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明 細 書

発明の名称 ：シ リコン精製装置およびシ リコン精製方法

技術分野

[0001 ] 本発明は、シ リコン精製装置およびシ リコン精製方法に関する。

背景技術

[0002] 世界的な環境保護意識の高まりにより、再生可能エネルギー源 としての太

陽電池 （とりわけ、シ リコ ン系太陽電池）が注目されている。

[0003] 太陽電池用原料シ リコ ン （S o l a r G a d e S i I i c o n 、以

下では 「S G —S ί 」 と記すことがある）には、一般に純度が 9 9 . 9 9 9

9 % ( 6 Ν ) 以上で、比抵抗が 0 . 5 Ω c m以上のものが求め られている。

また、太陽電池の普及のさらなる拡大には、太陽電池の製造 コス トの低減が

不可欠であ り、太陽電池用シ リコンを安価に製造するための技術が求め られ

ている。

[0004] このような背景の下、純度 9 9 %程度 （低純度）の安価な金属級シ リコ ン

( M e t a l l u r g i c a l G a d e S i I i c o n ) か ら不純物

を除去 して S G _ S i を得 るという冶金的プロセスが各種提案されている。

[0005] た とえば特許文献 1 (特開平 7 _ 3 1 8 2 5 6 号公報）には、 S G _ S i

を得 るための冶金的プロセスに用いられる溶解炉ではないが、特殊鋼、錶鋼

、銅などの金属または合金の溶解に使用可能な高周波誘導溶解炉が記載され

ている。特許文献 1 に記載の溶解炉は、溶解される原料が入れ られる坩堝 と

、坩堝を加熱するためのコイル と、 コイルを被覆するコイルセメン トと、坩

堝 とコイルセメン 卜との間に充填されたバ ックアップ材 とを備えている。

[0006] また、特許文献 2 (特開 2 0 1 1 — 0 3 2 1 3 8 号公報）には、シ リコ ン

などの単結晶または多結晶の結晶成長を行なうさいに原料融液の漏れを検出

する漏洩検出方法が記載されており、具体的には原料を溶融させる坩堝を内

包する炉の底部一面に検出手段が敷設された漏洩検出方法が記載されている



[0007] さ らに、特許文献 3 (特開 2 0 0 7 — 1 5 3 6 9 3 号公報）には、スラグ

製鍊法にて高純度 シ リコ ン製造する装置および製造方法が記載 されている。

特許文献 3 に記載 された装置およびその製造方法では、直接誘導加熱手段へ

の非通電時に溶融シ リコンが坩堝内壁面 と接触する領域が耐酸化性材料で形

成 されてなる坩堝 を使用 している。

先行技術文献

特許文献

[0008] 特許文献 1 ：特開平 7 _ 3 8 2 5 6 号公報

特許文献2 ：特開 2 0 - 0 3 3 8 号公報

特許文献3 ：特開 2 0 0 7 _ 1 5 3 6 9 3 号公報

発明の概要

発明が解決 しょうとする課題

[0009] 特許文献 1 などに記載の溶解炉のバ ックアツプ材 とコイルセメン トとの間

に湯漏れ検知センサを設けた場合には、坩堝が破損 した場合などに生 じる湯

漏れを検知することができる。 しか し、 アル ミナ製坩堝 またはムライ ト製坩

堝が設けられた溶解炉を使用 した場合に、湯漏れが発生 していないにもかか

わ らず湯漏れ検知センサが湯漏れの発生を示す出力を行 うことがあった。湯

漏れ検知センサが湯漏れの発生を示す出力を行なうと、溶解炉の運転 を停止

して、作業者 による湯漏れの有無の確認が必要 となる。そのため、湯漏れ検

知センサが誤検出 （誤検出とは、湯漏れが発生 していないにもかかわ らず湯

漏れが発生 したと出力することである）すれば、溶解炉の稼動率の低下を招

[001 0] 耐酸化性材料か らなる坩堝は、一般的には、鉄 鋼 銅 白金 銀 ニ ッ

ケルなどの溶融 に使用される。 しか し、耐酸化性材料か らなる坩堝 を用いた

場合における湯漏れセンサの誤検出に関 しては、報告されていない。 また、

特許文献 3 には、耐酸化性材料か らなる坩堝 を使用することは記載 されてい

るが、その坩堝 に含 まれるバインダの材料については記載 されていない。



[001 1] 本発明は、かかる点に鑑みてなされたものであり、その目的は、稼働率の

低下を招 くことなくシリコンを精製可能なシリコン精製装置およびシリコン

精製方法の提供である。

課題を解決するための手段

[001 2] 本発明に係るシリコン精製装置は、シリコン原料を収納するための坩堝と

、溶融シ リコン （溶融されたシ リコン）が坩堝から漏れたことを検知するた

めのセンサとを備える。坩堝は、無機材料からなるバインダを用いて成型さ

れた耐酸化性材料からなる。 ここで、 「シリコン原料」とは、純度 9 9 . 9 9

9 % ( 5 N ) 未満のシ リコンを意味する。

[001 3] 無機材料は、 リン酸、水ガラス、セメン ト、セラミック、コロイダルシリ

力、 ヒューム ドシリカ、酸化物ゾル、およびベン トナイ トの少なくとも 1 つ

であることが好ましい。

[0014] 坩堝は、アルミナまたはムライ トを主成分とした材料からなることが好ま

しい。ここで、 「アルミナを主成分とした材料」は、アルミナ以外の材料が

0 質量 0/ 0以下含まれていることを意味する。また、 「厶ライ 卜を主成分と

した材料」は、厶ライ 卜以外の材料が 1 0 質量 0/ 0以下含まれていることを意

味する。

[001 5] 坩堝とセンサとの間にスタンプ材が配置されていることが好ましい。

本発明に係るシリコン精製方法では、本発明に係るシリコン精製装置を用

いてシリコン原料を精製する。

発明の効果

[001 6] 本発明に係るシ リコン精製装置では、湯漏れ検知セ ンサの誤検出を防止で

きるので、稼働率の低下を招 くことなくシリコンを精製可能である。

図面の簡単な説明

[001 7] [ 図1] 本発明の一実施形態に係るシ リコン精製装置の構成を模式的に示す断面

図である。

[ 図2] 本発明におけるセンサの構成を模式的に示す平面図である。

[ 図3]操業停止後の炉体の解体時に確認された炭素または炭化物の発生箇所を



示すシ リコン精製装置の断面図である。

[ 図4 ] 未使用の坩堝にて確認された黒色に変色 した部分の存在箇所を示す坩堝

の断面図である。

発明を実施するための形態

[001 8 ] 本発明者 らは、アルミナ製坩堝の外周に湯漏れ検知センサが設けられたシ

リコン精製装置を用いて、シ リコン原料を精製することを試みた。本発明者

らが用いた湯漏れ検知センサでは、電極間に流れる電流値が閾値を超えると

、湯漏れが発生 したと判断することができる。そこで、本発明者 らは、シ リ

コン原料の精製中、湯漏れ検知センサの電極間に流れる電流値をモニタリン

グした。すると、湯漏れ検知センサの電極間に流れる電流値が閾値を超えて

いるにもかかわ らず、つまり湯漏れ検知センサは湯漏れが発生 していること

を出力 しているにもかかわ らず、操業停止後に炉体を解体 しても湯漏れ箇所

を確認できない場合があることが分かつた。 この原因を探るべ く誤検出を起

こした湯漏れ検知センサの状態を調べたところ、黒色に変色 した物質が湯漏

れ検知センサの電極近傍に付着 していることが分かつた。黒色に変色 した物

質が付着 している箇所にて湯漏れ検知センサにおける電極間の導通状態を確

認 したところ、短絡が発生 していることを確認 した。 これ らのことから、黒

色に変色 した物質は導電性の物質である炭素または炭化物 と考えられ、 この

付着が原因となって、湯漏れ検知センサに流れる電流値が閾値を超えたもの

と考えられる。

[001 9] 次に、本発明者 らは、湯漏れ検知センサの電極近傍に付着 した炭素または

炭化物の供給源を特定するため、誤検出を起こしたシ リコン精製装置を構成

する各構成部材を調査 した。 この調査の結果、図 3 に示すように、湯漏れ検

知センサ 5 に付着 した炭素または炭化物 1 4 は、シ リコン精製装置の底部付

近に集中 して発生 していることが確認され、センサ 5 の内側に配置されてい

るスタンプ材 3 とスタンプ材 3 の内側に配置されている坩堝 1 1 の外壁周辺

とにも付着 していることが確認された。 しか し、坩堝 1 1 の内壁周辺には、

炭素または炭化物 1 4 の付着は確認されなかった。次に、未使用品の坩堝 1



1 の底部の外壁周辺を調査 したところ、炭素または炭化物 1 4 の付着は確認

されなかった。詳細に調査するため、未使用の坩堝 1 1 の底部を破壊 しその

断面を目視観察 したところ、図 4 に示すように、坩堝 1 1 ( 白色）の内部に

黒色に変色 した部分 1 6 の存在を確認 した。また、黒色に変色 した部分 1 6

には導通性があることも確認出来たため、炭素または炭化物 1 4 が坩堝 1 1

の内部に存在 しているものと考えられる。

[0020] 確認された状況から、使用前に坩堝 1 1 の底部に存在 していた炭素または

炭化物 （黒色に変色 した部分 1 6 ) が、シリコン精製中に加熱されることに

より熱勾配によつて拡散 し、坩堝 1 1 の外側のスタンプ材 3 またはセンサ 5

などに付着する現象が発生 していることが考えられる。以上の結果より、坩

堝がアルミナ製であるにもかかわらず、炭素または炭化物の供給源が坩堝で

ある可能性を見出した。そして、上記のような湯漏れセンサの誤検出が発生

した装置に設けられた坩堝には、バインダとしてフエノール樹脂などを含む

有機系バインダが用いられていた。これらの結果をまとめると、湯漏れ検知

センサが坩堝の外壁よりも外側に配置されており、かつ、湯漏れ検知センサ

が当該センサの電極間の短絡を検出することにより湯漏れを検出するように

構成されている場合、有機系バインダを含む坩堝を使用 したときに誤検出が

発生する可能性があるものと考えられる。この知見に基づいて、本発明を完

成させた。

[0021 ] 以下、本発明のシリコン精製装置およびシリコン精製方法について図面を

用いて説明する。なお、本発明の図面において、同一の参照符号は、同一部

分または相当部分を表すものである。また、長さ、幅、厚さ、深さなどの寸

法関係は図面の明瞭化と簡略化のために適宜変更されており、実際の寸法関

係を表すものではない。

[0022] < シリコン精製装置>

図 1 は、本発明に係るシリコン精製装置の構成の一例を模式的に示す断面

図である。図 1 に示すシリコン精製装置は、坩堝 1 からの湯漏れを検知する

センサ （センサ 5 ) の誤検出を防止可能なように構成されている。このよう



なシリコン精製装置は、坩堝 1およびセンサ 5 以外に、スタンプ材 3 、加熱

装置 7 およびコイルセメント9 をさらに備えることが好ましい。

[0023] < 坩堝>

坩堝 1は、その内部においてシリコン原料を溶融させるものである。その

ため、坩堝 1はシリコン原料を収納可能に構成されていれば良く、たとえば

凹部 1 a を有していれば良い。また、坩堝 1の形状およびその大きさなどは

図 1 に記載の形状および大きさなどに限定されない。

[0024] 坩堝 1は、バインダを用いて成型された耐酸化性材料からなる。 「坩堝 1

は、バインダを用いて成型された耐酸化性材料からなる」とは、たとえば、

主成分であるアルミナ粉末又は厶ライ卜粉末にバインダを混ぜて成型される

ことを意味する。ここで、バインダとしては、有機材料を含むバインダでは

なく、無機材料からなるバインダを用いる。無機材料からなるバインダは、

炭素含有率が低いものであることが好ましく、たとえば炭素含有率が 1 0 質

量％以下であることが好ましく、炭素含有率が0 質量％に近ければ近いほど

好ましい。そのため、無機材料からなるバインダを用いて坩堝 1 を作製すれ

ば、シリコン原料の精製時などにおいて、炭素が坩堝 1から漏れ出してセン

サ 5 の正極 5 1 または負極 5 3 (下記図2 参照）の近傍に付着し、その結果

、センサ 5 において内部短絡が発生することを防止できる。つまり、無機材

料からなるバインダを用いて坩堝 1 を作製すれば、センサ 5 の誤検出を防止

できる。

[0025] バインダを構成する無機材料は、珪酸ソ一ダ、珪酸カリまたはアルミナゾ

ル等のセラミック材料であっても良く、ァニオン性のコロイダルシリカまた

はカチオン性のコロイダルシリ力等のコロイダルシリカであっても良く、ヒ

ュ一厶ドシリカであっても良く、ジルコニァゾル、チタニアゾルまたはアル

ミナゾルなどの酸化物ゾルであっても良く、ベントナイ卜であっても良い。

これらを混合してバインダを構成する無機材料としても良い。

[0026] なお、不図示であるが、坩堝 1 には、溶融シリコンを坩堝 1から取り出す

ための機構が設けられていることが好ましい。



[0027] < セ ンサ>

図 2 は、図 1 に示すシリコン精製装置に用いられるセンサ 5 の構成を模式

的に示す平面図である。センサ 5 は、上述のように坩堝 1 からの湯漏れを検

知するためのセンサであり、坩堝 1 の外側に設けられている。本発明では、

センサ 5 の構成は特に限定されない。センサ 5 は、坩堝 1 から漏れたシリコ

ン （溶融シ リコン）が付着 したときに内部短絡が発生するように構成されて

いれば良く、たとえば図 2 に示す構成を有 していれば良い。

[0028] 図 2 に示すセンサ 5 は、正極 5 1 と負極 5 3 とがシ一 卜基材 5 5 に固定さ

れて構成されている。正極 5 は、たとえばステンレス鋼などの導電性材料

からなれば良く、本体部 5 A と、本体部 5 A から延びる複数の端子部 5

B とを有する。負極 5 3 は、たとえばステンレス鋼などの導電性材料から

なれば良く、本体部 5 3 A と、本体部 5 3 A から延びる複数の端子部 5 3 B

とを有する。ここで、端子部 5 1 B は互いに間隔を空けて配置されており、

端子部 5 3 B も互いに間隔を空けて配置されており、隣り合う端子部 5 B

の間に端子部 5 3 B が配置されている。なお、正極 5 または負極 5 3 は二

クロム線であっても良い。シ一 卜基材 5 5 は、センサ 5 を保持でき、絶縁性

を有 し、シ一 卜状に形成されていることが好ましく、たとえば雲母などから

なるマイカシ一 卜であれば良い。

[0029] このようなセンサ 5 では、正極 5 の本体部 5 A とモニタ一装置の正極

端子とを接続 し、負極 5 3 の本体部 5 3 A とモニタ一装置の負極端子とを接

続 して、正極 5 1 と負極 5 3 との間に流れる電流をモニタ一する。そして、

モニタ一された電流値が閾値を超えると、湯漏れが発生 していると判断され

る。

[0030] < スタンプ材>

スタンプ材 3 は、坩堝 1 とセンサ 5 との間に設けられていることが好まし

し、。これにより、スタンプ材 3 が設けられていない場合に比べて、坩堝 1 か

ら漏れた溶融シリコンがコイルセメン 卜9 に到達するタイミングを遅らせる

ことができる。よって、炭素または炭化物が坩堝 1 から拡散 した場合であつ



ても、センサ 5 での誤検出のタイミングを遅らせることができる。より好ま

しくは、坩堝 1 の外壁とセンサ 5 との距離が 2 0 m m以上 1 0 0 m m以下と

なるようにスタンプ材 3 を設けることである。スタンプ材 3 は、高耐火性お

よび高耐蝕性などを有することが好ましく、粒径が 1 0 m m以下の粒子から

なることが好ましい。そのため、スタンプ材 3 の材料は高耐火性および高耐

蝕性などを有するのであれば特に限定されず、たとえばアルミナまたはマグ

ネシァであれば良い。

[0031 ] < 加熱装置 （コイルセメント）>

加熱装置 7 は、コイルセメント9 で被覆されてセンサ 5 の外側に配置され

ていれば良く、坩堝 1 および坩堝 1 内のシリコン原料をシリコン原料の融点

以上に加熱できるのであればどのような構成を有 していても良い。たとえば

、加熱装置は、抵抗加熱装置 （ヒータ一加熱装置）であっても良いし、坩堝

1 の外周にコィルを配置 して誘導電流による加熱を行う誘導加熱装置であつ

ても良い。また、コイルセメント9 の材料は特に限定されず、たとえばアル

ミナであれば良い。

[0032] 以上説明したように、本発明に係るシリコン精製装置では、坩堝 1 は、無

機材料からなるバインダを用いて成型された耐酸化性材料からなるため、シ

リコン原料の精製中などにおいて炭素または炭化物が坩堝 1 から拡散するこ

とを抑制できる。よって、センサ 5 の誤検出を防止することができる。

[0033] < シ リコン精製方法>

本発明に係るシ リコン精製方法は、図 1 に示すシ リコン精製装置を用いて

行なわれる。具体的には、まず、シリコン原料を坩堝 1 の凹部 1 a 内に供給

して、加熱装置 7 によりシ リコン原料を溶融させる。シ リコン原料が溶融 し

たら、スラグ （たとえばアルカリ金属酸化物）を坩堝 1 の凹部 1 a 内に添加

する。これにより、シリコン中のボロンとスラグとが反応 して、シリコン中

のポロンがスラグに溶解または取り込まれて浮遊物となってシリコン （溶融

シ リコン）の表面に存在する。この浮遊物を除去すれば、シ リコン原料を精

製することができる。



[0034] なお、本発明に係るシリコン精製方法では、浮遊物を除去してから、上記

スラグを坩堝 1の凹部 1 a 内に再び添加し、生じた浮遊物を再び除去すると

いう工程を行なうことが好ましい。これにより、純度の高いシリコンが得ら

れる。得られるシリコンの純度を高めるためには、浮遊物の除去とスラグの

添加とを繰り返し行なうことが好ましい。

実施例
[0035] 以下、実施例を挙げて本発明をより詳細に説明するが、本発明はこれらに

限定されるものではない。

[0036] < 実施例 1 >

実施例 1では、図 1 に示すシリコン精製装置を用いてシリコン原料を精製

した。本実施例で用いたシリコン精製装置には、坩堝 1 と、スタンプ材 3 と

、センサ 5 と、コイルセメント9 で被覆された加熱装置 7 とが設けられてい

た。坩堝 1 としては、アルミナ粉末に、無機材料からなるバインダを混ぜて

成型されたものを用いた。スタンプ材 3 はアルミナまたはマグネシァ製であ

り、粒径が 5 m m以下の粒子からなった。センサ 5 は図2 に示すセンサであ

り、加熱装置 7 は誘導加熱装置であった。また、坩堝 1 とセンサ 5 との距離

は5 0 m mであった。

[0037] まず、市販の金属級シリコン原料を坩堝 1内に供給した。その後、加熱装

置 7 によって坩堝 1内のシリコン原料を加熱した。シリコン原料が溶融され

ると、スラグを坩堝 1 に添加した。溶融シリコンの表面に浮遊物が発生する

と、この浮遊物を取り除き、 2 回目の精製を行なった。つまり、アルカリ金

属酸化物を坩堝 1 に再度添加して、発生した浮遊物を除去した。浮遊物の除

去を3 8 回繰り返し行ったのち、精製された溶融シリコンを排出した。この

—連の工程を3 0 サイクル行った。このようにして、シリコンを精製した。

[0038] < 実施例 2 >

実施例 2 では、坩堝 1 として無機材料からなるバインダを厶ライ卜粉末に

混ぜて成型されたものを用いたことを除いては上記実施例 1 に記載の方法に

したがって、シリコン原料を精製した。



[0039] < 比較例>

比較例では、坩堝 1 としてフエノール樹脂を含む有機系バインダをアルミ

ナ粉末に混ぜて成型されたものを用いたことを除いては上記実施例 1 に記載

の方法にしたがって、シ リコン原料を精製 した。

[0040] < 評価>

実施例 1 および 2 では、センサ 5 による誤検出なくシ リコンを精製できた

が、比較例では、センサ 5 が湯漏れを検出 し操業を停止 した。操業停止後に

炉体を解体 したが、湯漏れが確認できず、センサ 5 の誤検出であった。

[0041 ] このように、実施例 1 および実施例 2 では、精製作業を停止することなく

シリコン原料を精製できた。 しか し、比較例では、センサ 5 の誤検出により

精製作業を停止 したため、精製作業効率が低下 し、シ リコン精製装置の稼働

率が低下 した。

[0042] 今回開示された実施の形態および実施例はすべての点で例示であって制限

的なものではないと考えられるべきである。本発明の範囲は上記 した説明で

はなくて請求の範囲によって示され、請求の範囲と均等の意味および範囲内

でのすベての変更が含まれることが意図される。

符号の説明

[0043] 1 , 坩堝、 1 a 凹部、 3 スタンプ材、 5 センサ、 7 加熱装

置、 9 コイルセメン ト、 1 4 炭素または炭化物、 1 6 黒色に変色 した

部分、 5 正極、 5 1 A ， 5 3 A 本体部、 5 1 B， 5 3 B 端子部、 5

3 負極、 5 5 シ一 卜基材。



請求の範囲

シ リコ ン原料 を精製するための装置であ って、

前記シ リコン原料 を収納するための坩堝 と、

溶融 シ リコンが前記坩堝か ら漏れた ことを検知するためのセ ンサ と

を備 え、

前記坩堝 は、無機材料か らなるバインダを用いて成型 された耐酸化

性材料か らなるシ リコン精製装置。

前記無機材料は、 リン酸、水 ガラス、セメン ト、セラミック、 コロ

ィダルシ リ力、 ヒューム ドシ リ力、酸化物 ゾル、 およびベ ン 卜ナイ 卜

の少な くとも 1 つである請求項 1 に記載のシ リコン精製装置。

前記坩堝 は、 アル ミナまたは厶ライ 卜を主成分 と した材料か らなる

請求項 1 または 2 に記載のシ リコン精製装置。

前記坩堝 と前記セ ンサ との間にスタンプ材が配置 されている請求項

1 〜 3 のいずれかに記載のシ リコン精製装置。

請求項 1 ~ 4 のいずれかに記載のシ リコン精製装置 を用いて前記シ

リコ ン原料 を精製する シ リコ ンの精製方法。
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