
The Society of Materials Science, Japan

NII-Electronic Library Service

The 　Sooiety 　of 　Materials 　Soienoe 厂　Japan

704 太陽電池用材料製造プ ロセスと して の フラックスを
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　　　1 緒　　　言

　 自然 エ ネル ギ
ー

とし て 最

も期 待 され て い る太陽光エ

ネ ル ギーを電気 へ と変換す るデバ イ ス で あ る Si太 陽電 池は，

現 在，半導体用 超高純 度 Siの 製品屑や規格外品 を原 料として

製造 されて い る。こ の 様 に半導体産 業に 大 き く依存 し た生産

技術体系か ら脱却するた めに，太陽電 池 グ レ
ー

ドの Siを安価

に量産 で きる冶金的製造プ ロ セ ス が提 案 され て い る。この プ

ロ セ ス の 中で ， 太陽電池の 品質に 多大 な影響を及 ぼす有害不

純物で あ るB を Siか ら分離する工程には プ ラズマ 溶解法の 適

用 が検討 され て い るが，分離に長 時間 を要 する
1
  本研究で

は，新規の 高温プ ロ セ ス に よる SiとB の 効率的分離法 として
，

塩基性フ ラ ッ ク ス を用 い た B の 平衡お よび非 平衡分離法を考

案 し，これ らの 方法に よ る溶融 Siか らの B の 分離実験を行っ

たの で，各 B 分離法の 概略を紹介し各実験結果お よび検討事

項 に つ い て説 明す る。

　　　 2　フ ラ ッ クス を用い た高温プ ロ セ ス に よる

　　　　　　　　 Siと B の 分離の原理

　 こ の プ ロ セ ス の Siか らの B の 分離の 反 応となる B の 酸化

反応 は以下 の よ うに表 され る。

　　　　　　　B （s）＋ （314）02（g）
＝BOI．s（1）　　　 （1）

こ の 反応の Gibbs自由エ ネル ギー
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と表 され る 。
こ こで，△Gl°

は 反応式 〔1）の 標 準 Gibbs自由エ ネ

ル ギー変化 で あ り温度 の みの 関数で あ る。ま た，aB お よび

a 　 は それぞれ溶融 Si中の B ならび に フ ラッ クス 中の BOI．s
　 BOI ．！
の RaoUlt基準 の活 量 ，　 Po

、

は反応界面の 酸 素分圧 で あ る （い

ずれ も無 次元数）。Siと B を分離す る （Si中の B 濃度 を よ り

低値にす る）とい うこ とは ， プロ セ ス 後の aB の 値を よ り小 さ

くする とい うこ とで あ る。こ こ で，分離 プ ロ セ ス が 温度
一定

の 条件で行われ る こ とを仮定する。 反応 系が平衡状態となる

　（△G 【
＝0 となる）まで反応斑 1）を進行 させ る場合に は，△G1°
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。、．，

／（a，
・　pgl

‘

）｝］｝ま黻 の みの 蠍 で ある の （
’，

・
、 。

、，

の 値を小 さ くす る こ と と P ・
、

の 値を大きくする腰 が

あ る こ とが式κ〜）か ら分か る。
一
方，系が平衡状態となる前 （非

平衡状態 の 内）の 過渡期に 注 目す る と，よ り効率 よく B を分

離す るた め に は，反応 式（1）の 駆 動力で あ る△Gl の 値を可能な

限 り負に 大 きな値 にす る 必 要があ る。そ の た めに は，斑2）と

（3）か ら明 らか なよ うに ，や は り，反応界 面 に お け る aCD1 ，
の

値 を小 さくする こ とと p。、
の 値を大 きくす る こ とが必須 条件

となる。 したが っ て，本研 究で は，平衡，非平衡い ずれ の B

分離法 の場 合も可能な限 り上記 2 つ の 条件を満たす よ うなプ

ロ セ ス を考案 した。以下に各 B 分離法に つ い て 述べ る。

　3　フ ラ ッ ク ス
ー
溶融 Si間の 平衡 を利用 し た B 分離法

3．1 分 離法の概略 反応 式 〔1）の 平衡を禾lj用す る場合には，フ

ラ ッ ク ス と溶融 Si を反応 容器 内で接触 させ フ ラ ッ クス と Si

間の B の 分配平衡 を利用す る金属製錬の 分野 で よ く用 い られ

て い るプ ロ セ ス を採用 した。フ ラ ッ ク ス 組成と して は，Si窃

飽和 NaOo．s−CaO −SiOz　3成分系とした。こ の フ ラッ ク ス 系を採

用 した理 由は以下 の通 りで ある。Tahle　13）に各種金属 酸化物の

塩 基性度 の 順序 を示 し て い る が，こ の 図 に よ ると，B の 酸化

物 は比 較的酸性を示 し て い る こ とか ら，B 分離の条件で あ る

aD
、。

の 値を よ 咽 直に す るため に1ま，・B を吸収 させ るフ ラ ッ

クス と して よ り塩 基性 の もの を用い る必 要が ある。そ こで ，

血 ble　lに示 され る よ うに塩基性酸化 物 NaOo．sお よび cao を含

有 した フ ラ ッ クス と した。ま た，フ ラ ッ クス
ー
溶融 Si界面の

平衡 Po、
の 値を最大 とす るた め，　Sio2飽和組成 とした。

3．2　実験方法　Ar雰 囲気 下，石 英坩堝中で，各々 所定組成 に

制御 し た Si・B 融体 と上記 3成分系フ ラ ッ ク ス を所 定時 間 （7，2

〜43．2ks）反応 させ た。黝 且度 は 1723　K ，1773　K と した。

3．3 実験 結果 お よび考察　結果の 一例 と して ，本系フ ラ ッ ク

ス
ー
溶融 Si間の B の 平衡分配比 Le の値を，これ ま で に著者

ら以外の 研究グル
ープ に よ り報 告され て い る他の フ ラ ッ クス

系の 結果
4｝5）e と比較 して Fig　1に示 す6　LBは ，次式 の よ うに，

平衡時の フ ラ ッ クス 中の B の 質量％濃度（CB ！mass ％ ）と溶融

Si中の B の 質量％濃度【CB　／　masSiPl。】の 比で 定義され る B の 分離

の 程度 を示す指標で あ る。
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　　　　　　 LB≡≡（CB ！m 旧ss9 も）1［CB 〆mass ％】　　　　　　（4）

この 図か ら明 らか なよ うに，NaOo．s を含有させ た フ ラッ ク ス

系 を用 い た本 結果 が 最も高い 分配 比 の 値を示 して おり，他の

塩基性の ア ル カ リ土類金属酸化物を構成成分 とした フ ラッ ク

ス 系 よ りも高い B 分離能力を有 して い る こ とが分か っ た。し

か し なが ら，LB の 値は 高々 シ ン グル オ
ーダーで あ り，この B

分離法を実操業化す る の は困難で あ る。上述 の よ うに，系全

体が平衡状態に 達す るまで 反応 させ るこ とを考 える と，酸 素

分圧 を最大 とする た め に は用い る フ ラ ッ クス を強酸性酸化物

で あ る SiO2で 飽 和 させ なけれ ばな らず，例 え 強塩 基性 の

NaOe．s を含有 して い て も，フ ラ ッ クス の塩基度は低下 した 状

態で あっ た と考えられ る。したが っ て，平衡状態で 高塩基度

かつ 高酸素分圧の 条件を実現す るこ とは不可能で あ る。 した

がっ て，フ ラ ッ クス
ー
溶融 Si間の B の 分配平衡を利用 した本

プ ロ セ ス は効果的な B 分離法 とは言い 難い。以上 の 知見 を踏

まえて，以 下に示 すよ うな非平衡 B 分離法 を考案した 。

　　 4 酸素イ ン ジ ェ ク シ ョ ン に よる非 平衡 B 分離法

4．1 分離法の 概略　本 B 分離 法は，3 で述べ た方法 とは全 く

異 な り，Si〔）2 をは じめ とした 酸性 酸化 物を全 く含ん で い ない

塊状 塩基性 フ ラ ッ ク ス を溶融 Siと接触 させ る と同時 に S孟融

体 内に 酸素ガ ス を吹 き込 み，高塩 基 度 かつ 高 酸素分 圧 の 条 件

を フ ラッ ク ス 相
一
酸素ガス 相 一

溶融 Si相 が接す る界面 に お い

て の み局所的かつ 瞬間的に作 り出 し， 系全体が平衡状態とな

る前 （極短 時間の 内）に ， 溶融 Si中の B を酸化 して フ ラ ッ ク

ス に吸収 させ る 仮 応式〔1））B 分離法で ある。なお こ の 分離

法では ， 塩基性酸化物 CaO 飽和 CaO−CaF22 成分系フ ラッ ク

ス を用い た 。

42　実験方法　ア ル ミナ坩堝中にて 所定 の B 濃度 に制御 し

た Si−B 融体に，上記 塊状フ ラ ッ ク ス を添加 しtc。そ の 後直ち

に，流量 を制御 した酸索ガス をア ル ミナ 製の ノ ズ ル を通 して

融体内に 吹き込み，所定時間 （ω 〜240s） 反応させ た。

43　実験 結果 お よび 考察　結果の
一
例 とし て ，ガ ス 流量 を

350Nml ・min
−1

と した 場合の Si中の B 濃度の 経時変化 を Fig．　2

に示 す。本実験条件で は，120s とい う極短時間で溶融 Si中

の B を 14　mass 　ppm か ら 10mass　ppm まで 除去 す る こ とが で

きた。しか しなが ら，120s以 上反 応 させ た場合には，一旦 低

減 した B 濃度が逆に上昇する復 B 現象が認め られ た。 本実験

で は Si浴中に酸素ガス を吹き込 ん でい るため ， 反 応式（1）で 表

され る B の 酸化お よび フ ラッ クス 相 へ の 移行と同時に，Siの

酸化 反応 も生 じる。こ の 反応に よ り生成 した酸性酸化物で あ

る Sio2がフ ラ ッ ク ス へ溶解したため フ ラ ッ ク ス の塩基度が低

下 し， 長 時 間反応 させ た場合には復 B 挙動が生 じた もの と考

え られ る。

　上記結果か ら，単
一

処理 で は反応時間 を延 長 して もこれ 以

上 の Siと B の 分離は望めない の で ，
120　s の 処理を繰 り返す

こ とによ り，さ らに B を分離す る こ とを試みた。繰 り返 し処

理 を行 っ た際の Si中の B 濃度の 推移をFig．3 に示す。図中点

線 は プラ ズマ 溶 解 法 に よるB 分離試験結果
匸｝
で あ る。本法は，

プ ラズ マ 溶解 法 と比較 して 脱 B 速度が速 くな っ て い る こ とか

ら ， 効率的 B 分 離法で あ る とい え る。本法 を 3 回繰 り返す （全

反応時間 ：360s）こ とに よ り，B 濃 度 を約 半分の 7．6　mass 　ppm
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まで 低減させ るこ とがで きた 。 さらに本法 を繰 り返 すこ とに

よ り，B 濃度の さ らな る低減が可能 とな る もの と予想 され る。

　 　 　　 　　 　 　　 　5　 ま　 と　 め

　本研究で は，フ ラ ッ クス を用い た 平衡お よび 非平衡を利 用

した高温 プ ロ セ ス に よ る Siか ら B の 分離 を試 み，酸 素 ガ ス を

溶融 Si中にイ ン ジェ ク シ ョ ンする非平衡B 分離法が有望で あ

る とい う知見を得た 。 著者らの研究 グル ープでは，現在，こ

の 非 平衡分離法 を改善 し，さらな る効率的な B の 分離法を確

立 すべ く研 究を行っ て い る。この 研究結果に つ い て も本講演

会で 紹介する予 定で ある
D。
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