content of MoJten Silicon and Pulse Counts of Calcium 

Number Mass%Ca λ'白 I臼(li23) 1白(17~8) 1臼(1773) ん，(1798) Ic.(J823) 
606 0.158 O.OOIll 79.8 105 137 178 229 

607 0.199 0.00139 43.9 57.0 73.6 9u  J20 

608 0.396 0.00277 86.3 113 147 190 243 

609 0.587 0.004J1 96.6 126 162 208 264 

610 日597 0.OO~J8 196 259 340 443 573 

Fig. 4-11、Fi呂。牛12にクヌードセンセルの笑験から得た 1723K，1773K、1823Kにおける溶

融 Si中AJ、Caの活最;係数の綾皮依存性を示す。それぞれの制度において非常に良い直線

関係が待られ、 1823K における(日)の Si 九l 、 Si.Ca 合金の平均組成を(c)の;I~臣賞総!l~に迎m

し計算したlAl~)=0.245、y臼 Q)=0.00190は(B)で求めた平均値rAlQ) =0.234 1""，，) ~0.()1l21.\ と

比較的よく一致した。
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Fig.4-12 Relationship between XCa and 

In YCa(l)・

また、 Fi旦4-13、4・14に本笑験から得fこ1723-1自23Kにおける純粋液体器準の総Iilisi'1' AI、

Caの無IIJI!希薄溶液におけるだl匙係数および自己相互作用パラjータ ーの滋皮1M!数を示す

続小|請来法により以下のrUI係を得た。

3，610 "..ー 1.00，'10'
11110 Al(l) ::;;;一一「-04322d=-1--40.l

1-1，300 .•• .C， 55，目。。
Jr1roc.am::::;--:: ~ -;-1.5コJ己=一一一-221"'0) - T 

9(， 
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マ:し~
-1.5 

ご-1.6
巳

-1.7 
5.5 5.6 5.7 5.8 
1O;IT(K1) 

Fig. 4-13 Tempe山 redepe附附ofεZand
ln t AI(I) 

T(K) 

1823 1798 ] 773 1748 1723 

10ト1 4J

9 Lj/γ -

7 
-6.2ト¥且

δ-6.4ト -....______ー

E" -6.6ト ---._____
-6.8ト

5.5 5.6 5.7 5.8 

104IT(K1) 
Fig.4-一14τR刊e町I叫T

ln yOc“岬(l仰lり).
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Fig.4-15、Fig.4-16に本実験を他の研究者の結果{ふれ附剖とあわせて示す。

ln YAl(I) 

。

• 。

jldど5.0 :..'0.05 

.L 6.0 
10γT 

present work 

Tanida el al 

Giz巴nkoel aL 

1ρZ巴vael al. 

ー.

Jーι子一j X<l1 
: "0.1 --

Fig. 4-15 Relationship between Xp山 lnyAl(l)フ
and tempera印refor Si-Al alloys 

Fig. 4-15に熔融 Si中 AIの活i立係数のiliit度、濃度依存性の陸lを示す。文献liuとの比4去を

容易にするため不実験の測定fri図以外の~ß域は外抑して図に示している。谷間ら H.21)1立、

1723K、 17ï3K において、 i~f融 Si と AI，SiラO日を SiO，あるいは AI，O，るつぼ内で平衡させ、

Si中の AI、o濃度を測定している。谷凶らはi容融 Si中 AIの所主t係数に及ぼす AI;および

0の影響を考rl)'i.しているが、計算されるi!!¥1浪希薄総波における AIの活況係数および AIの

自己相互作用パラメーターは、 1直らが導出しているお '1J AI、01出の相互:1'011パラメータ

ーおよび Si中 oi~lgrの f81交に大きく依存する。研究者によって兵なるが、 J723 K におけ

るot容解IJrfま30--40rnassppm程度と小さく、 AIの活五t係数に放lます 0の杉鳴1は小さいと

考えられ、本研究では 0 の~~~Er.を J!!í視した。 Gi7.印刷';';，UIは 18211K において Si-AI 合金の

混合熱をifIlJ定しており、 Lozev<lら{週明lまJ9i3K，2173Kにおいて AIの蒸気圧をポ気ifiEttl法

で測定している。本笑験結果liLozevaらの結果と比較的よく一致してレるe
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一一一 presentwork ・Iwahoriet al 
o Esin巴tal. 
園 Sudavtsovael al. 

白~ XCa 
5.4 • /. ' ':-. " " ; • ~一:

5.6: 。γ 、 7
5，8:/ 

10γT 

.0. 

Fig.4-16 Relationship between XCa， lnYca(l)コ
aod temperature for Si-Ca alloys， 

Fig， 4-16にi容融 Si中Caの活fiL係数のilr1度、絞度依存性の図を示す。文献値との比校を

容易にするため本実験の測定1fii!図以外の領j或は外抑して閲に示している。。の活!lt係数は

宕話nら(，判、 SudavtsovHら('詰}の結果とよく一致している。岩縮らは 1723Kにおいて溶融 Si

とCaO-SiO、スラグを平衡させ、 i告敵Si9' ca、01役JJrをiJli1定しており、 ca、01日jの相互作

用を考l邑して、溶敵 Si中 G のi容解何d.lエネルギ一変化をi!!IJ定している。S"dav(sQvi¥ら、Esin

ら('叫の結24はそれぞれ 1835K、Jiおににおける熱地測定によるものである。 Sud‘Ivtsov日ら

のil!IJ定値はCaoのt説得生成 Gibbsエネルキ一変化のfi!iを導I:l¥に丹jいていなし、。本笑l検討J以

が他の測定1自とよく一致していることから v.，'akasu.giら(.:-9}の CaOの1F準生成 Gibl)sエネル

ギ一変化の値は正践であると思われる。

『容融 Si 中 ~[g の活.lii係数l孟 λ~MB<n. l の f~j!或では il!11定されていないため、比較はできなか

っ7こ。
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4.4 小指

Siと Pb問の Al、Ca、Mg分配平衡実験、溶融 Siと酸化物の平衡実験、および、クヌー

ドセンセル法による Si-AI、Si-Ca合金の熱力学的測定から以下の知見を符た。
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第五主主 溶融シリコン中カルシウムとアルミニウム、チタン、鉄閣の相互

作用パラメーター測定および相互作用パラメーターに関する一考察

5.1 緒言

MG-Si中のCa濃度は2200massppm程度('.1)であり、A1(約500maSsppm)、丁i(約 40massppm)、

Fe(約 800ma5Sppmjl'"')とともに比較的多く含有している。これらの元素の除去には凝閲fIl

裂が用いられているが、凝固の除、液キ日中の不純物濃度はJ:i!J加し、不純物|銅の相互作用は

無視できなくなる。また、 MG-Si中の不純物を重量浸出法によって除去する方法では、 i経臨

時の液相中不純物の熱力学的性質が不純物除去の効率に影響していると考えられる。特に、

Elkem社('.3)では MG-Si中の Ca濃度を意図的に大きくしてから酸浸出を行っており、液中日

中での caと他の不純物の相互作用が不純物除去に大きく寄与してl.、ると考えられる。本
研究でI;l:， caの存在が不純物除去に及lます影響ーを定量的に検討するために必裂な、 i容融Si
中での CaとAI、百、Fe閣の相互作用ノ号ラメーターをお Pb聞の分配平衡実験により求め

た。また、 pscudopotential理論および附体球模型にi1lづくt!l互作Jl1パラメーターの近似式

を用い熔融Si中の相互作用パラメーターに以!する考察を行った。
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5.2 実験方法

5.2.1 実験原理

溶融 Si中 Ca、Al間の相互作用パラメーターは以下の方法で求めた。第三章、第四裁で

行ったように SiとPbの相互主主解度が小さいことを利用し、 Si.Ca-Al合金と Pbをお雰凶

気下、 1723K において平衡させた。平衡状態では両相中の Caの化学ポテンシャルが等し

く、 Pb中Ca、AI濃度は Si中のそれに比べはぽl桁以上小さいため、 Pb中Q の自己相互

作用およびα、Al簡の影lE})を無視できると考えられるので以下の式が成り立つ。

ln .Y ca in Si + 101。白 !!iSi+Cfi:tnSiX白羽Sj+&~ 111 Siλ'四 inSi +e~ Il1 SiXA! in Si 
ニlnXca ifl附 +Inro白旬内 +ε包間同XSiin向

E車道!すると、 {5-2)式となる。

EE悶 SiXAl凶 Si+Inr
o
臼 inSi-lny。白血四

=-lnX臼 inSi+lnX白山内 -82m〆臼 inSi-E~ m SiX問 inSi十68m昨 ¥"Siin附

(5-1) 

(5-2) 

(5-2)式の右辺を縦軸、 X刈 InSlを級制lにとったグラフの傾きから642n刻を求めた。 (5-2)式中

のEgins{ 、 E~ mSi 、gEln同はそれぞれ、第四訟で求めた 9.90、-9.01、ー14.3をmいた。

一方、終日虫 Si中caとli、FcI聞の相互作用パラメーターは以下の方法で求めた。 Si-O.
~ I (M : Tl， Fc)合金と PbをAr雰囲気下、 li23Kにおいて平衡させた。 Pb中官、 Fc濃度は

非常に低いため、分主rr精度を向上させるためできるだけ 百、 Fe滋lJrを大きく保つように
笑~iを行った。平衡状態では両市日中の M の化学ポテンシャルが等しいので、 Pb 中 M の自

己相互作用およびca、M間の影響を事正視すると以下の式が成り立つ。

h叫 Mm川s釘i+lnyOMinSi+ε:討lm川s罰1λ，初 i加nSi+εUM1X川 s鉛 +&~ínS
，の、 S【 ‘

=111λr M I:t Pb + lnyQ，¥of i:'ll'b +ε~1 in PbX Si :n町

3査官ーすると、 (5-4)式となる。

S;:in SiX白羽 Si + InyOM mSi -lnyOM 川町

= ln X !-I b Si + I川 ~l in 拘 -E~:inSiX~tinSi ー ι廿\1，Sj'.r両国 SI+ E~.: in PbX川町

(5-3) 

(5-4) 

(5-4)式の布辺を税制、 X白 inSi を様車hにとったグラフの傾きから e~inSf を求めた。 (5-4)式"!.，

の f， 同 r~i .，. _~e. _.. P!・b _Si はそれぞれ、第三立て求めたt:Y1inSi、Eiun5i 、t."Tiin pt)、町、己in5J、I;Fr.in SI
、fJFcin同

3.97、13.2、 JO.8、3.J7、14.1、-23.Sを用いた。
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5.2.2 笑験方法

溶融Si中Ca，Al聞の相互作用パラメーターはAI!O，1甘i局にPb(l2g)、Ca(O.lg)、Al(O.02-0.3呂)、
5i(3g)を入れ平衡実験に供した。溶融 Si中caと1i、段階iの相互作用パラメーター測定は
C j:ttl品に Pb(12g)、 Ca(O.1-0.4g)、1ïあるいは Fe(O.2g)、 Si(3g)を入れ笑駁に用いた。 jtli/.~を

Cホールダーに入れ、炉内の均熱帯に挿入した。笑験装置の概略図を Fig.5-1に示す。笑

重量装置は第二章で用いたものと同一である。脱酸、脱水処理を行ったおカ'スを炉内に導

入し、実験温度 1723Kで予め平衡を般認した 4時間保持し平衡させた。実験終了後、 tl↑摘

を炉内より取り出し Ar気流中で急冷した。試料をI甘j向から取り出し、 Si初、 Pb，[日に分断t

した後ノ、ンドドリルで表面を研i持した。試料の超音波洗f.f'を行った後、化学分析に供した。

J04 
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Fig. 5-1 Schcmatic Cross Scction of Experimcnla 1 Apparatus 
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5.2.3 分析方法

日中 AI、Ca分析

4.2.3のSi中AI、Ca分析と同様に行った。

主CTT!金主E
3.2.3のSi中丁l分析と同様に行った。

包主主盆1iI

3.2.3のSi中Fe分析と問機に行った。

Pb中Al、ca分析
4.2.3のPb中Al、Ca分析と向機に行った。

世宜主企笠
3.2.3のPb中古分析と同様に行った。

盟主E盆主E
3.2.3のPb中Fe分析と同様に行った。
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5.3 実験結果および考察

Table 5-1-Table 5-6に実験結果を示す。

主able5-1 Calcium， Aluminum， and Lead COnle!l1S of Mollen Silicon-CaJcium-Aluminum Alloy 

.fter Equilibralion wilh か'IollcnLcad al 1723K 

Number Mass%Ca Mass%Al M.~s%Pb Mass%Si &ー X !Si一一
701 0.315 0.859 15.6 83.2 0.00255 0.0103 0.0245 0.963 

702 0.882 1.56 15.9 81.7 0.00718 0.0189 0.0251 0.949 

703 1.10 1.70 16.9 80.3 0.00905 0.0208 0.0269 。.943
704 0.933 2.21 13.6 83.3 0.00742 0.0261 0.0210 日945

705 1.08 3.39 17.6 77.9 0.00895 0.0417 0.0282 0.921 

706 1.18 4.35 16.9 77.6 0.00970 0.0531 0.0269 日。910

707 1.16 5.03 14.2 796 0.00928 0.0598 0.0220 0.90リ

Table 5-2 Calcium， Aluminum， and Silicon ConlenlS ofMoltcn Learl afler Equilibralion wilb 

Molten Silicon-Calcium-Aluminum AlJoy al 1723K 

Number Mass%Ca Mass%Al Mass%Si Mass%Pb X白 X刈 XSl X，'. 
701 0.0314 0.0125 0.761 99.2 O.OOJ云4 0.00091 0.0534 0.944 

702 0.0748 0.0353 0.532 99.4 0.00372 0.00260 0.0377 0.956 

7日3 0.122 0.0390 0.753 99.1 0.00597 0.00283 0.0525 0.939 

70-1 0.0931 0.0479 0.607 993 0.00460 0.00351 0.0428 0.9-19 

705 0.107 0.0780 0.503 99.3 0.00530 0.00574 0.0356 0.953 

706 0.114 0.0771 0.409 99.4 0.00568 0.00571 0.0291 0.960 

707 0.L23 0.0869 0.456 99.3 0.006ll 000641 0.0323 0.955 

Table 5-3 CaJcium，τIlaoium， and Lead COlllcnts 01' Moltcn Silico!l-Calcilln1.Tilanium AJloy 

al1er Equilibralion wilh MoJten Lぷldal J723K 

Numbcr Mass多Ca Mas的，1'i Massw.~.......I.':!.~ss.，!，!~i .._0:【止ー.....0.).し h ふ』ー
708 0.575 8.45 9.46 81.5 0.00457 0.0563 0.0146 0.925 

709 0.700 ll.3 12.2 75.8 o 0058 0.0785 0.0196 0.891i 
710 0.¥158 1.0.3 10.6 78.1 0.0078 0.0702 0.0167 0.905 

711 1.29 9.28 12.9 76.5 0.0107 0.0645 0.0207 0.904 

712 L63 8.01 11.4 79.0 0.0132 0.0545 0.0179 0.914 

713 3.06 7.92 13.0 76.0 00254 0.0550 0.0209 0.899 

714 4.12 7.50 13.2 75.2 0.0343 0.0523 0.0213 0‘892 

7J5 4.49 7.82 13.9 73.8 0.0377 0.0551 0.0226 0.8日5

716 5.61 7.67 15.3 71.4 0.0480 0.0550 0.0253 0.872 
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Table 5-4 Calcium， Titanium， and Silicon Conlenls of Molten Lead after Equilibration wilh 

Mollen Silicon-CaJcium-1itanium Alloy a11723K 

umber Mass%Ca Mass%Ti Mass%Si Mass%Pb K，，-一一 x.百 X主人 ~-
708 0.043コ 0.00695 0.361 996 0.00219 0.000294 0.0259 0.972 

709 0.0635 0.00986 0.368 99.6 0.00319 0.0004l6 0.0264 0.970 

710 0.0806 0.00991 0.398 99.5 0.00404 0.0日0417 0.0285 0.967 

711 0.105 0.0126 0.393 99.5 0.00526 0.000530 0.0281 0.966 

712 0.l27 0.0117 0.406 99.5 0.00636 0.000491 0.0290 0.96，，) 

713 0.250 0.Ol31 0.429 99.3 0.Ol24 0.000546 0.0304 0.957 

714 0.415 0.019l 0.461 99.1 0.0205 0.000790 0.0324 0.946 

715 0.482 0.0221 0.467 99.0 0.0237 0.000911 0.0327 0.943 

716 0.631 0.0228 0.511 98.8 0.0307 0.000932 0.0355 0.933 

Tab1c 5-5 Calcium， 1ron， and Lead Conlenls 01' Mollen Silicon-lron-Aluminum AUoy arlCr 

E、.Iuilibralion~' ilh Molien Lead al 1723K， 

Number Mass%Ca Mass%Fc Mass%Pb Mass%Si X包一一)弘一一_.~虫 ー~:iL._
717 1.25 0，856 13.0 84，9 0.00996 0.00490 日0201 0.965 

718 3口9 2，89 14.5 79，5 0，0254 0.017l 0.023l 0.934 

719 4，11 1.54 14.6 79，8 0，0337 0，00908 0.0232 0.934 

720 4.36 1.30 14.7 79，6 0.0358 0.00767 Q，0234 0.933 

721 7，1l 0，887 17.3 74，7 0.0604 0.00542 0.0285 0.9日6

Table 5-6 Calcium， 1ron， and SiJicoll Conlenls 01恥loltenLead after Equilibralion wilh Moltcn 

Silicoll-Calcium-lronAl10)' a11723K 

Numbcr Mass%Ca Mass%F巴 M，lSS<}0Si Mass%1'b X.白 xhXlOS XS， X向
717 0.208 0.0000725 0.37~ 99.4 0，0104 0，260 0，0267 0，963 
718 0，228 0，000303 0.397 994 0.0114 1.08 0，0283 0，960 
719 0，368 0，000161 0.41 99.2 0刀182 0，574 0.0290 0，953 
720 0.371 0，000141 0.427 99.2 0，0184 日503 0.0302 0.951 
721 l.i9 0.000130 0.512 97.7 0，0835 0.436 0.0341 n自82

Fig. 5-1-Fig， 5-3に(5-2)、(5-4)式の右辺を縦州、，XAlinSi'X白川町を徽車01にとった図を示す。 Fig

5-1-Fig.5・3の傾きから£包i:lSi 、 I:~マ inSi、EEηSiの値として、それぞれ 6.46、25，3、2，25を

f♀た。また、切片のイ位、ーJnyOMin Si + Jnyo;¥1 川町(M:Ca，百，Fe)はー1.16、-6.03、-8.49となり、

第三輩、第四主主および文献íú'î('~}から計 J7:されるー1.19、 -5.97、 -8.47 と非常によく一致した。

熔融 Si中caと Al、1i、 Fe間の相互作用パラメーターはいすれも正であるので、 ca綜IJII
により A1、1i、 Fcの活室係数は大きくなりこれらの元素の除去に有効である。 Fig.5-4に

Ca 添加による 1723K での AI、1ï、1'0 の活盆係数の変化を示す。 AI、 -1; 、 Fci~度は MG-Si と

同様に500massppm、40massppm、800m3SSppmとした。 MG-Si中の AI、Fcの活武係数は

caを 10al%添加しでも、それぞれ 1ふ1.3倍とあまり増加しないものの、1iの活屯係数は
34倍になり寸1除去!こca添加は有効であると考えられる。
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lAに、 これまでに待られた溶融 Si中の相互作用パラメーターの考察を行う。上Eまら(5.S)

l立、 pseudopotential理論と剛体主主模型に基づき多成分金属溶液の相互作用パラメーターの

理論式を導出している。導出される相互作用パラメーターは pseudopotenlial理論による項

と剛体球模型のよる項の和で表せる。

pseudopotenlial理論を用いた相互作用パラメータ-t:' ~in O(Ps)の理論式は(5-5)式、 (5-6)式

で表せる。

仙吋[(~J6HO ，，，，-(号J6HO，mo-(;;~}万九r. 0 ] 阿

Etirl。加)=ーを(た}HO"r.O

ここで、 ι万。lI.iD13 {よ溶媒 B中での無限希湾総液における成分Aの部分モル溶解熱である。

また、九[立剛体王争:を仮定した場合の A 原子の体t'iである。ここで、本考察で取りも止う溶

液は全て正則溶液て'あると仮定すると、 (5-7)、(5-8)式となる。

司 V. V. 1ぺ
etin o(戸):;:_.!..ln y0210 1ーナ1f11011.'l()-~ln l02in (J 

Vo 河川

I;-:m山5)=-2与In九 o
• 0 

同1]体球機型による相互作用パラメータ-&~m o (h5)は(5-9)-(5-16)式で表せる。

&，'，r. 0(h5)= (1 -m)(I-/l) +IE， +12ι2 + 313ι:J + 91" E" 

(5-7) 

(5-8) 

(5-9) 

E， =(1-/1)(α，'-m)+(1ー附)(，α，'-n)+3(a/-m)(α， -/1)+3(，α" -/1)(，α2 -m) (5-10) 
E， =(α" -m)(，α，'-n) +9(a，' -m)(u，' -n) + 3(α，+α，'-2/1)(αJ 附)
+3(<α2 +a/ -2m)(a，' -/1) 

E， =(α，'-"，)(，α" -n)+3(α23ー附)0α12-pt)+3(σ" -/1)(α22 -m) 
ム=(，α"-m)(α，'-/1) 
".;:::1(] (VOJ m =!l2/VO 

α， =σ， !σo.α，=σ21σ。
1 =1/0/(1-1/0) 

σ-11) 

(5・12)

(5-13) 

σ司14)
(5-15) 

σ-16) 

E}lin 0は川→/1ならひ'にα2→引とfftき換えて符られる。なお、 σAは剛体球を仮定したj品

合の A原子の直径であり、'10はi告媒日の純粋状態における充税務を表す。

ここで、第五主主までに得られた 1723Kにおける溶融Si中の相互f"JTlパラメーターと(5・7)

-(5-9)式を矧いて役定される相互作mパラメーターの比絞を行う。計I'I'ーにlTlいた各原子の
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体獄、直径および無限希薄溶液における活量係数をTable5-7、Tab1c5-8Iこ示す。

T.able 5-7 Atomic volumes of various凶em印 tsnear melting point 

Eleme山 SPt V"  Fe州一三位日一虫色-"-~g~庄工
T(K) 1733 1973 1823 943 1123 953 613 

G (nm) 0.220 0.253 0.225 0.253 0.349 0.28-1 0.3日目

V(nm')XI0' 1.23 1.92 1.32 1.89 4.86 2.61 3.23 

Table 5-8 Activity coeWcients at iぱinitediluiion in binary solutions a( 172，K 
M 一一ー一一百 Fe ----E一一 Ca日目ー_.~~!L . ~~ 
InyOMinSl -7.71 -3.56 ・1.64 -6.73 -0.884 3.74 

InrDMi:l同 -).74 4、91 1.35 -5.52 -1.48 

lnro~1 Inli 

Inr Cl' ~1 inlセ

101
0
，1，，1 in Al 

11.2(>-8) 

11.9("'1 

_2.65(5.，01 

無限希薄溶液の活最係数の文~ïiì値は正ftll滋液近似をJ有いて混度の~i換を行った。また、

AshcrofJら(Hl)は融点近傍における金属融体の1前進は l成分系、 2成分系を問わず充填本を

0.45と考えた場合の剛体球模型で、回折実験による干i!J.:佼|数をかなりよく記述できると報

告しているため%の他として 0.-¥5を計算に用いたolabl己5-9、E'ig.5-5 に計~?:給裂を尖測

した相互作用パラメ ターと比較して示す。

Table 5-9 Comparison of cstimated intcraction paramcte目 witllcxpcrimcntal resuJts at 1723K 

εTTE L m S1 ε立inSi E AA1l 15151 c2:inSi rMS 
}，'Ji 1Il Si 

4』JTIb1回5，

ε~in o(ps) 2-1.1 7.6-1 5.0-1 53.2 3.75 9.84 

6，';n 0 (hs) 1.12 1.93 J.29 1.16 0.789 0.634 

Estimated 25.2 9.57 6.33 54.4 4.54 10.5 

~leasured 3.97 3.17 18.0 9.90 6.02 13.2 

E記;n ε白川i Elhhig lnSi ε2M‘ EfM ε完

6，'，n 0 (ps) 2.11 ー11.6 一日.50 12.7 58.5 34.1 

e~in 0(1吋 0.636 .0.103 0.490 -0.607 ー口 443 -0.926 

Estimatcd 2.75 ー1I.7 -9.99 12.1 58.1 3].2 

Mcasured 2.34 -9.01 -6.37 6.46 25.3 2.25 

]]2 

6，ドUZ zn Ss 

18.2 

日710

18.9 

14.1 
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相互作用パラメーターの推定価の符号は全て笑験結果と一致した。相互作用パラメーター

に及lます pseudOpOlcntial理論による寄与!i剛体球桜裂による寄与に比べ大きL、。また、 Fig

5.5からわかるように、抗t定された相互作用ノ守ラメーターの備が20以下の結果については、

尖験伯と比較的よく一致した。実験悩と役定備が大きく災なる Efmsl、ε日IOS，については

溶融寸1、 Fe 中 Ca の活最係数の初耳目{t~irJ していると考えられ、 EJJinSB 、 621nSB について

は本モデルの仮定である、悶t体感直後および苦11.分モノレ体積が一定である糸件がSi--口、Si-Cn

!日!の)ftlい相互作用により成り立たなくなったためと考えられる。相互作ffJノぞラメ ターの

値が小さい推定値については比'1史的よく推定できることができ、)，;:系の7容融 Siのよう基

礎的な熱力学的諮震が不足している場合に有効であると考えられる。

また、本論文中では溶融Si中不純物元素の熱力学的;埼玉tを測定するために、 Pb中の点、

EP 、EZ、62、55;、EE、ε守、 5roJ相互作用パラメ ターが関与するJ].{は仰視でき
ると仮定した。ここで、上弦らのモデルをJ日いて推定した上記の初Z工作月]パラメーターと

本論文中で測定した Si中の相互作用パラメーターの比較をTahlc5-10に示す。

TabJc 5-10 Comparisoll or inleracliun paramclcr5 in multcn Jead and mollcn silicon al1723;;:. 

ヘ1 _c.. εM， ε白c.白
so主1史"一三R.__.EK一一 ε斗ー ..':..9さ一一一....::!!i.. 札・_....!..ñ..__.._._!.~.ー
Pb 3.01 -2.66 -0.57 .18.3 3.21 -0.251 J2.8 -0.412 

Si 3.97 3.1 i 18.0 9.90 6.02 6.46 25.3 2.25 

t;-gを徐き、 Pb中の相互作用パラメータ-!;!:Si中の相互作用パラメーターよりも絶対w
が小さい結果となった。 Pb中各成分のitlgrはSi中の波m'の 1/1日以下であるため、上記の

相互作用の影響を無視した仮定が本主主験議集に及lます影響l立小さいと考えられる。
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5.-1 小指

1723Kにおける Si、Pb聞の C"，M(M:AJ， 1i， Fe)の分配平衝突験により、以下の知見を

f早た。

ε2M=646 

Eftns=お 3

E~mSj :;::;2.25 

j答磁iSi中の Ca添加により AI、丁l、Feの活盆係数(立大きくなり、これらの元素の除去

にイ押IJであると考えられる。

i容徹 Si中の相互作用パラメーターは psetldopOlcntial:!)野市および肉l休球模型に基づく息!論

式により、比較的よく推定できることがわかった。
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第六章 シリコン中不純物除去の熱力学的検討

6.1 緒言

純度約 98%の金属 Siを用いて、太陽電池用 Siを製造するためには含有している不純物

を予め除去する必要がある。第一主主で述べたように大部分の不純物は凝固給製により効率

的に取り除くことができるが、 lifH.斤係数の大きい 目、p、0は除去が困難であり、 C、AI、

Fc、Tiは Z回の凝固精製が必妥である。そのため、これらの元素については別途除去を行

う必妥がある。ここでは、本論文で取り扱った F、1i、 Fe、.'¥1、Ca、ιfgの真空協解処理法

による除去の可能性およひ'除去効率の検討を行った。また、同法によるによる除去が四銀

であることが示された η、Fcについては滋化除去の可能性について検討した。これらの結

果に基づき、金属Si中不純物除去プロセスの提案発行った。

]]6 
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62 i溶融シリコン中不純物除去の可能性および除去効率の検討

Si 中の不純物除去法の一つである真空溶解処型法により MG-Si中の p、AI、Ca等を除

去できることが報告されており有望な精製法である。ここで、本論文の笑験結果を用い、

真空機解処理法による不純物除去の可能性や除去効率を検討する。

バ(呂)の Si、8(g)の不純物 iからなる散体から時間 tのl自にx(呂)の Si、y(g)の不純物 ifJ¥(i 

zE処理によって蒸発したと仮定する。蒸発する化学種はすべてi草原子分子とし、 Siおよび

1の自由蒸発を仮定した湯合、 Hcrtz-Knudscn式から以下の式が成立するl6.1)。

d、口士?- n 
~= ，1 ""_~~ 'y<;; • P~i ・ λ，
dt ¥1rrRT 山川山

dy Mi =い一一一 li'Pjv ，Xj 
dt ¥剖 u

十1-(I-;r

1....- _. on 0 

(6-1) 

(()-L) 

(6-3) 

ここで、 α :./~.ムニ←であり、I\ls; 、 M ， はそれぞれ Si、不純物 iの分子長、 13，e、ゲ
V Mi ぬ

ω

は純粋な液体Si、不純物!と平衡する Si、不純物 iの蒸気圧、 r!Cはラウール器準でのi急融

Si中不純物の活虫係数である。手青Hi.溶液においては、 (6-3)式から不純物濃度は蒸発係数ロ

が1より大きい場合減少し、 1未満の場合地加する。Tablc6・1に 1723、18231¥:における各

不純物の蒸発係数を示す(6.:2:)。第二4îで示したように、 i容融 Si 中 P が希荷な~ßJ戎において

はPガスが気4日中で支配的に存在するため、 Pの蒸発係数は希薄溶液における Si中P語agr

とPpの|員l係を純粋 Pまで外姉して得た。

Tal1lcG-1 E.vaporation cocf!icicn!s ofimpuri!ic， in moltcn silicon at 1723 and 18231¥: 
EIcmcnts P 百 Fc 刈 Mt一一 Ca
白 (1723K) ~8_8 5.00 x 10' 日_20~ 63.6 1.55パ10' 831 

一空--Q_?'~?~ ) 659 二二二ι一一主主空m-iLL 8.Oyx JO' 588 

Tablc 6-Jから京発係数が jより大きい、 p，AI、 ~ 1ι、 Ca はJ'JÆだよ解処理により除去が

可能であり、 1より小さい寸1および Fcは除去できないことがわかった。

次に、真空溶解処理による不純物除去のA&論的考・務を行う。融体表面において不純物

:のモノマ一、ダイマーの自由蒸発を仮定すると He悦Knudsen式から(6-2)、(6-3)式が成り

立つ。
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区
T

W
 

=443./*支出イ等)告 [mass%i]

ヘ=川 1厚
=443F(号r叫(乎)岡山1)' (6 

(6-斗)

=k2 -(気 (mass%

ここで、 k{=叫序告吋等J)、kz(2443F側、r(￥十法
上での不純物蒸発の速度定数である。 PSiは Siの空管区(6.Jlであり、 6GO'16GO!lは以下の反

応式の傑準Gibbs自由エネルギー変化である。

i(g) = j(01'55%. in Si) 

iiz(S)=t(n叫.in Si) 

Siの蒸発損失を無視できると仮定すれば、 7容融日l中不純物濃度の11寺間変化は(凸ーの式で去

1一ことができる。

)
 

令
z
b

b
 
cr，
 

z
 

b
A
 

ム・%
 
s
 
m
 

f
h
w
、

パ
一I

MO

一
S
-
1
 

町

一

ι

nH

一
d

一
(6-6) 

約分して、整理すると(6-7)式となる。

同 1~2+(K2ポ抗}"X肋)
(丙ー7)

ダイマーの察発が絡し、滋合!立、 (6-8)式となる。
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(6-8) 

ここで、 [mass%iJ。、[mass%iJーはそれぞれ時間口、 Iにおける不純物濃度、 A(m')は点空に

さらされている Siの表面積、 V(口1')はSiの体積である。

1 823K、 1 867K における p、 AI 、 Ca、 ~Ig の速度定数を Tab lo 6-2に示す。 (6.')

τable 6-2 Rale COn引an(sof impurily c¥'aporalion [rom mollcll Si.1iCOll a118231-:: and .1 867K 

Elcmenls P 刈 Ca .M..l!__ 
k，(1S23K)(mlS) 4.55 x 10・ 4.96XIO.6 1.4JXJO-l 6.38XIO" 
ん(1823K)(mls) l.03Xl0' 0 0 0 

ん(1867K:)(mls) 8.28 X 10" 8.35 X 10-' 2.17 X 10-' 8.32 X 10' 

k，(1867K)(mls) 1.29)0(.10" 0 _Q_一一 一」一一

Mg 蒸発の迷皮定数は他の元素に比べ桁追いに大きいため、 ~ I g の除去は容易であると考え

られる。

ここで、本実験結果から得た速度定数および(6-7)、(6-8)式をJ郎、て言十京1ーした不純物の除
去挙動と笑際に真空j容解処理法により不純物を除去した鈴木ら(6-41、湯下ら(6.S)、Ikωaら('

6)の結果を上ヒ般世る。 Fig.6-J、Fig.6-2、Fi邑 6-3にそれぞれ p、Al、 Caの:/A5e除去の結果

を示す。本実験結果から予A，t¥した不純物除去線は鈴木ら、 lkcdaらの笑験結果と比較する

と時間の経過とともに偏{奇が見られたが、真空総解処裂の初JOJでよく一致した。また、湯

下らの結果は予怨した線よりも上に位誼している。自81蒸発を仮定して得た巡g::定数と真

空溶解処迎笑験の結呆がほぼ一致したことから、おZE1治解処J1Jlの律:i2I段階として気/i伎界

而での不純物の務発反応の寄与が大きいと考えられる。
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ここで、他の素過程についても勘案し、真~i容解処理における不純物除去の律述段階お

よび精製限界について考察する。各相内部では濃度が均一になっている場合、不純物のir;l

&:分布について Fig.6-4に示す二重境Jl!Jlモデルを考えることができる。
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Fig. 6-4 Concenlration pro日leof impllritiιs inliquid and gas phasc 

被伊バルク、気相ノ〈ルク、 iW相自'J~iTIï、気 f9 .0llJ界面における ia度をそれそfれ C，、 CII ' C，'、

C，，'(kglm')、境tJWI物質移動係数をk，、kll(m/s)、7f.-而における正反応、逆反応の:i:l!皮定数をふ
k'(m1s)とすれば、界面積A(m')を通過する不純物の移動ill!g[(kgls)は l、11相について

N，=k，4(C，C，') (6-9) 

NII=k，rl(C，i-CIl) (6・10)

となり、界而化学反応速度は

Nr弓イ(kC，'-k'CII') (6-11) 

となる。定常状態では各過程の速度は等しく、またあ![簡における平衡定倣を

川 =C，，'IC/=klk'とすれば次式が符られる。

N=RンI(C，-C山) (6-12) 

l/K=l/k，+l/mkn+ l/k (6-13) 

Kl立総括:i:l!&定数である。ここで、 C[]/mはi時間によらず変化しないと仮定すると、 il!i..f日

バルク中の不純物i設J.itc，は次式で表せる。

ω (6-14) 

よって、|時間の最あ品とともに C，はC"仰に漸近する。もし、 C"仰が 0のjb;合、不純物除

去は I 次反応となる。本考書芸の場合、 n~i~J解処理の後J凶において滋倣 Si から1再発するの

はp、Al、Caの単原子分子カ♂スであると考えられるので、 C"I"， を0と仮定した場合 Fi呂 6-1、

Fig.6-2、Fig6-3の実験結果の傾きが緩やかになる現象は説明できない。そのため、気相/';

jレク中の不純物濃度は 0ではなく有j:]1(II[をもつものと考えられる。

ここで、本実験結果と比較的よく一致している鈴木ら加I、lkcdaら('.'1の結果を(6-14)式を

用いて回帰して得た総括巡皮定数 Kを本笑験結果から得た反応巡皮定数した k，と比較した
結果を Tablc6-31こ示す。
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Table 6-3 Comparison o( overall rale cOllstanl， K， and rale conSll1l11 of reaclion al inlerf.ce， k
" 

during vacuum Irealmenl and residue contenl 311823 and 1867;;: 

P AI Ca 

k，(m1S)(1823K) .j，55X lO" 1.41 X 10δ 4，96XJO・6

K(m1s)(1823K)16"') 2，00 X 10" 1.40X l()" L50X10' 

C"lrnI6"'1 0，000603 0，108 Q，004.Ji 

k，(m1s)(1S67K) 8，28X 10，6 2，17X 10" 8.35 X lD" 

K(m1s)(J867K)I"" 2A6X ]()" 1.32 X 10" 7，99X 10" 

C"lm 1"') 0，00060 0，35J 0，000t2 

~~j:容解処理における総括速度定数は気/i伎界面における反応辿皮定数とほぼ一致してい

る。例えば、液キ日中溶質拡散係数を JX J 0"'(m2/s)、境界庖厚さを 5X10'(m)とした湯合ω.tJi

l以物質移動係数は 2X10"'(m1s)となり、 七で計算した総括速度定数および反応~J主主2欽に比

べてー桁大きくなる。そのため、真空主主解処理時の伴述段階li不純物の蒸発反応でありt，'j

主~限界は気相中の不純物濃度で決まると考えられる。

Table 6-4に鈴木ら、場下ら、 Ikedaらの真空1容解処型による p、AI、Caのtti製限界結J14

および平衡蒸気圧を示す。 1¥はfi笠竜幸苦界中の圧力である。

Tablc 6-4 Relining limil of vacuum Ircalmenl and equiJibril1m parti:ll prc日lIrCo[ P， AI， Ca in 

molten siliCOt1 

Elcm町，ts P AJ Ca 

Suzuki 01 al. 0，0006mass%P 0，J08ma白%Al Q，0045mass%Ca 

1823K， 1'，，=2，67 X 10"(alm) 1'，=1.2J X 1O"(al叫ん=2A6X10・'(.Im) 1'，.，=2.39 X 1 0"(.同)
Yuge CI al. <O，OOOOlmass%P O，0053mass%Al <ll.OOOl)l%C" 

1823K， {'，，=1.48 X 10"(.lm) 門戸2，02x 1 ()'II(alm) }'AJ=1.21 X !O"(alm) P".<5，31 ，~ J() "(31m) 
lkcda cl al. (LU006mass%P Q，035mass%At 0，01) 1 停0，

J86りK，p，戸 9，87X10"ヨ主と旦1日1) P，，=2.2qX lO"(alm) 1¥，=1主x10-'包.'&_よt担巴l巴包.'&_

元素によって多少災なるが、祈Ïi!t!限界i~l l!tにおける不純物の平衡草色気圧は真空容13中の LE

力と同程度あるいは数桁(邸、，[(となっている。真空1容解処理においては気キ日中の不純物の

拡散は速く問題にされない場合が多いが、非常に低L、圧力では不純物(ま系外にlJl気されず

気相中に一部残窃すると考えられる。~~容1*内の残留不純物を取り除くためには、 l'~?主

容器内に不純物を意図的にI以訴させる冷却郎を作るなどの方法が考えられる。

次に、真~溶解処理11寺のおの歩官iまりについて検討する。 日l および不純物lil~111，故発す

ると考えられるので、 (6-3)式を変形すると(6-15)式が符られる。
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1十件#斗叫.-1) (6-15) 

B-y<<A-xおよびB<<Aが成り立っとき、 (6-15)式は(6-16)式で近似することができる。

(6時16)

[mass%iJ;ni、Imass%i]"はそれぞれ不純物 iの初期および扱終濃度である。よって、真空熔

白ヰ処理l何日歩留まり (1-1)I立、不純物 !の初期および必終雌およひ(Tab1u6-1の蒸

発係数αからヂF1:7'きるc Fig・ 6 ヨに 1823K における不純物の除去おと Si の蒸発lJlキの r~J

係を示す。
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Fig. 6-5 Relationship between impurity elimination 
ratio and silicon evaporation 10ss at 1823K. 

Tablc 6.5に1823Kにおいて真空溶解処理により MG.Si中の不純物を SOG.Siに必要な純良ー

まで除去する際のおの歩叡まりを示す。 MG-Si中の M昌限度およひ;SOG.Si に~~ド される

臨界 Ca、Mgiti主皮ii不明であるので、 AIの似を用いて言1-2"1した。

~g___ 
5.0X 10' 

7X 10
' 

99.99 

Yield orsilicon3flCr vacuum Irea1mcnl allS23K. 

F AI C. 
3.()XI0.' 5.0XI0' 2.2Xl日1

1.0 X 10.' 7>(]O.' p， 10.7 
91.6 80.0 97.9 

Tablc 6.5 

Ekmcnl 

Inilial cunlenl(mass%) 

Rcquired conlcnl(mass%) 

Yicld ra1io(%) 

Ig除去の場合(;1:Siの族発損失がほとんと無視でき、 ctの場合も 2%程J.[の蒸発部失て

SOG.Siに主E求されるレベルまで除去できる。 pの有効な除去法はl':!1主主主解処理法のみなの
で、SOG-Siに要求されるレベルまで除去する際の8.4%の損失li避けられない。AIをSOG.Si

に要求されるレベルまで除去する場合の Siの領炎は 20%であるか、 Si1良失が B.4%になる
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まで真笠溶解処理を行い 6.11X lO-mass%までAlを除去した後、凝固精製でさらに Alを取

り除く方法がよいと考えられる。

ここで、溶融 Si中の不純物を除去する際の処理時間について検討する。 1823l¥:において

1000kgのお中の p、Al、 Caを除去した際の不純物濃度の経l時変化を Fig.6-6に示す。

30 
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Fig.6-6 Relationsbip bct¥veen vacuum time and 
impurity content of silicon at 1823K. 

初JtiJ不純物限度は30ma55rpm P、500mas，1'1'01刈、 2200ma55ppm C"とし、表fw'f，'iはi容
融 Siが立方体になる場合の 0.73901"、f谷深さが 0.0101になる 40.3m'の二つの条件で計't)'を

行った(6.))0 表面積が O.ï39m'の場合不純物波及の変化は非'~;:;~こ小さく、真空治解処ìlllを 6'"

行っても P濃度は30m35Sppmから 28.9013日 pprnとほとんど除去できなl、。表面ls'jを4日3m!

とした場合は 6k5後の総伎は、1.9601assI'po1 1'， 26Amass ppm Al、OA66massppm 0，となり、

不純物を効果的に除去することができる。よミ笠1容解処理における処:gj'時間は~f而秘に大き

く依存するため、効率的な不純物除去のためには不活性カFスを溶融 Si中に吹き込むなとの

工夫が必要である。

i右肩虫 Si 中の Tt、 Fc をよ~~í容解処理法では除会できなL 、。そこで、Tt、 1弘と比較的叙:fli

カの強い Clを用い、 TtCl、TiCl" TiCl" TtCl. や FcCl、FcCIゎ FcCl，、FeoC1ρ Fc，_Cl.主と
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の塩化物ガスを生成させ蒸発除去が可能であるか検討を行う。 Si中の1i、 Fc越度を減少さ

せるためには蒸発するガス中の不純物濃度が液相中不純物滋度より大きくなる必要があり、

以下の条件を満たす必要がある。

三笠-'->与 (~I : 1i， Fc) 
") .l's，ローXSi

(6-1 i) 

印日、日 6-8 に lï川こおける三生~ /包I!..， ~PFeQ. I与と CI，分圧の関係を示
エPSia~ ， )(Si LPs口 ./ Xs， 

す。湿化物ガスの蒸気圧は総敵 Si申1i、Fcの活武係数のii在止してそれぞれ 4.4自x:10~ 、 0.0285

をJtJい、 Si の話訟を i として計算した。また、 4手続化物の蒸気圧は以下の式を月1. 、て lil<~~

した。[日}

Si小 tM)=51ClωAぴ=附00-67.01"(J/mol) 

Si(1り)~ CI，乏(匂且)=s釘iCα1，(包ω且ω) ιGO:;:一2'2日，O(口]日十0.080口T(J/moω1)

S釘判刈叩i(叩i(l)りω!り)ふ4;Cα1，以凶，(舟刈(包ωEρか)戸=斗=Si釘叩叩1に口町Cαl
5釘i(1ωlり)叩2C12(包g)=S釘iCα1白，(包g) 品GC=-707，0∞0∞0+ 156T(υJ/m問1叩01り) 

Tη刊川i(叩(1りぺ)

) Ti(削(1ωlり)+Cα12(包ωsρ)=TiCαl九，(包ω品ρ.) t.G
o = -273，0∞0∞0-0.015口ωT(JI加01叩01り

てU叫川l刊叩(1叫 C1，μ刈(ω俳且
) Ti(1り)+2C1，(包g)=TiCα14(包g) t.G

G=-7り0，0ω00+ 135T(J/mo凶1り

仇町吋(1川Cα12舟(包ω旦ω)=可哨刊F向FcCにC1色ω) 凸GO=日=2仰 0∞口ト-附山1)

Fe(l) + CI，(g) = FcC1，(g) 1:>(;0=ー179，000-19， lT(J/moり

同ぺ叫(g)=叫ω dGO=-289，000 + 44抑 Imol)

2Fc(1)+2CI2(g) = Fc2C1，(g) t.G
o=-49品，000+ 80.5T(J/rnol) 

Fe(l)f3C1，(g) = Fc，C1，(g) 1:>(70=ー702，000+ 210T(Jlmol) 

J2R 
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F向i氾g.6ω-8 Re附Re1a山1a伽ti

L， PS釘iCαi以x/Xs釘i 
a( 1げ723Kく ，

間取化処理の際、~l'nQ， /与の{出l城大で2認となり、む納に{れの除去は可能
) l~"口 / んl

である。しかしながら、気相中不純物絞j支と被初中不純物~~度の|切には 2 倍弱の廷しかな

く、 Tri*l&を 1/10にする場合の Siのき在留まりは 50%程度てJあり効率的な除去(;1.1姐縦であ

る。社、 主 主 L主主の依は最大で日OJ弱であり、枇処理では Fcの除去はできな
〉JPS口 iXS; 

L、。

玖;に、 MG-Siを出発原料としてJljい、 SOG-Siを製造する際のプロセスについて枚討する。

2有一掌に述べたように、ほとんどの不純物lお疑問精製て SOG-Siに必妥な純度まで除1;・て

るが、 B、 p、 o、 c、 ..\1 、 Fc、 Ti の 7 元京は除去できな し 、。 p の除去についてはJ'r~?:容

解処理法により SOG-Siに必要な純度まで除去できる"0も真空i容t.J(処王IIによって除:tで

きる。 01ま容易に Siと反応し SiOカ'スが生成する。

Si(I)'-Q(mass'存.ill Si);.<;iO(g) 

ムC.="15.000ー1421・IJ!mol)(6".('" 
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Table 6-3の計算結果から PSlo=lX 10噌(alm)まて'真空:容解処理によって除去できると仮定す

ると、 Siの活霊を 1として計算した場合 182:>Kにおいて Si中0浪度は9.91X 10 'mass%と

なり、 SOG-Siに必要な 5>( 10~mass%以下まで除去できる。また、酸化柏裂により B、 C は

それぞれ 1X 10"岡田%将司、 1X lO"mass%lo"，以下にできると報告している。よって、 1回の

凝固精製、真空溶解処理、駁イヒrlfii!~により SOG-Si に必要なレベル以下に除去できない元

素は1i， Feの2元素である。これら2元主を除去する方法としては、再度凝固frJ製を行う

方法が考えられるが、 Siを再溶解するためのエネルギーを必要とするためデメリットが大

きい。 SOG-Siに要求される百、 FciC~皮は 7_37 ズ 10" mass ppm、8.26入 llt'ma日 ppmであり、

MG-Siを出発原料として用い、凝回れ?製を 1回行った後の li、Fci5llirは80日>(lO"m，時sppm、

5.12 x lO"mass ppmである。 Ti、Fei農民:を約 J/lOにすることができれば、 SOG-Siに必袈な

レベルに達する。 Appendixに示したようγ、Siに Caを添加し王J.K引j-、て酸MrHを行う

ことにより1i、 Feを 90%以上除去することができる。この散浸出法l訂正治プロセスである

ため、凝固精製に比ベエネルギ一首~1!if(が少なくメリ y 卜が大きい。 添加した C3 jj;J'[，主主

総解処理によって除去することができる。例えば、 E宣告t出後のca縫皮を lmass%とした14i
合、 7x 10"mass%Caまで lS2:>Kにおいて除去する際のおの荻発損失は2.39%である。

以上の倹討から、 Fig. 6-9 に示す SOG-Si の製i盆プロセスが従築できる。まず、 ~IG-Si 製

造の際に Cll を数%i~ /j日し凝邸させる。 その後、政泣仕1法により1í、 Fc を 90%程度除去す

る。 Si.を終解しプラズマによる駁イヒ精製により目、 Cを除去し、統いて、同ーのをtlもい]で

~笠1容解処理を行い p、 o、Al、 α を除去する。その後、』疑問r.;似を行い SOG-Si を裂巡

する。この方法では Siの溶解を 1回で済ますことができ、エネルギー的にメリットが大き

。、L 
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MG-Si Ca AddiIion 

Ti. Fc Rcmo¥'al 

一~ s， C Rcmoval 

P， 0， Ca， AI Rcmllval 

SOG-Si 

Fig.6-9 I'ropos.l o[ Si purificaliol1 proccss ror SOG-Si producliol1 
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6.3 ;J、括

真空i容解処法により p、AJ、Ca、1¥1gは除去でき、五、 Fe，立除去できないことを熱力学

的に明らかにした。また、真室長主解処理の初期における不純物除去のl1l述段階は気 〆波界

面における不純物の蒸発反応であると考えられる。 p、.'¥1をSOG-Si'こ必要なレベルまで除

去する際のシリコンの蒸発損失は 1823Kにおいて 8.4体、 20%であることを切らかにした。

不純物の効果的な除去を行うためには、不活性ガス炊き込みなとで真空にさらされる表面

積を鴻やす必要がある。場イt処理による Feの除去は不可能であり、 liも除去効率が恕い

ため除去が困難であることを熱力学的に明らかにした。

l 回の凝固精製で除去ができない元素の除去について検討を行い、~反社i法、自主化t!'f~~ 、

真空溶解処理法、凝鴎将般から成る SOG-Si の製造プロセスのm~を行った。
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第ヒ~ 総箔

本研究では、新たなおの精製プロセスを設計する上で不可欠な、溶融 Si，'，の不純物の

熱)J学的性質を切らかにした。

第一家では、序論として太陽光発電や Si太陽電池の位位づけや現在の状況についてま

とめ、現行の太陽電池!日 Siの精製プロセスの問題点を挙げた。新たな太陽1E池llJSiの製

造プロセスについて検討し、プロセス設計する際に必裂な溶融市中の不純物元京ーの熱)J

学的性質の重要性について述べた。

第二本では、 Si主|主導体の特性を決定づける Pに注目し、溶融 Si巾 pの熱)J学的仙犯を

剥べた。赤りんを加熱し、 Arをキャリアーガスとしてmいた気体愉送法により P.:ガスを
発生させた。 1'，ガスを沼気抵抗炉内に導入し Si中平衡 p俄l立から、 1723-1848Kにおける

Ij2P2(且)~lZ(n附5%， in Si)のt，;H¥[¥Gibbsエネルギー変化として次式を得た。

ιGO=ー139，000(:土2，000)十43.4(士10.J，T(JIII101)
本実験結果から 1823Kにおいて Si中 Pie.Hlrが O.005mass%以Fの領域では、 7終百虫 Si-1'イ'f<If.
と平衡する蒸気磁は 1'，ではなく Pが支配的になることがわかった。また、法融 Si'1'の p

はi?ti融 Ag中の pよりも除去が関知であるが、 i終日虫 Mn，Fc、Curl'の Pよりも除去が特必

であることがわかった。

賞作三立は、 Si:太陽ffi池の変換効~f\を大幅に低下させる有客なライフタイムキラー元ぷで

ある 明、Fcを取り上げ、 1特融Siri'1i、Feの熱β学的佐賀を司fn干した。総融Siと相互依M
l支の11、さい l'bを川い Si-Pb問に M(M: 1i、 fc)を分配平衡させ、 1723K での 1!!~限希湾総i夜

における俗画虫 Si9' 1i、 Feの活量;係数、および、自己相互作用パラメーターを求め、以ド

の結果を得た。

In rOTi~) in Si =-7.71、b.i:in 5i =3.97、InyOF，時1)10 Si =-3.56、spinsl=317

また、クヌードセンセルの実験についてはピンホールのあいた sN製のセルに Si-Fc合金

を入れ、T'lllt分析討をJηいて蒸発した Fcのイオンm流促iをiJlll定し、溶融Si"1' Fcの活J.cl係
数、および、!ヨ己相互作用ノfラメーターの潟皮肉数を求めた。
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本実験結果と Siと1i、 Feの混合熱に[}¥1する日正伎の研究を比較した結'*、 Siと首、FefI¥1の

4郎、:続柄lカのため、混合のエントロピ一変化はJll[怨溶液の協合よりも小さいことがわかっ

Tこ。

第四主主では、太陽電池の変換効取を低下させる AI、ca、Mgにff自し、i*融 Si小でのこ
れらの元素の熱)J学的性質を調べた。 1723Kにおいて溶融Si、1'b間に M(M :AJ、Ca、M呂)

を分配平衡させ、e::JinSi、6ginsi、gt;加 Siの似として、それぞれ 18.0、9.90、6.02を得
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fこ。

また、浴車虫SiとA1，SiIOu，SiO，ペレット、 5iO，飽和CaO-SiO，スラグ、 MgSiO"SiO，雨中日飽

和 MgO-SiO，-A1，O，を平衡させることで系内の Mの化学ポテンシャルを固定し、塁走験終了

後の溶融 SiCP M 濃度から、不純物設度が{民L、領域における溶融Si中刈、 Ca、Mgのii5.b1

係数を求めた。分配平衝突験の結尖を月II、て 17おKにおける熔融 Si中.-¥l、 Ca、Mgの活

量係数のI良tif.股]数として以下の式を待た。

101 Al(I) =ー1.6h18.0XAl， 1n，c・(1)= -6.71 + 9.90X c.' 1n i' '1，叫)= -2.04 + 6.02λMg 
また、 i急激Si中無限希薄溶液におけるかIgの活昆係数のrJi皮肉数として下の式を得た。

ー 11.300
l口九(1)=ーマー+~.5l (1698-1798悶

また、クヌードセンセルの実験についてはピンホールのあいた BN 製のセルに Si-M(~[: A1、

Ca)合金を入向、質量分析青1を用いてゑ発した M のイオムノ電流促{をul!J定し、溶融 Si巾，¥1

の活設f系数、および、自己相互作用パラメーターの泌皮I!!'~誌を求めた。

3，610 . n ，_" _"1 l.OOx 10
5 

IlIyOt¥J(l) =ー寸ー+0.~52 ， é;~ =一 r- -~O.1 
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本笑E完結晃iを!況往の研究を比較した結梨、比較的よく 一致していることがわかった。

第五竿てすま、?容hi'hSi中 CaとAI、τ1、FoIIJIの相互作用パラメーターを測定した。 1723K

において溶融 Si、 Pb 聞に Ca および M(~ I : AI、丁l、Mg)を分配平衡させ、両初中の Caある

いは ~I の化学ポテンシャルが等しいこと521司言、 EfFM

25.3、 2.31 を符た。その結果、 Si に C" をi初UIlすることにより刈、1ì、 Fc の活~(係数を土台

大させることができ、不純物の除去に有利でわることがわかった。また、 psudopOlenlial理

論および剛{本球模型による相互作用/，ラメーターの推定値と本論文中で胡IJ)"Eした相互f仁川

ポテンシャルは比較的よく一致し、浴日出 Siなど基礎的な熱力学(1信者f証が不足しているケー

スなどでは有効であると考えられる。

~六主主では、溶融 Si 中の不純物除去/去の一つである真空I容解処型法を取り上げ考燃を行

った。本論文の笑宅金結果を用L、再三発係数を見積もり、その結果、総倣Si中lヘAI、Ca，1¥1ι 

{ま又笠溶解処理により除去が可能であり、1i、 Fe[i除去ができないことがわかった。また、

本笑!験結采を矧い真空語~fi!1処理において不純物が自由蒸発すると仮定した場合のjili皮定数

を針幻し、これまで報告されている j'J;~i1:治!!(処理!の実m昨古来と点空熔解処型のfJJJU]におい

てよく一致した。このことから、 U~治tßr処迎による不純物除去のtll.w段階は気/ií!âf111l

における不純物の蒸発過程であると考えられる。また、 J'J.笠法解処理時のおの蒸発損失に

ついて見積もりを行い、 J823Kにおいて Pを30ma55ppmから O.lmassppmまで除去する場

合のおの蒸発lI!失は 8.4%であることがわかった。また、工r!iI.i:容解処理による不純物段以
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の経時変化について考察を行い、その結果、効果的に不純物を除去するためには不活性ガ

スの吹き込み等を行う必要があることがわかった。また、溶融 Si中古、 Feの纏{ヒ処理に

よる除去について検討を行い、τ1に関しては理論的には除去が可能であるが、1i綾度を 1/10

にする犠合の Siの歩留まりは 50%程度であり、 Feに関しては除去できないことがわかっ

た。以上の結果を検討し、金属 Siを出発原料として用い太陽電池淘シリコンを製JiEする際

のプロセスとして以下に述べる提案を行った。金属 Siの製造の際に caを数%添加lし疑問
させ、酸浸出法によりJi、 Feを 90%程度除去する。その後、 Siを溶解し、 プラスPマによ

る酸化精製により B、cを徐去し、続いて、真空7容解処理を行L、p、d川、 Ca、0を除去し、

凝固精製を行う。この方法では、 Si の熔解を l 回で済ますことができ、 j内 ~ïエネルギーを

jQlえることができる。

以よのように、本論文では熔融 Si中 p、Ji、 Fc、AI、ca、M呂の熱力学的i生1訂を切らか
にし、新たな Siの精製プロセスを設計する|燥の指針を示すことができた内



Appendix 酸浸出品長によるシリコン中チタン、鉄の除去

第一章および第六章で述べたように、 MG-Si 中の Ti 、 Fe は酸化(塩化)精製、 n~1存解処

理、 l回の凝国精製での除去は困難であり、 SOG-Siに必要な純度支で濃度を下げることl

できない。そのため、これら 2元素を SOG-Siに必要なレベル宝で除きするためには、iJlJ

途、除去を行うが必要である。酸浸出訟は低温プロセユであり、エネノレギー消費量も少な

いためメリットの大きいプロセスであるが、 Ti、Feの除去についての系統的な研究はなさ

れていない。本研究では、初期不純物濃度と凝固速度が Ti、Feの除去に及ぼす影響につい

て調査した。

実験方法について説明する。C土甘禍に約 3阜の Siおよび適当量の Ca、Tiあるいは Feを

入れ、 Cホーノレダーに装模した後、電気抵抗炉に挿入した。脱E堂、 l脱水処理を胞した Arを

炉内に流し、 1763Kにおいて試料を 10分間保持した円その後、 SiO，管を用いて試料の撹枠

を行った後、言史料のー膏sを吸引採取した，その後、試料温度を 4.4K1minの速度で 1273K

で下げて徐冷凝固させた後、 士甘禍を炉内より取り出し Ar気流中で急冷した。主た、 一

部の実験では、 1763K における吸引採取後に士甘柿を炉内より取り出し、水中に落下させ試

料を急冷凝閤させた。試料をナ1ft尚から取り出し、ハンドドリルにより試料表面を研廃した

後、超音波洗浄を行った。吸引採取した試料についても問機の処理を行った。

f余冷凝悶あるいは色、冷凝闘した試料の酸疫I:I-J実験は以下の手順で行った。200011ビーカ

ーに塊状試料および 50mlの王水を入れ、サンドパス上で 363Kに加熱し徐冷実験では 1時

間、急、冷実験では 2時間保持した。スターラ一等による悦伴は行わなかった。酸浸出実験

後 5Bろ紙を用いてろ過を行い、残さ中の Siとシリケートを比重差をJtlいて分離しSiのみ

を回収した。回収した Siおよび吸引採取した試料中の Ti、Fc、Ca分析は 3.2.3、4.2.3と問

機にして行った。

酸浸出後の試料を Fig.A-lに示す。見状の試事|は王水により分解しl直径が 0.1-2ml11のSi

継が得られた。

Fig. A-I l'b.otograph of a sample after acid leaching. 
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実験結果をぬbleA-l、Tabh:A-2 ，こ示す。表中[%i]は重量%である。

Table A-l Experimcnlal resulis 01" acid leaching for Si-Ca-li alloy. 

No 
coolmg[%CalIzt百l[%Cal[%T1I Ca 6lmmuttonτ1 climinaliol1 Si yield 
出 e(K!m川 ini L-'C.lIJiai l~'O""" <J J5ll l/U!lJ!i.n ratio(向日lio(判r!l

A-1 4.4 2.01 1.8~ 0.0593 O.23~ 97.1 87.3 iR.9 

A-2 4.4 1.74 1.]7 0.0743 0.185 95.7 84.3 86.9 

A-3 H 4.41 1.74 0.0808 0.120 98.2 93.1 7().O 

A-4 H 6.07 1.66 0.106 0.179 98.3 89.2 68.9 

r¥-5 4.4 6.94 1.69 0.155 0.329 97.8 80.5 5~.; 

A-6 Qucnching 1.37 1.31 0.0980 0.430 92.8 67.3 35.2 

A-7 Quenching 1.97 1.55 0.0678 0.297 96.6 80.9 35日

A-8 Quenching 1.22 0.850 0.17自 0.166 85.5 80.5 69.1 

A今日 Quench.ing 4.06 1.06 。I斗29 0.221 89.4 79.1 53.9 

A-lQ Quenching 4.67 0.902 0.456 0.375 90.2 58.4 37.S 
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Siの<.l主情まりについては一部の笑験ではIJ!l)定を行っていない。 FiιA-2，Fig. A-3にSi.C;ト

ポ会合の酸浸出実験の総梨、 Fi品A-4....Fig. :¥-5にSi-Ca-Fc合金の酸浸出笑験の結果を示す。
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徐冷実験における 百の除去率は!mass略Cal，/lmass%了iliniが約 2.5でI在大となり 93%の百

を除去できた。令、冷凝留しfこ笑験では除去率lま若干減少した。また、徐冷実験における Ca

の除去率も[mass%Cal，/[mass%1i];"が約 3で最大となり約 98%のCaを除去できた。急、冷凝

固の実験では Caの除去率は低下した。

Si-Ca-Fe合会中 Feの除去実験l主総呆がぱらついており、 q月硲;な傾向は見えないが Fcを

最大約 99%まで除去できた。 Caの除去については、 [mass%Ca1./[ mass%FcJ.'1の増加とと主

に Ca除去E容は増加していると思われ、最大W-J99%のcaを除去できた。また、氏、 Caの
除去率に及ぼす試料の冷却速度の影響l立~Jí者には見られない。

Fig. A-6、Fig.A-7に熱力学計算ソフトである Thcrmo-CaJcをflH、て計't.':した、Si-Ca-1i

系、 Si-Ca-Fe系状態図を示す。
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Si 
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Fe 

Fig. A-7 Calculated Si-Ca-Fe phase diagram 

状態図を用いて計算した Siが初品として析出する古1)合(i削日告II成が共品線上にあるときの

聞休日iの霊盆比)と徐冷凝固試料をj干]~、 Tこ駁泣出笑駁におけるおの歩留まりの関係を Fi呂

A-8、Fig.A-9に示す。 Si-Ca一丁1系は両者の1M)係は比較的よく一致しており、 Si-Ca-Fc系に

ついて傾向は一致しているものの、歩留まりは初品の割合よりも 10%程度小さい。この廷

は、苦十幻ーした状態図の精度によると考えられる。この結泉から、自主t三日Hこより初品として

析出した Si以外は設により取り除かれると考えられる。
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Siの歩留まりと共品線上における題相比の間に相関が見られたため、1i、 Fcの除去率泊

共品線上における初品Siと溶融合金問の百、Feの平衡と相関がある可能性がある。Fig.A-JO、

Fig. A-l1に徐冷凝固試料のTl、Fe除去率と共品線上における液中日中T，、 Fcの活i立係数の
関係を示す。活量係数は本論文で得た、治験Si中 Feの活室係数の温度関数を共品7fu11度ま

で外締し、それ以外の熱力学的諮i景:1立正則溶液近似を行い計算した。
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徐冷凝固試料の1i、 Fe除去率と共品線上における波キ日中1i、 Fcの活毘係数の隙jに柑i量|は

見られなかった。 Si中力、 Fcの偏折係数はそれぞれ 2X10"、6.4x 10・。であり、主!l:¥p，(t:Jな

平衡凝固が行われた場合、百、 Feの除去Z容は偏祈係主主に応じでほぼ 100%となるはずであ

る。 Fig.A-12に徐冷凝固実験の組絞観察図を示す。

， 
r..! 

， .， 

~竺~
a) Si・3.JOmass%心 9781)1由民%Fcal!oy 

， 、

じ竺~
b) Si・7.99J11"ss%ca-O.92出師寺島Fc"11<>) 

Fig. A-12 MierOSlrllCLUrc llf a)Si-3.10Il1ass%Ca-O.978mass%Fe "lIoy叩 d

わ)Si-7.99mass%Ca.Q.928mass%FcaJloy 

Si 誌Jll~立の rl\j に不純物の濃縮官官が担割ítに入り組んでおり、一部品古品粒内に取り殺されてい

る様子がわかる c1i、 Fcの除去率は結晶柱内に取り残されている不純物の濃縮音I!のなに依

存すると考えられ、化学熱力学的な寄与よりも凝固時における総総の配iù~や形態による 'i，f

与が大きいと考えられる。

E主&:出足ミによる T.、Fcの除去と寸1、Feの化学平衡の聞には明確な中Bs1Jは兄られなかっ

たものの、 Ti、Fcを 90%以上除去することが可能であることが統認できた。特に験反出訟

による1iの除去伊lはこれまで報告されておらず、新たな SOG-Si製込ープロセスに応JI1でき

ると考えられる。
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