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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ヘキサフルオロケイ酸を硫酸により分解してテトラフルオロシランを製造する方法にお
いて、
　第１の反応器でヘキサフルオロケイ酸を硫酸中で分解しテトラフルオロシランとフッ化
水素とし、生成したテトラフルオロシランを取り出す工程（工程１）、
　フッ化水素を含有する工程１で得られた硫酸溶液の一部を第２の反応器に移して、フッ
化水素と第２反応器に供給する二酸化ケイ素とを反応させヘキサフルオロジシロキサンを
含むテトラフルオロシランを生成する工程（工程２）、及び
　工程２で得られたヘキサフルオロジシロキサンとテトラフルオロシランを含む反応物を
第１の反応器に移して反応物中のヘキサフルオロジシロキサンをフッ化水素と反応させて
テトラフルオロシランに転換し、テトラフルオロシランを工程１のテトラフルオロシラン
と共に取り出す工程（工程３）を有することを特徴とするテトラフルオロシランの製造方
法。
【請求項２】
　ヘキサフルオロケイ酸水溶液と硫酸を第１反応器に、二酸化ケイ素を第２反応器に、各
々、連続的または間欠的に供給して、第１反応器から連続的または間欠的にテトラフルオ
ロシランを取り出す請求項１に記載のテトラフルオロシランの製造方法。
【請求項３】
　第１反応器及び第２反応器の硫酸濃度を７０質量％以上に維持する請求項１または２に
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記載のテトラフルオロシランの製造方法。
【請求項４】
　第１反応器及び第２反応器の反応温度が６０℃以上である請求項１乃至３のいずれかに
記載のテトラフルオロシランの製造方法。
【請求項５】
　第２反応器に供給する二酸化ケイ素の平均粒子径が３０μｍ以下である請求項１または
２に記載のテトラフルオロシランの製造方法。
【請求項６】
　第１反応器から取り出したテトラフルオロシランを５０℃以下の硫酸と接触させ、テト
ラフルオロシランに含まれるフッ化水素を吸収除去する工程を含む請求項１または２に記
載のテトラフルオロシランの製造方法。
【請求項７】
　第１反応器から取り出したテトラフルオロシランを第１反応器への硫酸供給路に供給す
る硫酸と向流接触させる請求項６に記載のテトラフルオロシランの製造方法。
【請求項８】
　第１反応器から取り出したテトラフルオロシラン中の不純物をモレキュラーシービング
カーボンに接触させて除去する精製工程を含む請求項１または２に記載のテトラフルオロ
シランの製造方法。
【請求項９】
　除去される不純物がフッ化水素、塩化水素、二酸化イオウ、硫化水素、二酸化炭素から
なる群から選択される１種以上である請求項８に記載のテトラフルオロシランの製造方法
。
【請求項１０】
　テトラフルオロシランの分子径より小さい細孔径のモレキュラーシービングカーボンを
使用する請求項８または９に記載のテトラフルオロシランの製造方法。
【請求項１１】
　不活性ガス雰囲気下に焼成し、次いで高純度テトラフルオロシランを通して前処理した
モレキュラーシービングカーボンを使用する請求項１０に記載のテトラフルオロシランの
製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、テトラフルオロシランの製造方法および用途に関する。
【背景技術】
【０００２】
　テトラフルオロシラン（ＳｉＦ4）は、例えば光ファイバー用原料、半導体用原料、太
陽電池用原料として高純度品が求められている。
　ＳｉＦ4の製造方法としては種々の方法が知られている。
　例えば、古くから知られている方法としてヘキサフルオロケイ酸塩を熱分解する方法が
ある。
　　Ｎａ2ＳｉＦ6→ＳｉＦ4＋２ＮａＦ　　　（１）
【０００３】
　しかし、ヘキサフルオロケイ酸塩等のケイフッ化金属塩にはＨ2Ｏや微量ではあるが、
酸素含有ケイ酸化合物（例えばＳｉＯ2）が不純物として含まれている。このため、十分
な前処理を行なわなければ、熱分解を行なったとき、前記不純物とＳｉＦ4が反応してヘ
キサフルオロジシロキサン（（ＳｉＦ3）2Ｏ）が生成する（後述の式（３）参照）。
【０００４】
　また、濃硫酸の存在下、ＳｉＯ2とＨＦを反応させることによってＳｉＦ4を製造する方
法（特許文献１：特開昭５７－１３５７１１号公報）が知られている。
　　４ＨＦ＋ＳｉＯ2→ＳｉＦ4＋２Ｈ2Ｏ　　　（２）
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【０００５】
　しかし、この方法では、ＳｉＯ2とＨＦの反応モル比が理論モル比に近づくと、生成し
たＳｉＦ4とＳｉＯ2が反応してヘキサフルオロジシロキサン（ＳｉＦ3）2Ｏを生成すると
いう問題がある。
【０００６】
　ＳｉＦ4の他の製造方法として、ヘキサフルオロケイ酸（Ｈ2ＳｉＦ6）水溶液を、濃硫
酸で脱水分解してＳｉＦ4を製造する方法（特許文献２：特開平９－１８３６０８号公報
）が知られている。しかし、この方法では、前記熱分解反応と同様にフッ化水素（ＨＦ）
が副生する。上記文献の方法では原料のＨ2ＳｉＦ6を燐酸製造工程の副生物として取り出
し、副生したＨＦを燐酸製造工程に戻して処理しているが、燐酸製造工程が前提となる方
法であるため、多様な原料に対応することが難しい。
【０００７】
　また、他の製造方法として、Ｈ2ＳｉＦ6を垂直塔中に供給し、硫酸により分解しＳｉＦ

4を製造する方法が知られている（特許文献３：特開昭６０－１１２１７号公報）。この
方法でも上記と同様にフッ化水素（ＨＦ）が副生し、ＨＦが硫酸中に含まれた状態で回収
されるという問題点がある。また、ＳｉＯ2をＨ2ＳｉＦ6に懸濁させてＨＦと反応させる
方法が記載されているが、ＨＦと当量モルのＳｉＯ2を供給した場合、副生物として（Ｓ
ｉＦ3）2Ｏが生成するという問題がある。
【０００８】
　　３ＳｉＦ4＋ＳｉＯ2→２ＳｉＦ3ＯＳｉＦ3　　　（３）
　また、ＳｉＦ4中に（ＳｉＦ3）2Ｏ、ＣＯ2、Ｏ2等の不純物ガスが含まれている場合、
ＳｉＦ4をシリコン薄膜の原料として用いると酸素混入の原因となるため、半導体やファ
イバー特性に悪影響を及ぼす。従って、不純物の少ない高純度ＳｉＦ4の要求が高まって
いる。
【０００９】
　（ＳｉＦ3）2Ｏ、ＣＯ2あるいはＨＦを含むＳｉＦ4の精製方法として、例えば（ＳｉＦ

3）2Ｏを含むＳｉＦ4を吸着剤により処理する方法が知られている（特許文献４：特開昭
５７－１５６３１７号公報）。しかしながら、使用後の吸着剤を加熱して再生すると、初
期の吸着能が発揮できないことがある。この原因は定かではないが、吸着した（ＳｉＦ3

）2Ｏが吸着剤細孔内で分解するためと考えられる。分解により生成したＳｉＯ2は吸着細
孔を閉塞し、吸着剤の再生使用を困難にするため、吸着剤を廃棄物として処理しなければ
ならない問題がある。さらに、ガス流通前の吸着剤焼成が十分でないと、水分との副反応
により、（ＳｉＦ3）2Ｏを生成する原因になる。
【００１０】
【特許文献１】特開昭５７－１３５７１１号公報
【特許文献２】特開平９－１８３６０８号公報
【特許文献３】特開昭６０―１１２１７号公報
【特許文献４】特開昭５７－１５６３１７号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　本発明はこのような背景の下になされたものであって、ヘキサフルオロケイ酸を原料と
して用いるテトラフルオロシランの製造方法において、従来の熱分解法や硫酸分解法で問
題となっている不純物（特にヘキサフルオロジシロキサン）を効率的に減少させると共に
副生ＨＦの問題を解消して高純度テトラフルオロシランを製造する方法およびその用途を
提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明者らは、前記の課題を解決すべく鋭意検討した結果、Ｈ2ＳｉＦ6を硫酸により分
解しＳｉＦ4を製造する工程１と、工程１で硫酸に溶解したＨＦとＳｉＯ2を反応させＳｉ
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Ｆ4を生成させる工程２と、工程２で生成する（ＳｉＦ3）2Ｏを含むＳｉＦ4を工程１に戻
し、（ＳｉＦ3）2ＯとＨＦを反応させＳｉＦ4と水にする工程３を含む方法によりＳｉＦ4

を製造し得ること、さらに得られたＳｉＦ4を濃硫酸に接触させる工程とモレキュラーシ
ービングカーボンに接触させる工程を行なうことにより一層純度の高いＳｉＦ4が得られ
ることを見いだし、本発明を完成するに至った。
【００１３】
　すなわち、本発明は、以下の〔１〕～〔１４〕に示されるＳｉＦ4の製造方法およびそ
の用途に関する。
［１］ヘキサフルオロケイ酸を硫酸により分解してテトラフルオロシランを製造する方法
において、
　第１の反応器でヘキサフルオロケイ酸を濃硫酸中で分解しテトラフルオロシランとフッ
化水素とし、生成したテトラフルオロシランを取り出す工程（工程１）、
　フッ化水素を含有する工程１で得られた濃硫酸溶液の一部を第２の反応器に移して、フ
ッ化水素と第２反応器に供給する二酸化ケイ素とを反応させヘキサフルオロジシロキサン
を含むテトラフルオロシランを生成する工程（工程２）、及び
　工程２で得られたヘキサフルオロジシロキサンとテトラフルオロシランを含む反応物を
第１の反応器に移して反応物中のヘキサフルオロジシロキサンをフッ化水素と反応させて
テトラフルオロシランに転換し、テトラフルオロシランを工程１のテトラフルオロシラン
と共に取り出す工程（工程３）を有することを特徴とするテトラフルオロシランの製造方
法。
［２］ヘキサフルオロケイ酸水溶液と濃硫酸を第１反応器に、二酸化ケイ素を第２反応器
に、各々、連続的または間欠的に供給して、第１反応器から連続的または間欠的にテトラ
フルオロシランを取り出す前記［１］に記載のテトラフルオロシランの製造方法。
［３］第１反応器及び第２反応器の硫酸濃度を７０質量％以上に維持する前記［１］また
は［２］に記載のテトラフルオロシランの製造方法。
［４］第１反応器及び第２反応器の反応温度が６０℃以上である前記［１］乃至［３］の
いずれかに記載のテトラフルオロシランの製造方法。
［５］第２反応器に供給する二酸化ケイ素の粒度が３０μｍ以下である前記［１］または
［２］に記載のテトラフルオロシランの製造方法。
［６］第１反応器から取り出したテトラフルオロシランを５０℃以下の濃硫酸と接触させ
、テトラフルオロシランに含まれるフッ化水素を吸収除去する工程を含む前記［１］また
は［２］に記載のテトラフルオロシランの製造方法。
［７］第１反応器から取り出したテトラフルオロシランを第１反応器への硫酸供給路に供
給する濃硫酸と向流接触させる前記［６］に記載のテトラフルオロシランの製造方法。
［８］第１反応器から取り出したテトラフルオロシラン中の不純物をモレキュラーシービ
ングカーボンに接触させて除去する精製工程を含む前記［１］または［２］に記載のテト
ラフルオロシランの製造方法。
［９］除去される不純物がフッ化水素、塩化水素、二酸化イオウ、硫化水素、二酸化炭素
からなる群から選択される１種以上である前記［８］に記載のテトラフルオロシランの製
造方法。
［１０］テトラフルオロシランの分子径より小さい細孔径のモレキュラーシービングカー
ボンを使用する前記［８］または［９］に記載のテトラフルオロシランの製造方法。
［１１］不活性ガス雰囲気下に焼成し、次いで高純度テトラフルオロシランを通して前処
理したモレキュラーシービングカーボンを使用する前記［１０］に記載のテトラフルオロ
シランの製造方法。
［１２］前記［１］乃至［１１］のいずれかに記載の製造方法により得られるテトラフル
オロシランガスを含み、遷移金属、リンおよびホウ素の含有量がそれぞれ１００ｐｐｂ以
下であることを特徴とする光ファイバー製造用ガス。
［１３］前記［１］乃至［１１］のいずれかに記載の製造方法により得られるテトラフル
オロシランガスを含み、遷移金属、リンおよびホウ素の含有量がそれぞれ１００ｐｐｂ以
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下であることを特徴とする半導体製造用ガス。
［１４］前記［１］乃至［１１］のいずれかに記載の製造方法により得られるテトラフル
オロシランガスを含み、遷移金属、リンおよびホウ素の含有量がそれぞれ１００ｐｐｂ以
下であることを特徴とする太陽電池製造用ガス。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１４】
　以下、本発明について詳しく説明する。
　本発明のＳｉＦ4の製造方法は、第１反応器でＨ2ＳｉＦ6を硫酸により分解し、フッ化
水素とＳｉＦ4を製造する工程１と、工程１で得られたフッ化水素を含むの硫酸溶液の一
部を第２反応器に導入し、硫酸に溶解したフッ化水素とＳｉＯ2を反応させＳｉＦ4を生成
させる工程２と、工程２で生成する（ＳｉＦ3）2Ｏを含むＳｉＦ4を第１反応器に戻し（
ＳｉＦ3）2ＯとＨ2ＳｉＦ6より副生するフッ化水素を反応させＳｉＦ4とする工程３を含
むＳｉＦ4の製造方法である。具体的には、図１に示すように、Ｈ2ＳｉＦ6の硫酸による
分解（工程１）を第１反応器において行ない、副生したＨＦを含む硫酸の少なくとも一部
を第２反応器に移してＳｉＯ2と反応させ不純物として（ＳｉＦ3）2Ｏを含むＳｉＦ4を生
成し（工程２）、第２反応器で得られたＳｉＦ4を第１反応器に戻して前記不純物である
（ＳｉＦ3）2Ｏと反応器内に存在するＨＦとを反応させＳｉＦ4に転換する（工程３）こ
とにより高純度のＳｉＦ4として取り出し、必要に応じて適宜精製処理（精製工程）を行
なう。
【００１５】
　かかるプロセスを採ることにより、工程１：
　　Ｈ2ＳｉＦ6→ＳｉＦ4＋２ＨＦ　　　（４）
で生成するＨＦの大部分は工程２：
　　４ＨＦ＋ＳｉＯ2→ＳｉＦ4＋２Ｈ2Ｏ　　　（２）
及び工程３：
　　（ＳｉＦ3）2Ｏ＋２ＨＦ→２ＳｉＦ4＋Ｈ2Ｏ　　　（５）
で消費されるため、ＨＦは効率的に処理される。しかも、工程２による副生物（ＳｉＦ3

）2Ｏを工程３でＳｉＦ4に転換しているため、全プロセスとして効率的に高純度のＳｉＦ

4を得ることができる。
【００１６】
　以下、各工程について説明する。
　工程１で使用されるＨ2ＳｉＦ6はどのようなプロセスにより製造されたものであっても
問題なく使用することができる。例えば、ＳｉＯ2とＨＦとの反応により生成するＨ2Ｓｉ
Ｆ6やＳｉＦ4とＨＦが反応して生成するＨ2ＳｉＦ6等が利用できる。例えば、燐酸製造プ
ロセスにおいて、原料燐鉱石に含まれるＳｉ分とＦ分がＨ2ＳＯ4によって分解するときに
大量に副生物として生成するＨ2ＳｉＦ6を安価に利用することができる。
【００１７】
　工程１の反応は下記の反応：
　　Ｈ2ＳｉＦ6→ＳｉＦ4＋２ＨＦ　　　　　　　（４）
であり、硫酸が（脱水）分解剤として用いられる。しかし、硫酸濃度が薄い場合は、Ｈ2

ＳｉＦ6が硫酸中で安定に存在し分解反応が進行しないため好ましくない。そのため硫酸
濃度としては、混合後の濃度が７０質量％以上であることが好ましく、７５質量％以上で
あることがさらに好ましく、８０質量％以上であることが最も好ましい。反応温度が低い
場合は分解反応の進行が非常に遅いため実用的でない。６０℃以上で分解反応を行なうこ
とで、効率的にＳｉＦ4を得ることができる。しかしながら、高温にすると分解反応速度
は増加するが、分解した副生物であるＨＦや硫酸中の水分が、硫酸水溶液から揮散する割
合が増加するため好ましくない。そのため反応温度は６０～１２０℃が好ましく、８０～
１００℃がさらに好ましい。
【００１８】
　なお、第１反応器の形状は特に限定されず、Ｈ2ＳｉＦ6の分解に必要な濃硫酸とＨ2Ｓ
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ｉＦ6との接触時間が得られるものであればよい。分解反応は非常に早く瞬時に終了する
ため、接触時間は0.1～１０秒程度で十分である。
【００１９】
　工程１において硫酸中でＳｉＦ4の生成に伴い生じるＨＦを硫酸中に溶解した状態で、
第２反応器に送液してＳｉＯ2と反応させることにより、ＳｉＦ4とすることができる（工
程２）。
【００２０】
　　４ＨＦ＋ＳｉＯ2→ＳｉＦ4＋２Ｈ2Ｏ　　　（２）
　ＳｉＯ2は固体のまま反応させても構わないが、粉末状のＳｉＯ2を用いる方が溶液内で
分散し、効率的な反応を行なうことができるため好ましい。また、ＳｉＯ2粉末の反応器
への投入は粉末のまま行なっても良いが、硫酸中に分散させたＳｉＯ2を供給する方法が
、連続投入には有利である。ここで使用するＳｉＯ2の平均粒子径は細かい方が分散がう
まくいくため３０μｍ以下が好ましく、１０μｍ以下がさらに好ましく、５μｍ以下が最
も好ましい。
【００２１】
　硫酸に分散させるＳｉＯ2濃度は使用する粉体の物性（粒径、密度等）によって適宜選
択できるが、濃度が低すぎる場合は硫酸供給量が多くなり、また濃度が高すぎる場合はス
ラリーが固液分離してしまうため、供給濃度としては0.1～３０質量％が好ましい。用い
るＳｉＯ2の純度は９０％以上が好ましく、９９％以上がさらに好ましい。
【００２２】
　反応温度は、６０℃以上が好ましく、８０～１００℃がさらに好ましい。また、加える
ＳｉＯ2の量はＨＦに対して理論モル量（１／４倍モル）を添加すれば良いが、ＳｉＯ2を
理論モル比より多くまたは少なく反応させることにより、工程２で排出される硫酸（排硫
酸）に含まれるＨＦ、ＳｉＯ2の濃度を制御することができる。ここで排硫酸は他の目的
、例えば、燐酸の分解工程で再利用することや、制御のための分析方法を考えると、ＨＦ
が僅かに過剰な条件で反応することが好ましい。
【００２３】
　ここで、ＳｉＯ2の量をＨＦに対して、低モル比から理論モル比に近づけていくと、（
ＳｉＦ3）2Ｏが副生物として生成する。これは生成したＳｉＦ4とＳｉＯ2が反応するため
と考えられる。
　　３ＳｉＦ4＋ＳｉＯ2→２ＳｉＦ3ＯＳｉＦ3　　　（３）
　この（ＳｉＦ3）2ＯはＳｉＦ4中に含有された場合、半導体や光ファイバー用としては
悪影響を与えるため除去する必要がある。
　そのため、工程２で生成した（ＳｉＦ3）2Ｏを含有するＳｉＦ4を第１反応器に戻し、
第１反応器の硫酸中に含まれるＨＦと（ＳｉＦ3）2Ｏを反応させてＳｉＦ4と水にするこ
とにより、（ＳｉＦ3）2Ｏを除去することができる（工程３）。
【００２４】
　　（ＳｉＦ3）2Ｏ＋２ＨＦ→２ＳｉＦ4＋Ｈ2Ｏ　　　（５）
　このときの反応条件は、工程１と同じ条件で反応を行なうことができる。（ＳｉＦ3）2

ＯとＨＦの反応は気相中でも硫酸液中でも進行する。（ＳｉＦ3）2Ｏの生成割合が多いと
きは、（ＳｉＦ3）2Ｏに対するＨＦの接触時間を増やすように硫酸液中に吹き込むことが
好ましい。
【００２５】
　工程１～３は、バッチ式で行なうこともできるが、連続的に行なうことが好ましい。第
１反応器の気相から最終生成物であるＳｉＦ4を取り出す。
　以上の説明および図１からわかるように、工程１、工程２、工程３で生成したＳｉＦ4

は、ＨＦとＨ2Ｏを含む。従って、通常、第１反応器から取り出したＳｉＦ4を精製工程で
精製する。
【００２６】
　精製工程としては、第１に硫酸洗浄工程が挙げられる。硫酸洗浄により、ＨＦとＨ2Ｏ
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が除去される。硫酸による洗浄方法としては、容器内に濃硫酸を張り込み、そこに工程１
～３で生成したＳｉＦ4を吹き込んでも良いが、好ましくは塔中に硫酸を流通させ、硫酸
流通方向とは逆の方向から、ＳｉＦ4を流通させる方が効果的である。また塔には接触効
率を高めるため、充填物を詰めることが好ましい。硫酸濃度は高い方が除去効率が高いた
め好ましい。硫酸濃度は、９０質量％以上が好ましく、さらに好ましくは９５質量％以上
、最も好ましいのは９８質量％以上である。また、吸収搭における硫酸温度は低い方が、
ＨＦや水の蒸発量が少ないため好ましいが、冷却しすぎると粘度が高くなり取り扱いが困
難になる。そのため吸収搭の温度は１０～５０℃の範囲で運転する事が好ましい。ここで
使用する硫酸はＮ2バブリングを行ない、事前にＣＯ2を脱気した硫酸を使用することによ
り、工程１～３で生成したＳｉＦ4中に含有されるＣＯ2も硫酸中に吸収し減少させること
ができる。
【００２７】
　吸収塔を通過後もＳｉＦ4中には、塩化水素、硫化水素、二酸化硫黄、窒素、酸素、水
素、一酸化炭素、二酸化炭素、ＨＦが不純物として含まれ得る。これらの不純物の中で窒
素、酸素、水素、一酸化炭素などの低沸分以外の不純物はモレキュラーシービングカーボ
ンで除去することができる。
【００２８】
　ここで使用されるモレキュラーシービングカーボンは細孔径がＳｉＦ4の分子径よりも
小さいものを用いることにより、ＳｉＦ4を吸着させずに、ＨＣｌ、Ｈ2Ｓ、ＣＯ2、ＨＦ
等の不純物を吸着することができる。好ましく、細孔径５Å以下のもの、例えばモルシー
ボン４Ａ（武田薬品工業株式会社製）を用いることができる。ここで用いるモレキュラー
シービングカーボンは、水分、ＣＯ2等を除去するため、予めＮ2などの不活性ガスの流通
下、１００～３５０℃の温度範囲で焼成することが好ましい。乾燥用Ｎ2は露点－７０℃
以下のものを使用し、焼成入口と出口の露点が同値となった時点で完了することができる
。ここで焼成が終了したモレキュラーシービングカーボンは水分は完全に除去されている
が、吸着剤表面に水酸基や酸化物が少量残っているため、ＳｉＦ4を流通すると活性炭表
面の水酸基や酸化物と反応して、（ＳｉＦ3）2ＯやＨＦを生成する。
【００２９】
　　ＳｉＦ4＋（Ｃ－ＯＨ）＋(Ｃ－Ｈ）→（ＳｉＦ3)2Ｏ＋２ＨＦ＋(２Ｃ－Ｆ)
【００３０】
　このため、焼成後の吸着剤を使用する場合は、ＳｉＦ4と吸着剤を接触させ、予め吸着
剤表面をＳｉＦ4と反応し不純物を生成する部位とＳｉＦ4を反応させてから使用すること
で、副生する（ＳｉＦ3）2ＯとＨＦの生成を抑制することができる。接触させる方法とし
ては、ＳｉＦ4を流通しながら反応させ出口の不純物（例えばＳｉＦ3ＯＳｉＦ3）を分析
し終点を確認する方法や、蓄圧して所定時間反応させる方法等が考えられる。接触反応温
度は、不純物を吸着させる温度以上であれば、反応が問題なく進み、終了後は不純物吸着
を問題なく行なうことができる。また反応圧力はＳｉＦ4が液化する圧力以下で行なうこ
とが好ましい。処理のために使用するＳｉＦ4量を削減するという観点から考えると、大
気圧程度で行なうことがさらに好ましい。また、使用するＳｉＦ4の純度は特に問わない
が、不純物が大量に含まれるＳｉＦ4を使用する場合は、前処理が終了する前に吸着剤が
破過を迎え好ましくない場合があるため、できるだけ高純度のＳｉＦ4を使用することが
好ましい。さらに前処理で生成した（ＳｉＦ3）2ＯやＨＦを含むＳｉＦ4は反応工程３に
戻し精製することが可能である。
【００３１】
　ここでＳｉＦ4が、モレキュラーシービングカーボンにより不純物を吸着除去した後、
Ｎ2、Ｏ2、Ｈ2、ＣＯ等の低沸分を含有している場合は、蒸留等の一般的な方法で、Ｓｉ
Ｆ4をさらに高純度化することができる。
【００３２】
　次に本発明の方法で得られる高純度のＳｉＦ4の用途について説明する。
　微細化する半導体デバイスに伴ってトランジスタ集積度を上げると、高密度化あるいは
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個々のトランジスタのスイッチング速度を高速化できるというメリットがある。しかし配
線による伝播遅延がトランジスタの速度向上メリットを相殺してしまう。線幅0.25μｍ以
上の世代では配線遅延が大きな問題となってくる。これを解決するために低抵抗の配線と
してアルミニウムに変わる銅配線の採用と配線間容量低減のために低誘電率層間絶縁膜採
用が取られている。線幅0.25～0.18または0.13μｍ世代で採用されている代表的な低誘電
率材料にＨＤＰ（高密度）プラズマＣＶＤによるＳｉＯＦ（フッ素ドープ酸化膜　ε＝3.
5前後）がある。ＳｉＯＦを層間絶縁膜とし配線をアルミニウム合金とするプロセス採用
が進んでいる。このようなＳｉＯＦ製造用のＳｉＦ4では、鉄、ニッケル、銅等の遷移金
属や、リン、ホウ素等の特性を悪くする不純物の含有量が少ないことが好ましい。具体的
には遷移金属、リンおよびホウ素の含有量はそれぞれ１００ｐｐｂ以下であることが好ま
しく、５０ｐｐｂ以下であることがさらに好ましく、特に１０ｐｐｂ以下であることが望
ましい。かかる条件を満たす本発明の高純度ＳｉＦ4はこのドープ材料として使用するこ
とができる。
【００３３】
　また、光ファイバー用ガラスはコア部とクラッド部からなるが、コア部は中心部で光を
電送しやすくするためその周囲にあるクラッド部より屈折率を高くしている。屈折率を高
くするためにはＧｅ、Ａｌ、Ｔｉ等をドーパントとして添加するとよい。しかし、ドーパ
ントにより光散乱が増加し光伝送効率が落ちる副作用がある。クラッド部にフッ素を添加
すると屈折率を純石英より低くできるのでコア部に純石英もしくはドーパントを少なくし
た石英を使用でき光伝送効率を上げることが可能である。フッ素を添加するためにはガラ
ス微粒子体（ＳｉＯ2）にＨｅ中のＳｉＦ4雰囲気中で加熱処理して行われる。かかるＳｉ
Ｆ4雰囲気では鉄、ニッケル、銅等の遷移金属や、リン、ホウ素等の特性を悪くする不純
物の含有量が少ないことが好ましい。具体的には遷移金属、リンおよびホウ素の含有量は
それぞれ１００ｐｐｂ以下であることが好ましく、５０ｐｐｂ以下であることがさらに好
ましく、特に１０ｐｐｂ以下であることが望ましい。かかる条件を満たす本発明の高純度
ＳｉＦ4は光ファイバー用ガスとして使用することができる。
【００３４】
　シリコン型太陽電池はｐｉｎ型光起電力素子からできているが、そのＩ型半導体層をＳ
ｉＦ4で成膜すると、シリコン膜に微量のＦ原子が含有されることになる。このようにシ
リコン薄膜中のフッ素原子を含有させることにより、光起電力素子の表面から光が照射さ
れると、熱とフッ素原子との相互作用により、結晶粒界近傍の原子の再配列が進むなどし
て構造歪みが緩和されたり、表面側から主に粒界を通って浸透してくると考えられる水分
とフッ素が反応して生じる生成物が、未結合手を持つシリコン原子と結合したりし、荷電
状態の変化を起こす等して、光変換効率が自己回復する。このような条件下で用いる製造
ガスでは鉄、ニッケル、銅等の遷移金属や、リン、ホウ素等の特性を悪くする不純物の含
有量が少ないことが好ましい。具体的には遷移金属、リンおよびホウ素の含有量はそれぞ
れ１００ｐｐｂ以下であることが好ましく、５０ｐｐｂ以下であることがさらに好ましく
、特に１０ｐｐｂ以下であることが望ましい。かかる条件を満たす本発明の高純度ＳｉＦ

4はこのような太陽電池の製造に使用することができる。
【実施例】
【００３５】
　以下に実施例を挙げて本発明を具体的に説明するが、本発明はこれらの実施例に限定さ
れるものではない。
【００３６】
　図２を参照して、本発明で用いる製造システムの概要について説明する。
　図２において１及び３はそれぞれ硫酸タンク、Ｈ2ＳｉＦ6タンクである。これらの硫酸
及びＨ2ＳｉＦ6は、それぞれ定量送液ポンプ（２，４）により第１反応器（７）に供給さ
れる。連続運転時においては、硫酸は生成ガスを洗浄する硫酸洗浄塔（５）を介して系内
に入ることにより生成ガスの精製手段としても機能する。第１反応器（７）はオイルバス
等の加熱手段（８）により所定温度に維持される。第１反応器内（７）に供給された各溶
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【００３７】
　第１反応器内で、Ｈ2ＳｉＦ6はＳｉＦ4とＨＦとに分解される（工程１）。ＳｉＦ4ガス
は大部分が気相に現われるので、これを連続的に供給する硫酸洗浄塔（５）を通して取り
出す。第１反応器（７）中の気相は、サンプリングバルブ（１１）から抜き出して分析す
ることができ、硫酸洗浄塔（５）を通ったＳｉＦ4ガスはサンプリングバルブ（２３）か
ら抜き出して分析することが可能である。
【００３８】
　硫酸に分散させたＳｉＯ2をタンク（１５）からバルブ（１６）を介して第２反応器（
１７）に供給する。また、第１反応器（７）内の溶液が所定のレベルに達した時点で、第
１反応器（７）の硫酸溶液（副生したＨＦを多量に含む。）をストップバルブ（１２）に
より第２反応器（１７）内に供給する。なお、第２反応器（１７）はオイルバス等の加熱
手段（１８）により所定温度に維持する。また、第２反応器内（１７）に供給された各溶
液は撹拌モーター（１４）により均一に混合する。
【００３９】
　第２反応器（１７）内で、工程１で生成したＨＦとＳｉＯ2を反応させ、不純物として
（ＳｉＦ3）2Ｏを含むＳｉＦ4とＨ2Ｏを生成させる（工程２）。ＳｉＦ4ガスは大部分が
気相に現われるので、サンプリングバルブ（１０）から抜き出して分析することができ、
ストップバルブ（９）を開けることによりこれを第１反応器（７）中に導入し、不純物で
ある（ＳｉＦ3）2Ｏと工程１で副生したＨＦとを反応させＳｉＦ4とする（工程３）。な
お、第２反応器（１７）内の硫酸濃度は硫酸タンク（２０）からの追加供給により調整可
能である。追加供給は任意の送液手段、例えば、定量送液ポンプ（１９）によって行なう
ことができる。また、第２反応器内の硫酸は、バルブ（２１）を介して排硫酸タンク（２
２）に取り出すことができる。従って、系内の液レベルは任意に調整可能である。
【００４０】
　第１反応器の工程１で生成したＳｉＦ4ガスおよび第２反応器の工程２で生成し第１反
応器の工程３で精製されたＳｉＦ4ガスの混合物は、各反応器の反応が定常状態になった
後、ストップバルブ（２４）を開くことにより、予め加熱手段（３１）による焼成処理を
した吸着剤（３０）中に導入し吸着精製を行なう。焼成は通常、Ｎ2源から流量計（２５
）及びバルブ（２７）を介してＮ2ガスを導入しつつ行なうが、さらにその後に高純度Ｓ
ｉＦ4源から流量計（２６）及びバルブ（２８）を介してＳｉＦ4ガスを導入処理してもよ
い。吸着筒（２９）の精製出口ガスはサンプリングバルブ（３２）により分析できる。精
製ガスはストップバルブ（３３）を介して系外に取り出す。
【００４１】
　以上の操作に基づき行なった実験操作の具体的結果を以下に示す。なお、以下の実施例
では、システムの各要素の寸法に言及しているがこれらは任意のスケールで実施すること
が可能であり、また、反応装置等は反応条件に耐えるものであって反応の障害にならない
限り任意の材質で構成できる。
【００４２】
実施例１～８
　第一反応器７（円筒型ポリテトラフルオロエチレン製反応器、φ１００×２６０Ｌ、約
２Ｌ）に予め規定濃度を調整した硫酸溶液を５００ｍｌ仕込んだ。表１に示す条件となる
ように、硫酸溶液を温度まで加熱昇温し、硫酸溶液の濃度が一定となるように、２０％Ｈ

2ＳｉＦ6水溶液と９８％Ｈ2ＳＯ4を加えた。反応液量が一定になるようにバルブ（１２）
から硫酸を抜いた。反応が定常状態になってからバルブ（１１）より抜き出した生成ガス
の分析をＦＴ－ＩＲで行ない、バルブ（１３）より抜き出した硫酸溶液の分析をイオンク
ロマトグラフィーで行なった。結果を表１に示す。
【００４３】
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【表１】

【００４４】
実施例７～１０
　実施例１または４のＨ2ＳＯ4溶液を、バルブ（１２）を通じて第２反応器（１７）（φ
１００×２６０Ｌ、約２Ｌ）に定量的に供給した。供給されたＨ2ＳＯ4中のＨＦ量に対し
て、ＳｉＯ2をＨ2ＳＯ4に分散させた液を、窒素で加圧を行ない流量調節バルブ（１６）
で一定流量でコントロールしながら供給した。反応液温度はオイルバスで制御しながら行
ない、反応液量が一定となるようにバルブ（２１）から硫酸を定量的に抜き出した。反応
が定常状態になってから、バルブ（１０）から抜き出した生成ガスの分析をＦＴ－ＩＲで
行なった。結果を表２に示す。
【００４５】
【表２】

【００４６】
実施例１１、１２
　実施例９より得られたＳｉＦ4ガスをバルブ（９）より、実施例４と同様の条件で反応
を継続している第１反応器（７）に供給した。バルブ（１１）から抜き出した生成ガスの
分析をＦＴ－ＩＲで行なった。また、生成ガスを硫酸洗浄塔（５）を通じた後、バルブ（
２３）より抜き出したガスをＦＴ－ＩＲで分析を行なった。硫酸洗浄塔（５）は５０ｃｍ
の１／２インチのポリテトラフルオロエチレン製管にポリテトラフルオロエチレンの充填
物（１２０ｍｌ）を入れた物を使用した。結果を表３に示す。
【００４７】
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【表３】

【００４８】
実施例１３、１４
　実施例１２のガスを吸着塔（２９）に流通させ、Ｎ2のみで焼成した場合とＮ2に引き続
いてＳｉＦ4で前処理を行なった場合を比較した。
　吸着筒は３／４インチＳＵＳ管を使用し、吸着剤としてモルシーボン４Ａ（武田薬品工
業製）を１００ｍｌ充填した。焼成はＮ2を４００ｍｌ／ｍｉｎで流通しながら３００℃
に加熱して出口露点が－７０℃以下になるまで行なった。室温まで冷却し、実施例１２と
同様のガスを流通し、出口ガスを分析した。
【００４９】
　また焼成後の吸着剤を高純度ＳｉＦ4により処理を行なう場合は、吸着剤に室温でＳｉ
Ｆ4を１００ｍｌ／ｍｉｎで流通し、出口ガスを継続的にＦＴ－ＩＲにより分析を行なっ
た。出口ガスにヘキサフルオロジシロキサンが検出されなくなるまで前処理を行なってか
ら、実施例１２と同様のガスを流通し、出口ガスを分析した。結果を表４および表５に示
す。
【００５０】
【表４】

【００５１】
【表５】

【００５２】
　以上の結果に示されるように、ＦＴ－ＩＲで検出不可能なレベルまで不純物濃度を低減
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【産業上の利用可能性】
【００５３】
　以上説明したように、本発明によれば、ＦＴ－ＩＲで検出不可能なレベルまで不純物濃
度を低減したＳｉＦ4ガスを連続的に生産することができる。このため、電子部品製造産
業等が要求する高純度ＳｉＦ4を提供することが可能となった。また、従来法で副生物と
して排出されていたＨＦがＳｉＦ4として利用されるため、原料の利用効率が高く、有害
な排出物が抑制される。
【図面の簡単な説明】
【００５４】
【図１】本発明の反応スキームの概略を示す。
【図２】本発明で使用し得る反応システムの概略を示す。
【符号の説明】
【００５５】
１、２０　硫酸タンク
２、４、１９　定量送液ポンプ
３　Ｈ2ＳｉＦ6タンク
５　硫酸洗浄塔
６、１４　撹拌モーター
７　第１反応器
８、１８、３１　加熱手段
９、１２、２４、３３　ストップバルブ
１０、１１、１３、２３、３２　サンプリングバルブ
１５　ＳｉＯ2を分散させた硫酸タンク
１７　第２反応器
１６、２１、２７、２８　バルブ
２２　排硫酸タンク
２５、２６　流量計
２９　吸着筒
３０　吸着剤
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