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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　溶融塩の存在下で二酸化ケイ素を電解還元させることによってシリコンを製造する方法
であって、電解還元装置として、電解槽の内面底部にシリコンからなる陰極が配置された
電解還元装置を用い、前記シリコンからなる陰極上に二酸化ケイ素を載置させた状態で当
該二酸化ケイ素を電解還元させることを特徴とするシリコンの製造方法。
【請求項２】
　陰極上で二酸化ケイ素が載置されるように二酸化ケイ素を陰極上に供給しながら当該二
酸化ケイ素を電解還元させる請求項１に記載のシリコンの製造方法。
【請求項３】
　二酸化ケイ素として、二酸化ケイ素の多孔質体を用いる請求項１または２に記載のシリ
コンの製造方法。
【請求項４】
　前記電解還元装置として、前記電解槽の下部に取出口をさらに有する電解還元装置を用
い、生成したシリコンを前記取出口から回収する請求項１～３のいずれかに記載のシリコ
ンの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、シリコンの製造方法に関する。さらに詳しくは、例えば、太陽電池の光起電
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力の電力素子、リチウム電池の負極材料、シリコン化合物の原料などに有用なシリコンの
製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　高純度を有するシリコンを安価で製造することができるシリコンの製造方法として、例
えば、図９に示されるような電解装置を用い、その電解槽１に入れられた溶融塩５に二酸
化ケイ素４からなる多孔質成形体の孔に挿入された陰極３および陽極６を浸漬した状態で
、二酸化ケイ素４を溶融塩５中で電解還元させるシリコンの製造方法が提案されている（
例えば、特許文献１の［請求項１］、図１など参照）。このシリコンの製造方法には、高
純度を有するシリコンを安価で製造することができるという利点がある。
【０００３】
　しかし、前記シリコンの製造方法では、二酸化ケイ素４の電解還元を継続して行なうた
めには、二酸化ケイ素４の電解還元後に電解槽１から陰極３自体を取り出し、当該陰極３
を新たな陰極と交換しなければならないため、二酸化ケイ素４を連続して電解還元させる
ことによってシリコンを製造することが困難である。
【０００４】
　したがって、二酸化ケイ素の電解還元後に陰極を電解槽から取り出す必要がなく、二酸
化ケイ素を連続して電解還元させることによってシリコンを製造することができるシリコ
ンの製造方法の開発が望まれている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２００６－３２１６８８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は、前記従来技術に鑑みてなされたものであり、二酸化ケイ素の電解還元後に陰
極を電解槽から取り出す必要がなく、二酸化ケイ素を連続して電解還元させることによっ
てシリコンを製造することができるシリコンの製造方法を提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明は、
（１）　溶融塩の存在下で二酸化ケイ素を電解還元させることによってシリコンを製造す
る方法であって、シリコンからなる陰極上に二酸化ケイ素を載置させた状態で当該二酸化
ケイ素を電解還元させることを特徴とするシリコンの製造方法、
（２）　陰極上で二酸化ケイ素が載置されるように二酸化ケイ素を陰極上に供給しながら
当該二酸化ケイ素を電解還元させる前記（１）に記載のシリコンの製造方法、および
（３）　二酸化ケイ素として、二酸化ケイ素の多孔質体を用いる前記（１）または（２）
に記載のシリコンの製造方法
に関する。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明のシリコンの製造方法によれば、二酸化ケイ素の電解還元後に陰極を電解槽から
取り出す必要がなく、二酸化ケイ素を連続して電解還元させることによってシリコンを製
造することができるという優れた効果が奏される。
【図面の簡単な説明】
【０００９】
【図１】本発明のシリコンの製造方法に用いられる電解還元装置の一実施態様を示す概略
説明図である。
【図２】本発明のシリコンの製造方法に用いられる電解還元装置の他の一実施態様を示す
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概略説明図である。
【図３】本発明の実施例１において、電解還元時の電流の経時変化を示す図である。
【図４】本発明の実施例１で得られたシリコンのＸ線回折図である。
【図５】本発明の実施例１で得られたシリコンの走査型電子顕微鏡写真である。
【図６】本発明の実施例５において、電解還元時の電流の経時変化を示す図である。
【図７】本発明の実施例６～８において、電解還元時の電流の経時変化を示す図である。
【図８】本発明の実施例９～１１において、電解還元時の電流の経時変化を示す図である
。
【図９】従来のシリコンの製造方法に用いられる電解還元装置の概略説明図である。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　本発明のシリコンの製造方法は、前記したように、溶融塩の存在下で二酸化ケイ素を電
解還元させることによってシリコンを製造する方法であり、シリコンからなる陰極上に二
酸化ケイ素を載置させた状態で当該二酸化ケイ素を電解還元させることを特徴とする。
【００１１】
　特許文献１に記載のシリコンの製造方法によれば、高純度を有するシリコンを安価で製
造することができるという優れた利点を有する。しかし、本発明者らは、前記シリコンの
製造方法よりもさらに二酸化ケイ素を効率よく電解還元させることができるシリコンの製
造方法を開発するべく鋭意研究を重ねた結果、特許文献１に記載のように多孔質二酸化ケ
イ素粉末成形体に設けられた孔内にシリコン電極棒が挿入された状態で二酸化ケイ素を溶
融塩中で電解還元させるのではなく、シリコンからなる陰極上に二酸化ケイ素を載置させ
た状態で当該二酸化ケイ素を電解還元させた場合には、二酸化ケイ素の電解還元後に陰極
を電解槽から取り出して新たな陰極と交換するという煩雑な操作を採らなくても二酸化ケ
イ素を連続して供給するだけで、当該二酸化ケイ素の電解還元により、シリコンを連続し
て製造することができることが見出された。本発明は、かかる知見に基づいて完成された
ものである。
【００１２】
　本発明のシリコンの製造方法において、原料として二酸化ケイ素が用いられる。二酸化
ケイ素としては、例えば、石英、二酸化ケイ素サンド、アモルファス二酸化ケイ素などが
挙げられるが、本発明は、かかる例示のみに限定されるものではない。これらの二酸化ケ
イ素のなかでは、還元速度が高いことから、アモルファス二酸化ケイ素が好ましい。アモ
ルファス二酸化ケイ素としては、例えば、珪藻土などに含まれているアモルファス二酸化
ケイ素などが挙げられる。一般に、珪藻土には、アモルファス二酸化ケイ素が８０～９０
質量％の含有率で含まれているが、それ以外にも、例えば、アルミナなどの粘土成分が含
まれている。珪藻土に含まれているアモルファス二酸化ケイ素は、石英などに含まれてい
る結晶性二酸化ケイ素とは相違して、アルカリ水溶液に容易に溶解する性質を有すること
から、アモルファス二酸化ケイ素をアルカリ水溶液に溶解させた後、当該水溶液のｐＨを
制御することによってアモルファス二酸化ケイ素を析出させる操作を繰り返すことにより
、９９．９９９９質量％以上の高純度を有するアモルファス二酸化ケイ素を調製すること
ができる。
【００１３】
　二酸化ケイ素の純度は、二酸化ケイ素を電解還元させることによって高純度を有するシ
リコンを製造する観点から、できるだけ高いことが好ましい。二酸化ケイ素における不純
物の含有率は、二酸化ケイ素を電解還元させることによって高純度を有するシリコンを製
造する観点から、好ましくは１００ｐｐｍ以下、より好ましくは１０ｐｐｍ以下、さらに
好ましくは１ｐｐｍ以下、特に好ましくは０．５ｐｐｍ以下である。なお、二酸化ケイ素
における不純物としては、例えば、ナトリウム、カリウム、カルシウム、マグネシウム、
アルミニウム、チタン、マンガン、鉄などの金属、ホウ素、リンなどが挙げられるが、本
発明は、かかる例示のみに限定されるものではない。
【００１４】
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　二酸化ケイ素は、通常、二酸化ケイ素粒子として用いられる。二酸化ケイ素粒子の粒子
径の下限値は、二酸化ケイ素の電解還元を効率よく行なう観点から、好ましくは０．２μ
ｍ以上、より好ましくは０．５μｍ以上であり、二酸化ケイ素粒子の粒子径の上限値は、
前記下限値と同様に二酸化ケイ素の電解還元を効率よく行なう観点から、好ましくは２μ
ｍ以下である。二酸化ケイ素粒子は、例えば、太平洋セメント（株）製、精製ＳｉＯ2粒
子などにより、商業的に容易に入手することができる。
【００１５】
　電解還元に用いられる二酸化ケイ素には、多孔質体を用いることが好ましい。多孔質体
としては、例えば、所望の形状となるように成形した成形体、粒子同士が凝集または結合
した粒状物などが挙げられる。
【００１６】
　二酸化ケイ素の成形体の形状としては、例えば、円柱、立方体、直方体、プレート、薄
膜、球などが挙げられるが、本発明は、かかる例示のみに限定されるものではない。二酸
化ケイ素の成形体の大きさは、特に限定されないが、二酸化ケイ素の電解還元を効率よく
行なう観点から、直径が５～３０ｍｍ程度であり、厚さが１～１０ｍｍ程度である円柱形
状の成形体、一辺の長さが５～３０ｍｍ程度である立方体状または直方体状の成形体など
が好ましい。
【００１７】
　二酸化ケイ素の成形体は、例えば、圧縮成形などによって容易に製造することができる
。二酸化ケイ素の成形体を圧縮成形によって製造した場合、表面と連通した空隙が成形体
の内部に存在する多孔質成形体が得られる。この多孔質成形体は、その内部にまで溶融塩
を含浸させることができるので、二酸化ケイ素の電解還元を効率よく行なうことができる
という利点を有する。したがって、本発明においては、二酸化ケイ素として二酸化ケイ素
の多孔質成形体を好適に用いることができる。
【００１８】
　二酸化ケイ素の多孔質成形体は、例えば、二酸化ケイ素粒子と適量の水とを混合し、得
られた混合物を所望の内面形状を有する成形型内に充填し、加圧することによって製造す
ることができる。なお、二酸化ケイ素の多孔質成形体を圧縮成形によって製造する場合、
得られる多孔質成形体の機械的強度を高める観点から、当該多孔質成形体を焼結すること
が好ましい。二酸化ケイ素の多孔質成形体を焼結する場合には、前記多孔質成形体を乾燥
させた後、大気雰囲気中または窒素ガス、アルゴンガスなどの不活性ガス雰囲気中で１０
００～１５００℃程度の温度に加熱することにより、焼結された多孔質成形体を製造する
ことができる。
【００１９】
　二酸化ケイ素の多孔質成形体の空隙率は、その内部に溶融塩を浸入させることによって
二酸化ケイ素の電解還元の効率を高める観点から、好ましくは３０％以上、より好ましく
は４０％以上、さらに好ましくは５０％以上であり、当該多孔質成形体自体の機械的強度
を高めるとともに二酸化ケイ素の電解還元によって生成するシリコンの機械的強度を高め
る観点から、好ましくは８０％以下、より好ましくは７０％以下、さらに好ましくは６５
％以下である。
【００２０】
　二酸化ケイ素の粒状物の粒子径は、溶融塩中における対流などによる粒状物の飛散を抑
制し、陰極上に適切に載置させるとともに還元生成したシリコン粒状物間に発生する電気
的接触抵抗の合計値を低減させて二酸化ケイ素の電解還元効率を向上させる観点から、好
ましくは５０μｍ以上、より好ましくは１００μｍ以上、さらに好ましくは２００μｍ以
上、さらに一層好ましくは３００μｍ以上であり、二酸化ケイ素の粒状物の内部までの電
解還元に要する時間を低減させる観点から、好ましくは３０ｍｍ以下、より好ましくは１
０ｍｍ以下、さらに好ましくは３ｍｍ以下である。ここで、二酸化ケイ素の粒状物の粒子
径は、レーザー回折式粒度分布計〔日機装（株）製、商品名：マイクロトラックＭＴ３３
００ＩＩ、溶媒：水、分散剤：なし〕によって測定したときの値である。粒状物を構成す
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る粒子間には、空隙が存在していることから、二酸化ケイ素の粒状物は、二酸化ケイ素の
多孔質成形体と同様に、その内部にまで溶融塩を含浸させることができるので、二酸化ケ
イ素の電解還元を効率よく行なうことができるという利点を有する。したがって、本発明
においては、二酸化ケイ素として二酸化ケイ素の粒状物を好適に用いることができる。
【００２１】
　二酸化ケイ素の粒状物は、例えば、二酸化ケイ素粒子と適量の水とを混合し、得られた
混合物を所望の内面形状を有する成形型内に充填し、加圧し、必要により粉砕することに
よって製造することができる。なお、前記で得られた粒状物は、機械的強度を高める観点
から、焼結することが好ましい。前記粒状物を焼結する場合には、前記粒状物を乾燥させ
た後、大気雰囲気中または窒素ガス、アルゴンガスなどの不活性ガス雰囲気中で１０００
～１５００℃程度の温度に加熱することにより、焼結された粒状物を製造することができ
る。前記粒状物は、焼結後に粉砕した粒状物であってもよい。また、前記粒状物は、篩に
かけて粒子径を揃えてもよい。
【００２２】
　本発明においては、二酸化ケイ素をシリコンからなる陰極上に載置させた状態で、溶融
塩の存在下で二酸化ケイ素を電解還元させる点に、１つの大きな特徴がある。本発明では
、前記操作が採られているので、二酸化ケイ素を連続して電解還元させることによってシ
リコンを製造することができることから、シリコンを効率よく製造することができる。
【００２３】
　本発明においては、陰極には、シリコンからなる陰極が用いられる。本明細書において
、前記シリコンからなる陰極は、少なくとも表面がシリコンで形成されている陰極を意味
する。したがって、前記シリコンからなる陰極は、シリコンのみで構成されていてもよく
、あるいはモリブデンなどの金属基材の表面がシリコンで被覆された複合体であってもよ
い。なお、陰極の表面には、必要により、二酸化ケイ素粉末が付着されていてもよい。
【００２４】
　陰極に用いられるシリコンに不純物が含まれている場合、二酸化ケイ素を電解還元した
ときに当該不純物が、二酸化ケイ素の電解還元によって生成するシリコンに混入するおそ
れがある。したがって、陰極に用いられるシリコンの純度は、得られるシリコンの純度を
高める観点から、好ましくは９９．９質量％以上、より好ましくは９９．９９質量％以上
、さらに好ましくは９９．９９９質量％以上、特に好ましくは９９．９９９９質量％以上
である。
【００２５】
　二酸化ケイ素が載置される陰極の大きさは、当該陰極上に二酸化ケイ素を載置させるこ
とができるのであればよく、特に限定されない。例えば、二酸化ケイ素として１個または
複数個の二酸化ケイ素の成形体を用いる場合には、当該成形体のいずれもが陰極上に載置
することができる大きさが選択される。したがって、陰極の大きさは、陰極上に載置され
る二酸化ケイ素の大きさおよび個数に応じて適宜決定することが好ましい。また、陰極の
形状についても特に限定がなく、陰極の形状としては、例えば、平面形状が円形ないし楕
円形である円盤状、平面形状が三角形、四角形、その他の多角形である板状などが挙げら
れるが、本発明は、かかる例示のみに限定されるものではない。
【００２６】
　二酸化ケイ素が載置される陰極の表面は、二酸化ケイ素の電解還元を効率よく行なう観
点から、二酸化ケイ素との接触面積が大きい形状を有することが好ましい。例えば、二酸
化ケイ素として平面状の底面を有する二酸化ケイ素の成形体を用いる場合には、二酸化ケ
イ素が載置される陰極の表面は、平面状であることが好ましい。また、二酸化ケイ素が載
置される陰極の上面に凹凸形状を設けておき、この凹凸形状に対応する形状を二酸化ケイ
素の成形体の底面に形成させてもよい。このように陰極の上面および二酸化ケイ素の成形
体の底面に互いに対応する凹凸形状を設けた場合には、二酸化ケイ素の電解還元を効率よ
く行なうことができるだけでなく、二酸化ケイ素の成形体を陰極の所定位置に固定するこ
とができるとともに、二酸化ケイ素の成形体が陰極から滑落することを防止することがで
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きるという利点がある。陰極は、例えば、導電体と接続され、当該導電体を介して電源に
接続される。
【００２７】
　溶融塩に用いられる塩としては、例えば、アルカリ金属ハロゲン化物、アルカリ土類金
属ハロゲン化物などの金属ハロゲン化物が挙げられるが、本発明は、かかる例示のみに限
定されるものではない。これらの金属ハロゲン化物は、それぞれ単独で用いてもよく、２
種類以上を併用してもよい。アルカリ金属ハロゲン化物において、アルカリ金属としては
、例えば、リチウム、ナトリウム、カリウム、セシウムなどが挙げられる。アルカリ土類
金属ハロゲン化物において、アルカリ土類金属としては、例えば、マグネシウム、カルシ
ウム、ストロンチウム、バリウムなどが挙げられる。また、ハロゲン化物を構成するハロ
ゲン原子としては、例えば、フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子などが挙げら
れる。金属ハロゲン化物の具体例としては、塩化リチウム、塩化ナトリウム、塩化カリウ
ム、塩化セシウムなどのアルカリ金属ハロゲン化物、塩化マグネシウム、塩化カルシウム
、塩化ストロンチウム、塩化バリウムなどのアルカリ土類金属ハロゲン化物などが挙げら
れるが、本発明は、かかる例示のみに限定されるものではない。これらの金属ハロゲン化
物は、それぞれ単独で用いてもよく、２種類以上を併用してもよい。金属ハロゲン化物の
なかでは、酸化物イオンの溶解度が高いことから、塩化リチウム、塩化ナトリウム、塩化
マグネシウムおよび塩化カルシウムが好ましく、塩化カルシウムがより好ましい。
【００２８】
　二酸化ケイ素を電解還元させるときの溶融塩の温度は、二酸化ケイ素の還元効率を高め
る観点から、好ましくは５００℃以上、より好ましくは８００℃以上であり、溶融塩の種
類によって異なるが、溶融塩の揮発を抑制する観点から、通常、好ましくは１０００℃以
下、より好ましくは９００℃以下である。
【００２９】
　陽極としては、例えば、炭素電極、グラファイト電極、グラッシーカーボン電極、フェ
ライト系不溶性陽極、ホウ化チタン系不溶性陽極などが挙げられるが、本発明は、かかる
例示のみに限定されるものではない。これらの陽極のなかでは、不純物の混入を回避する
観点から、フェライト系不溶性陽極、ホウ化チタン系不溶性陽極などの不溶性陽極が好ま
しい。
【００３０】
　二酸化ケイ素を電解還元させる際の陰極電位は、溶融塩に由来のカチオンが溶融物から
析出する電位よりも貴な電位となるように設定することが好ましい。陰極電位は、溶融塩
の種類によって異なるため一概には決定することができないが、通常、溶融塩に由来のカ
チオンが還元されて生成した金属とシリコンとが結合することを回避する観点から０．５
Ｖ〔対Ｍn+／Ｍ（Ｍは溶融塩のカソード限界で析出するアルカリ金属またはアルカリ土類
金属、ｎはアルカリ金属またはアルカリ土類金属の価数を示す）〕以上であることが好ま
しく、０．６Ｖ〔対Ｍn+／Ｍ（Ｍおよびｎは前記と同じ）〕以上であることがより好まし
く、電解還元の効率を高める観点から１．２Ｖ〔対Ｍｎ＋／Ｍ（Ｍおよびｎは前記と同じ
）〕以下であることが好ましい。
【００３１】
　本発明のシリコンの製造方法では、例えば、電解槽内を不活性ガス雰囲気とした後、陰
極上に二酸化ケイ素を載置し、溶融塩をこの電解槽内に入れ、電解還元を行なうことによ
り、シリコンを製造することができる。その際、陰極上で二酸化ケイ素が載置されるよう
に二酸化ケイ素を陰極上に供給しながら当該二酸化ケイ素を電解還元させた場合には、シ
リコンを連続して製造することができることから、シリコンを大量に効率よく製造するこ
とができる。
【００３２】
　本発明のシリコンの製造方法は、例えば、図１に示される電解還元装置を用いることに
よって実施することができる。図１は、本発明のシリコンの製造方法に用いられる電解還
元装置の一実施態様を示す概略説明図である。
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【００３３】
　図１において、電解槽１の内面底部に二酸化ケイ素板２が配置され、当該二酸化ケイ素
板２の上にシリコンからなる陰極３が配置されている。電解槽１は、生成するシリコンに
不純物が混入することを回避する観点から、例えば、石英などで形成されていることが好
ましい。二酸化ケイ素板２は、シリコンの生産性向上の観点から用いられていることが好
ましいが、本発明においては、二酸化ケイ素板２を用いなくてもシリコンを容易に製造す
ることができる。電解槽１の内部空間は、例えば、窒素ガス、アルゴンガスなどの不活性
ガスで置換されていることが好ましい。
【００３４】
　陰極３上には二酸化ケイ素４が載置されている。本発明においては、前記したように、
陰極３上に二酸化ケイ素４を載置させた状態で二酸化ケイ素４を電解還元させる点に１つ
の大きな特徴がある。本発明では、当該操作が採られているので、従来のように電解還元
後に陰極を新たな陰極と交換するという煩雑な操作を採らなくても二酸化ケイ素を連続し
て電解還元させることができるので、シリコンを効率よく製造することができる。
【００３５】
　図１に示される二酸化ケイ素４は、ペレットの形状を有するが、本発明は、二酸化ケイ
素４の形状によって限定されるものではない。なお、二酸化ケイ素４は、シリコンを効率
よく製造する観点から、陰極３との接触面積ができるだけ大きくなるように陰極３と接触
させることが好ましい。したがって、二酸化ケイ素４と陰極３とが面接触するように、陰
極３上に二酸化ケイ素４を載置させることが好ましい。
【００３６】
　電解槽１の内部には溶融塩５が注入されており、当該溶融塩５には陽極６、陰極３と電
源（図示せず）とを電気的に接続するために陰極３と接続された導電体７および参照電極
８が浸漬されている。参照電極８は、必要により用いられる。参照電極８としては、例え
ば、白金線などを用いることができる。溶融塩５の温度は、例えば、クロメル・アルメル
熱電対などの熱電対（図示せず）を用いて測定することができる。
【００３７】
　また、本発明においては、図１に示された電解還元装置以外にも、例えば、図２に示さ
れる電解還元装置を用いて二酸化ケイ素の電解還元を連続的に行なうことができる。図２
は、本発明のシリコンの製造方法に用いられる電解還元装置の他の一実施態様を示す概略
説明図である。
【００３８】
　図２において、電解槽１の内面底部にシリコンからなる陰極３が配置されている。電解
槽１は、生成するシリコンに不純物が混入することを回避する観点から、例えば、石英な
どで形成されていることが好ましい。電解槽１の内部空間は、例えば、窒素ガス、アルゴ
ンガスなどの不活性ガスで置換されていることが好ましい。
【００３９】
　陰極３上には二酸化ケイ素４が載置される。陰極３上に二酸化ケイ素４を載置させた状
態で二酸化ケイ素４を電解還元させたとき、二酸化ケイ素４が電解還元されることにより
、シリコン９が生成する。なお、図２に示される実施態様では、陰極３上に載置された二
酸化ケイ素４が電解還元されることによってシリコン９が生成した後に、さらに二酸化ケ
イ素４を添加することにより、生成したシリコン９を介して陰極３上に二酸化ケイ素４が
載置されている。本発明においては、二酸化ケイ素４は、陰極３と接触するように陰極３
上に直接載置されていてもよく、あるいは図２に示されるように、生成したシリコン９を
介して陰極３上に載置されていてもよい。生成したシリコン９は、例えば、電解槽１の下
部に取出口１ａを配設しておき、この取出口１ａから回収することができる。
【００４０】
　図２に示される電解還元装置を用いた場合には、電解槽１の上部から二酸化ケイ素４を
補給しながら二酸化ケイ素４の電解還元によって生成したシリコン９を電解槽１の下部に
配設された取出口１ａから回収することができるので、二酸化ケイ素４を連続的に電解還
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元させることができることから、シリコン９を連続して効率よく製造することができる。
【００４１】
　図２に示される二酸化ケイ素４は、図１に示される二酸化ケイ素４と同様に、ペレット
の形状を有するが、本発明は、二酸化ケイ素４の形状によって限定されるものではない。
なお、二酸化ケイ素４は、シリコン９を効率よく製造する観点から、陰極３との接触面積
ができるだけ大きくなるように陰極３と接触させることが好ましい。したがって、図２に
示される実施態様では、二酸化ケイ素４は、陰極３または生成したシリコン９と面接触す
るように、陰極３または生成したシリコン９上に二酸化ケイ素４を載置させることが好ま
しい。
【００４２】
　電解槽１の内部には溶融塩５が注入されている。陽極６は、図２に示されるように電解
槽１の上部に配設されているが、必ずしも電解槽１の上部に配設されていなくてもよく、
溶融塩５中に浸漬されていてもよい。陰極３は、導電体７を介して電源（図示せず）と電
気的に接続される。溶融塩５の温度は、例えば、クロメル・アルメル熱電対などの熱電対
（図示せず）を用いて測定することができる。また、図２に示される実施態様では、図１
に示される実施態様と同様に、必要により参照電極（図示せず）が用いられていてもよい
。
【００４３】
　以上説明したように、図２に示される電解還元装置を用いた場合には、溶融塩５が入れ
られた電解槽１内に、当該溶融塩５に陽極６を溶融塩に浸漬し、シリコンからなる陰極３
上に二酸化ケイ素４を載置した状態で二酸化ケイ素４の電解還元を行なうことにより、シ
リコン９を効率よく製造することができる。また、生成したシリコン９を電解槽１の下部
に配設された取出口1ａから回収しながら電解槽１の上部から新たな二酸化ケイ素４を溶
融塩５に供給し、陰極３上に二酸化ケイ素４を載置させることができるので、シリコン９
を連続的に効率よく製造することができる。
【００４４】
　前記のようにして製造されたシリコン中の金属不純物の含有率は、太陽電池用シリコン
などの高純度が要求される用途に使用する場合には、好ましくは１００質量ｐｐｍ（以下
、「ｐｐｍ」という）以下、より好ましくは１０ｐｐｍ以下、さらに好ましくは１ｐｐｍ
以下、さらに一層好ましくは０．５ｐｐｍ以下、特に好ましくは０．１ｐｐｍ以下である
。金属不純物としては、例えば、ナトリウム、マグネシウム、アルミニウム、カリウム、
カルシウム、チタン、マンガン、鉄などが挙げられるが、本発明は、かかる例示のみに限
定されるものではない。
【００４５】
　また、本発明の製造方法によって得られるシリコンを用いて半導体を製造する場合には
、ホウ素やリンなどの添加物を少量でシリコンに加えることにより、ｐ型半導体またはｎ
型半導体の性質をシリコンに付与することができる。この場合、シリコンに含まれるホウ
素およびリンの合計含有率は、半導体としての機能を制御する観点から、１ｐｐｍ以下で
あることが好ましい。
【００４６】
　以上のようにして本発明の製造方法によって得られるシリコンは、例えば、太陽電池の
光起電力の電力素子、リチウム電池の負極材料、シリコン化合物の原料などに有用である
。
【実施例】
【００４７】
　次に、本発明を実施例に基づいてさらに詳細に説明するが、本発明は、かかる実施例の
みに限定されるものではない。
【００４８】
実施例１
（１）溶融塩の原料
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　溶融塩の原料として、塩化カルシウム（純度：９９％以上）４００ｇを石英製るつぼ（
内径：８５ｍｍ、高さ：１２０ｍｍ、厚さ：２．５ｍｍ）に入れた後、５００℃で１日間
以上真空乾燥を行なうことにより、水分の除去を行なったものを用いた。
【００４９】
（２）二酸化ケイ素
　電解還元の際に用いられる二酸化ケイ素として、二酸化ケイ素粉末〔太平洋セメント（
株）製、精製シリカ粉末〕１ｇあたり水１．５ｇの割合で両者を混合し、得られた混合物
を成形型内に入れ、１．５×１０3ｋｇ／ｃｍ2（約１４７ＭＰａ）の圧力で加圧すること
により、外径１２ｍｍ、厚さ３ｍｍのペレットを作製した後、アルゴンガス雰囲気中で１
３５０℃の温度で３０分間焼結することによって得られた二酸化ケイ素ペレットを用いた
。
【００５０】
（３）電極
　陰極には板状のシリコン電極〔（株）ジャパンメタルサービス製〕を用い、陽極にはグ
ラファイト棒〔東海カーボン（株）製、直径：５ｍｍ〕を用いた。また、参照極には直径
１ｍｍの白金線を用いた。
【００５１】
（４）電解還元操作およびその結果
　図１に示される電解還元装置を用いて二酸化ケイ素の電解還元を行なった。石英製の電
解槽１の内部空間にアルゴンガス（純度９９.９９５％）を流し、この電解槽１内をアル
ゴンガス雰囲気に保った。陰極３上に二酸化ケイ素４として前記で得られた二酸化ケイ素
ペレットを載置し、８５０℃に加熱溶融させた塩化カルシウムの溶融塩５を４００ｇの量
で電解槽１内に入れ、同温度で陰極電位０．８Ｖ（対Ｃａ２＋／Ｃａ）にて１５０時間定
電位電解を行ない、残余電流による電流効率の低下を考慮して還元率１１０％相当の電気
量を通電した。ここで、還元率は、式：
〔還元率（％）〕＝〔（実際の電解を行なう際に要した電気量）／（理論上シリコンを生
成させるのに必要な電気量）〕×１００
にしたがって算出した。電解還元は、約４０時間ごとに４回に分割して行ない、電解の休
止時には開回路電位で静置した。電解還元時の電流の経時変化を図３に示す。
【００５２】
　図３に示されるように、電解の進行とともに還元電流の増加が認められ、電解休止後の
再通電時には、大きな還元電流が観測された。また、還元電流が経時とともに徐々に増加
しているが、これは、二酸化ケイ素からシリコンへの還元の進行に伴い、二酸化ケイ素と
シリコンとの接触面積が増大し、有効反応面積が増大することに基づくものと考えられる
。
【００５３】
　電解還元操作後のペレットを目視で観察したところ、その表面が黒色の多孔質体に変化
しており、シリコンに還元されている部分が認められたが、その内部は、二酸化ケイ素の
状態のままであった。このことから、本来、表面の還元が終了し、ペレットの内部方向に
還元が進行する場合、反応が遅くなり、電流値が減少するものと考えられる。
【００５４】
　次に、電解終了後の試料を蒸留水で洗浄した後、酸洗浄液〔蒸留水：１Ｍ塩酸 水溶液
：３０％過酸化水素水（容量比）＝５：１：１〕で超音波洗浄を行なった。洗浄後、ペレ
ットの還元された部分を回収し、そのＸ線回折を調べた。Ｘ線回折は、Ｘ線回折装置〔（
株）リガク製、商品名：Ｕｌｔｉｍａ　ＩＶ〕を用い、ＣｕＫα線にて波長（λ）１．５
４１８Å、電圧４０ｋＶ、電流４０ｍＡにて測定した。そのＸ線回折図を図４に示す。
【００５５】
　図４に示された結果から、二酸化ケイ素に由来の回折線が微弱であり、シリコンの回折
線が明瞭に現れていることから、実施例１によれば、二酸化ケイ素をシリコンに効率よく
還元させることができることが確認された。
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【００５６】
　次に、前記で得られたシリコンを走査型電子顕微鏡〔（株）キーエンス製、品番：ＶＥ
－８８００〕で観察した。その結果を図５に示す。図５の走査型電子顕微鏡写真に示され
るように、前記で得られたシリコンに、直径１μｍ程度の針状構造、直径１０μｍ程度の
柱状構造および粒子が凝集した塊伏構造が確認された。また、図５に示されるＸ１、Ｘ2

およびＸ3の各領域の元素分析をＸ線分析装置〔ＥＤＡＸ社製、商品名：Ｇｅｎｅｓｉｓ
〕で行なったところ、針状および柱状の物質は、いずれもシリコンであることが確認され
た。一方、塊状の部分からは酸素が多く検出され、二酸化ケイ素が比較的多く含まれてい
ることが示唆された。以上のことから、前記のようにして、二酸化ケイ素の電解還元を行
なうことにより、針状または柱状の構造を有するシリコンが形成されることが確認された
。
【００５７】
　次に、得られたシリコンに含まれている不純物の含有率をグロー放電質量分析によって
調べたところ、モリブデンの含有率は０．１ｐｐｍ未満、ホウ素の含有率は１ｐｐｍ未満
、リンの含有率は１ｐｐｍ未満であった。
【００５８】
実施例２
　連続的に二酸化ケイ素の還元を行なうためには、二酸化ケイ素を継続的に供給すること
が望まれることから、二酸化ケイ素を継続的に供給することが容易な電解還元装置として
、図２に示される電解還元装置を用いた。二酸化ケイ素４として、実施例１で用いたのと
同様の二酸化ケイ素ペレットを用いた。実施例１と同様にして二酸化ケイ素４の電解還元
を行ないながら、陰極３上で二酸化ケイ素４が載置されるように二酸化ケイ素ペレットを
電解槽１の上部から塩化カルシウムの溶融塩５中に投入することによって二酸化ケイ素４
を陰極３上に供給し、当該二酸化ケイ素４を電解還元させた。その結果、二酸化ケイ素ペ
レットは当初、塩化カルシウムの溶融塩５の浴面付近に浮遊していたが、しばらくしてか
ら塩化カルシウムの溶融塩５中に沈降した。その後、実施例１と同様にして、０．８Ｖ（
対Ｃａ2+／Ｃａ）の電位で５８時間定電位電解を行なったところ、その通電量は、二酸化
ケイ素４を還元させるのに必要な電気量の約８０％であった。
【００５９】
　次に、生成したシリコンを電解槽１の下部に配設された取出口１ａから回収し、実施例
１と同様にして洗浄した後、生成したシリコン９のＸ線回折を調べたところ、シリコン９
に由来の回折線が明瞭に観測された。このことから、陰極３上で二酸化ケイ素４が載置さ
れるように二酸化ケイ素４を陰極３上に供給しながら当該二酸化ケイ素４を電解還元させ
た場合には、シリコン９を連続して効率よく製造することができることが確認された。
【００６０】
　また、得られたシリコン９に含まれている不純物の含有率をグロー放電質量分析によっ
て調べたところ、モリブデンの含有率は０．１ｐｐｍ未満、ホウ素の含有率は１ｐｐｍ未
満、リンの含有率は１ｐｐｍ未満であった。
【００６１】
比較例１
　特開２００６－３２１６８８号公報の「実施例１」の記載に準じてシリコンを製造した
。そのとき、シリコン電極棒に多孔質二酸化ケイ素粉末成形体を付着させることによって
シリコン電極と多孔質二酸化ケイ素粉末成形体とが接触した陰極を作製する必要があるの
で、陰極の作製に手間がかかり、その操作が煩雑であった。さらに、二酸化ケイ素の電解
還元後には、電解槽から陰極を取り出し、新たな陰極と交換しなければならないため、そ
の操作が煩雑であるとともに、二酸化ケイ素の電解還元の操作を一時的に中断しなければ
ならなかった。
【００６２】
　以上の結果から、実施例１および実施例２によれば、比較例１と対比して、シリコン電
極棒に多孔質二酸化ケイ素粉末成形体を付着させるという煩雑な操作が不要であるので、
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二酸化ケイ素を効率よく電解還元させることができることがわかる。また、実施例１およ
び実施例２によれば、二酸化ケイ素を連続して電解槽内に供給し、シリコンを連続して製
造することができるので、効率よくシリコンを製造することができることがわかる。さら
に、実施例２によれば、陰極上で二酸化ケイ素が載置されるように二酸化ケイ素を陰極上
に供給しながら当該二酸化ケイ素を電解還元させるとともに、生成したシリコンを回収す
ることができるので、シリコンを連続して効率よく製造することができることから、シリ
コンを連続して大量に製造することができることがわかる。
【００６３】
実施例３
　実施例１において、陰極電位を０．８Ｖ（対Ｃａ2+／Ｃａ）から１．２Ｖ（対Ｃａ2+／
Ｃａ）に変更したこと以外は、実施例１と同様にして電解還元を行なった。その結果、実
施例１と同様に不純物の含有率が低いシリコンを効率よく製造することができることが確
認された。
【００６４】
実施例４
　実施例２において、陰極電位を０．８Ｖ（対Ｃａ2+／Ｃａ）から１．２Ｖ（対Ｃａ2+／
Ｃａ）に変更したこと以外は、実施例２と同様にして電解還元を行なった。その結果、実
施例２と同様に不純物の含有率が低いシリコンを製造することができるとともに、シリコ
ンを連続して効率よく製造することができることが確認された。
【００６５】
実施例５
　実施例１において、陰極電位を０．８Ｖ（対Ｃａ2+／Ｃａ）から０．７Ｖ（対Ｃａ2+／
Ｃａ）に変更したことおよび電解時間を１５０時間から８０時間に変更したこと以外は、
実施例１と同様にして電解還元を行なった。電解還元時の電流の経時変化を図６に示す。
図中、破線は陰極電位が０．７Ｖ（対Ｃａ2+／Ｃａ）であるときの電解還元時の電流の経
時変化（実施例５）、実線は陰極電位が０．８Ｖ（対Ｃａ2+／Ｃａ）であるときの電解還
元時の電流の経時変化（実施例１）を示す。
【００６６】
　図６に示された結果から、陰極電位が０．７Ｖ（対Ｃａ2+／Ｃａ）であるときの電解の
進行時の還元電流（実施例５）は、陰極電位が０．８Ｖ（対Ｃａ2+／Ｃａ）であるときの
電解の進行時の還元電流（実施例１）と比べて大きいことから、陰極電位が０．７Ｖ（対
Ｃａ2+／Ｃａ）であるときの還元速度は、陰極電位が０．８Ｖ（対Ｃａ2+／Ｃａ）である
ときの還元速度よりも大きいことがわかる。また、実施例５によれば、実施例１と同様に
不純物の含有率が低いシリコンを効率よく製造することができることが確認された。
【００６７】
実施例６～８
　実施例１で用いられた二酸化ケイ素ペレットを粉砕し、得られた粉砕物を篩い分けして
粒子径５００μｍ～１ｍｍの二酸化ケイ素粒状物を得た。
【００６８】
　つぎに、実施例１において、二酸化ケイ素４として二酸化ケイ素ペレットを陰極３上に
載置する代わりに前記で得られた二酸化ケイ素粒状物を陰極３上に載置したこと、陰極電
位を０．８Ｖ（対Ｃａ2+／Ｃａ）から０．７Ｖ（対Ｃａ2+／Ｃａ）（実施例６）、０．６
Ｖ（対Ｃａ2+／Ｃａ）（実施例７）または０．５Ｖ（対Ｃａ2+／Ｃａ）（実施例８）に変
更したことおよび電解時間を１５０時間から５０時間（実施例６）、４８時間（実施例７
）または３１時間（実施例８）に変更したこと以外は、実施例１と同様にして電解還元を
行なった。電解還元時の電流の経時変化を図７に示す。図７中、Ａは陰極電位が０．７Ｖ
（対Ｃａ2+／Ｃａ）であるときの電解還元時の電流の経時変化（実施例６）、Ｂは陰極電
位が０．６Ｖ（対Ｃａ2+／Ｃａ）であるときの電解還元時の電流の経時変化（実施例７）
、Ｃは陰極電位が０．５Ｖ（対Ｃａ2+／Ｃａ）であるときの電解還元時の電流の経時変化
（実施例８）を示す。



(12) JP 6025140 B2 2016.11.16

10

20

30

40

50

【００６９】
　図７に示された結果から、陰極電位が０．７Ｖ（対Ｃａ2+／Ｃａ）、０．６Ｖ（対Ｃａ
2+／Ｃａ）または０．５Ｖ（対Ｃａ2+／Ｃａ）であるときには、還元電流が大きいことか
ら、シリコンを効率よく製造することができることがわかる。特に、陰極電位が０．６Ｖ
（対Ｃａ2+／Ｃａ）または０．５Ｖ（対Ｃａ2+／Ｃａ）であるときには、最初の２０時間
までの還元電流が大きいことから、電解還元初期からシリコンを効率よく製造することが
できることがわかる。
【００７０】
実施例９～１１
　二酸化ケイ素粉末〔太平洋セメント（株）製、精製シリカ粉末〕１ｇあたり水１．５ｇ
の割合で両者を混合し、得られた混合物を、アルゴンガス雰囲気中で１３５０℃の温度で
３０分間焼結することによって二酸化ケイ素粒状物を得た。得られた二酸化ケイ素粒状物
を篩い分けすることによって粒子径５～７ｍｍの二酸化ケイ素粒状物（実施例９）、粒子
径５００μｍ～１ｍｍの二酸化ケイ素粒状物（実施例１０）および粒子径２５０～５００
μｍの二酸化ケイ素粒状物（実施例１１）を得た。
【００７１】
　つぎに、実施例１において、二酸化ケイ素４として二酸化ケイ素ペレットを陰極３上に
載置する代わりに前記で得られた粒子径５～７ｍｍの二酸化ケイ素粒状物（実施例９）、
前記で得られた粒子径５００μｍ～１ｍｍの二酸化ケイ素粒状物（実施例１０）または前
記で得られた粒子径２５０～５００μｍの二酸化ケイ素粒状物（実施例１１）を陰極３上
に載置したこと、陰極電位を０．８Ｖ（対Ｃａ2+／Ｃａ）から０．５Ｖ（対Ｃａ2+／Ｃａ
）に変更したことおよび電解時間を１５０時間から４７時間（実施例９）、３１時間（実
施例１０）または４４時間（実施例１１）に変更したこと以外は、実施例１と同様にして
電解還元を行なった。電解還元時の電流の経時変化を図８に示す。図８中、Ａは粒子径５
～７ｍｍの二酸化ケイ素粒状物を用いたときの電解還元時の電流の経時変化（実施例９）
、Ｂは粒子径５００μｍ～１ｍｍの二酸化ケイ素粒状物を用いたときの電解還元時の電流
の経時変化（実施例１０）、Ｃは粒子径２５０～５００μｍの二酸化ケイ素粒状物を用い
たときの電解還元時の電流の経時変化（実施例１１）を示す。
【００７２】
　その結果、実施例９～１１で得られた二酸化ケイ素粒状物、特に実施例１０で得られた
二酸化ケイ素粒状物を用いたときには、還元電流量が大きいことから、シリコンを効率よ
く製造することができることがわかる。
【００７３】
　なお、実施例９～１１において、陰極電位を０．５Ｖから０．６～１．２Ｖに変更した
こと以外、実施例９～１１と同様にして電解還元を行なった場合でも、実施例９～１１と
同様の結果が得られる。
【００７４】
　以上の結果から、本発明のシリコンの製造方法によれば、二酸化ケイ素の電解還元後に
陰極を電解槽から取り出す必要がなく、二酸化ケイ素を連続して電解還元させることによ
ってシリコンを製造することができることがわかる。
【符号の説明】
【００７５】
１　　電解槽
１ａ　取出口
２　二酸化ケイ素板
３　陰極
４　二酸化ケイ素
５　溶融塩
６　陽極
７　導電体
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８　参照電極
９　シリコン

【図１】 【図２】
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