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(57)【要約】
　本発明は、ソーラーグレードシリコンとしての使用に好適な純粋のシリコンを製造する
ための完全な方法であって、１つ以上の純粋炭素源を使用して精製酸化珪素を還元するこ
とを含み、水相に溶解された酸化珪素として精製された該精製酸化珪素が、酸化珪素に対
して３００ｐｐｍ以下、好ましくは１００ｐｐｍ未満、特に好ましくは５０ｐｐｍ未満、
本発明によれば１０ｐｐｍ未満の他の金属の他の多価金属または金属酸化物の含有量を有
し、有利にはアルカリ性条件下でのゲル形成によって得られる方法に関する。本発明は、
また、活性化剤を含む配合物、およびシリコンを製造するための精製酸化珪素と活性化剤
との併用に関する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　水相に実質的に溶解された酸化珪素として精製された酸化珪素、好ましくは同様に精製
された二酸化珪素を、１以上の純粋炭素源で還元することを含む、純粋のシリコンを製造
するための方法であって、
　前記酸化珪素が、酸化珪素に基づいて、金属に関して３００ｐｐｍ以下、好ましくは１
００ｐｐｍ未満、より好ましくは５０ｐｐｍ未満、最も好ましくは１０ｐｐｍ未満の他の
多価金属の含有量を有する、前記方法。
【請求項２】
　酸化珪素の水性精製は、酸化珪素水溶液をイオン交換体、好ましくは少なくとも１つの
陰イオンおよび／または陽イオン交換体と接触させる少なくとも１つの処理工程を含むこ
とを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記精製された酸化珪素を、ゲル形成または噴霧乾燥によって、あるいは酸化珪素溶液
を１０質量％以上のＳｉＯ2の濃度まで濃縮した後に酸性化剤と接触させることによって
酸化珪素溶液から得ることを特徴とする、請求項１または２に記載の方法。
【請求項４】
　ゲル形成をアンモニアの添加によって実施し、かつ／またはゲルの焼成を１５００℃ま
での温度、特に約１４００℃の温度で実施することを特徴とする、請求項３に記載の方法
。
【請求項５】
　水相に実質的に溶解された酸化珪素の精製は、
ａ）水相、特に、ＳｉＯ2の含有量が１～３０質量％の水相に溶解された珪酸塩を提供し
、
可溶性アルカリ土類金属および／または遷移金属塩を場合によって添加し、水相を場合に
よって濾過して、溶解しにくいアルカリ土類金属および／または遷移金属塩および／また
は他の不溶性成分を除去し、
水相と、ホウ素またはホウ素化合物を錯化する固定化合物とを場合によって接触させる工
程と、
ｂ）二酸化珪素以外の他の多価金属酸化物をさらに含む水相を、２～６質量％のＳｉＯ2

の含有量に場合によって調整する工程と、および
ｃ）水素型の強酸性陽イオン交換樹脂と、水相の温度を０℃～６０℃の範囲として水相に
おける実質的にすべての他の金属イオンのイオン交換に十分な量で接触させる工程と、
ｄ）ＳｉＯ2濃度が２～６質量％であり、ｐＨが０～４である活性シリカの水相を得る工
程と、
ｅ）精製酸化珪素を得る工程と
を含むことを特徴とする、請求項１から４までのいずれか一項に記載の方法。
【請求項６】
　代替的に、工程ｄ）による水相を、工程ｅ）の前に、
　ａ．２）場合によって、予めＳｉＯ2の濃度を１０質量％以上にした工程ｄ）による水
相を酸性化剤に添加するか、または酸性化剤を添加する工程、または
　ｂ．２）ゲル形成を実施した後に、場合によって熱後処理および／または噴霧乾燥を行
う工程、または
　ｃ．２）水相を噴霧乾燥する工程、または
　ｄ．２）第１の工程１）において、強酸水溶液を、工程ｄ）による活性シリカで構成さ
れた水相に、ｐＨが０～２．０になるように添加し、そのようにして得られた水相を０．
５～１２０時間にわたって０℃～１００℃に維持し、第２の工程２）において、得られた
水相と、水素型の強酸性陽イオン交換樹脂とを、水相の温度を０～６０℃の範囲として水
相における実質的にすべての他の金属イオンのイオン交換に十分な量で接触させ、次いで
第３の工程３）において、水相と、ヒドロキシル型の強塩基性陰イオン交換樹脂とを、水
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相の温度を０～６０℃の範囲として、水相における実質的にすべての陰イオンのイオン交
換に十分な量で接触させ、次いで第４の工程４）において、活性シリカ以外の他の溶存物
質を実質的に含まず、２～６質量％のＳｉＯ2濃度および２～５のｐＨを有する、得られ
た活性シリカの水相を得る工程
のいずれか１つの工程によりさらに処理することを特徴とする、請求項５に記載の方法。
【請求項７】
　代替的に、ｄ．２）の第４の工程４）で得られた水相を、
　ａ．３）ｄ．２）の第４の工程４）による水相を、１０質量％以上のＳｉＯ2濃度まで
濃縮し、酸性化剤に添加するか、または酸性化剤を添加する工程、または
　ｂ．３）ゲル形成を実施した後に、場合によって熱後処理および／または噴霧乾燥を行
う工程、または
　ｃ．３）水相を噴霧乾燥する工程、または
　ｄ．３）第５の工程５）において、水性水酸化ナトリウムおよび／または水酸化カリウ
ム相を活性シリカの水相に、ＳｉＯ2／Ｍ2Ｏのモル比が６０～２００であり、Ｍが独立し
てナトリウムまたはカリウムであり、添加された水酸化物に由来し、ＳｉＯ2が活性シリ
カの水相に由来し、得られた水相の温度も０～６０℃に維持され、ＳｉＯ2濃度が２～６
質量％であり、ｐＨが７～９の活性シリカの安定化水相が維持されるように添加し、第６
の工程６）において、活性シリカの安定化水相を原液として部分的または全面的に容器に
加え、原液を７０～１００℃に維持し、容器を標準圧力下または減圧下で維持することが
でき、特に、先の部分工程ｄ．３）工程５）によるさらなる活性シリカの安定化水相を、
除去された水とほぼ同量で供給することによって、除去された水を計量導入して、ＳｉＯ

2濃度が３０～５０質量％であり、コロイド二酸化珪素の粒径が１０～３０ｎｍである安
定水性シリカゾルを形成し、第７の工程７）において、安定水性シリカゾルと、水素型の
強酸性陽イオン交換樹脂とを０～６０℃にて、ゾルに存在する実質的にすべての金属イオ
ンが交換される量で接触させ、続いて、得られた水相とヒドロキシル型の強塩基性陰イオ
ン交換体とを０～６０℃にて、酸化珪素以外の他の多価金属、特に金属酸化物を実質的に
含まない水性酸性シリカゾルが第８の工程８）で得られる量で接触させ、ゲル形成を実施
する工程
のいずれか１つの工程によりさらに処理することを特徴とする、請求項６に記載の方法。
【請求項８】
　工程ｂ．２）、ｂ．３）における、または工程ｄ．３）工程８）の後のゲル形成を、ア
ミンおよび／またはアンモニアの添加により実施することを特徴とする、請求項６または
７に記載の方法。
【請求項９】
　ゲル形成を０～１００℃の範囲の温度で実施し、特に、ｐＨを０～７に維持して安定水
性ゾルを形成することを特徴とする、請求項８に記載の方法。
【請求項１０】
　炭化珪素を活性化剤および／または炭素源として１つの処理工程で、好ましくは、精製
酸化珪素が、炭化珪素であってよい少なくとも１つの純粋炭素源、および／または炭化珪
素および／または珪素とともに存在するように、
　ａ）精製酸化珪素および少なくとも１つの純粋炭素源、および場合によって炭化珪素、
および場合によって珪素を含む配合物、および／または
　ｂ）精製酸化珪素、および場合によって炭化珪素、および場合によって珪素を含む配合
物、および／または
　ｃ）少なくとも１つの純粋炭素源、および場合によって炭化珪素、および場合によって
珪素を含む配合物
に添加し、それぞれの配合物が、結合剤を場合によって含むことを特徴とする、請求項１
から９までのいずれか一項に記載の方法。
【請求項１１】
　純粋炭素源は、天然由来の有機化合物、炭水化物、グラファイト、コークス、石炭、カ
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ーボンブラック、サーマルブラック、熱分解炭水化物、特に熱分解糖を含むことを特徴と
する、請求項１から１０までのいずれか一項に記載の方法。
【請求項１２】
　炭水化物を、消泡剤としての酸化珪素、好ましくは高純度二酸化珪素の存在下で熱分解
し、このようにして、炭素源として必要な炭素の少なくとも一部を得る行程を含むことを
特徴とする、請求項１から１１までのいずれか一項に記載の方法。
【請求項１３】
　炭水化物、好ましくは炭水化物の水溶液を、少なくとも１つのイオン交換体と接触させ
ることによって熱分解の前に精製することを特徴とする、請求項１２に記載の方法。
【請求項１４】
　炭水化物、好ましくは炭水化物の水溶液、および酸化珪素、好ましくは高純度二酸化珪
素を熱分解の前に成形処理することを特徴とする、請求項１２または１３のいずれかに記
載の方法。
【請求項１５】
　光アーク炉、熱反応器、誘導炉、回転チューブ炉および／またはマイクロ波加熱炉にて
、精製酸化珪素を１つ以上の純粋炭素源で還元することを特徴とする、請求項１から１４
までのいずれか一項に記載の方法。
【請求項１６】
　高純度耐火性材料で裏張りされた反応器チャンバにて精製酸化珪素を１つ以上の純粋炭
素源で還元し、使用される場合には電極が高純度材料からなることを特徴とする、請求項
１から１５までのいずれか一項に記載の方法。
【請求項１７】
　溶融純粋シリコンを得て、帯域溶融または制御固化によってさらに精製することを特徴
とする、請求項１から１６までのいずれか一項に記載の方法。
【請求項１８】
　ａ）不純物を含む酸化珪素、好ましくは二酸化珪素を、水相に溶解された酸化珪素に変
換する工程と、
　ｂ）水相に溶解された珪酸塩を、特に水素型の強酸性陽イオン交換樹脂と接触させるこ
とによって精製する工程と、
　ｃ）精製酸化珪素の沈殿物を得る工程と、および
　ｄ）そのようにして得られた精製酸化珪素を、１つ以上の炭素源の存在下で、必要であ
れば活性化剤を添加することによってシリコンに変換する工程と
を含むことを特徴とする、請求項１から１７までのいずれか一項に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ソーラーシリコンとして好適な純粋のシリコンを製造するための総合的方法
であって、精製酸化珪素を１つ以上の純粋炭素源で還元することを含み、水相に実質的に
溶解された酸化珪素として精製された該精製酸化珪素が、酸化珪素に基づいて、３００ｐ
ｐｍ以下、好ましくは１００ｐｐｍ未満、より好ましくは５０ｐｐｍ未満、本発明によれ
ば１０ｐｐｍ未満の他の金属の他の多価金属または金属酸化物の含有量を有し、有利には
アルカリ性条件下でのゲル形成によって得られる方法に関する。本発明は、さらに、活性
化剤を含む配合物、およびシリコンを製造するための精製酸化珪素と活性化剤との併用に
関する。
【０００２】
　世界の発電における光起電力電池の割合は、数年間で継続的に増加している。市場占有
率をさらに拡大することを可能にするために、光起電力電池の生産コストを下げ、その効
率を高めることが不可欠である。
【０００３】
　光起電力電池の生産における重要なコスト要因は、高純度シリコン（ソーラーシリコン
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）のコストである。これは、工業規模では、通常５０年以上前に開発されたシーメンス法
によって製造される。この方法では、最初に、シリコンを流動床反応器にて３００～３５
０℃で気体塩化水素と反応させてトリクロロシラン（シリコクロロホルム）を得る。複雑
な蒸留工程の後、上記反応を逆にして、水素の存在下で、加熱された超高純度シリコンロ
ッドで１０００～１２００℃にてトリクロロシランを再び熱分解させる。珪素元素がロッ
ド上まで成長し、放出された塩化水素が回路にリサイクルされる。得られた副産物は、ト
リクロロシランに変換されてプロセスにリサイクルされるか、または酸素炎で燃焼してヒ
ュームドシリカになる四塩化珪素である。
【０００４】
　上記方法の無塩素代替法は、同様に元素から得ることができ、加熱面上で、または流動
床反応器を通過しているときに精製工程により再び分解するモノシランの分解である。そ
の例をＷＯ２００５／１１８４７４Ａ１に見いだすことができる。
【０００５】
　シリコンを製造する別の既知の方法は、以下の反応式（ウルマンの工業化学辞典、第Ａ
２３巻、７２１～７４８頁、第５版、１９９３　ＶＣＨ　Ｗｅｉｎｈｅｉｍ）に従って炭
素の存在下で二酸化珪素を還元することである。
【０００６】
　ＳｉＯ2＋２Ｃ→Ｓｉ＋２ＣＯ
【０００７】
　この反応が進行できるように、例えば光アーク炉で達成される好ましくは１７００℃を
超える非常に高い温度が必要とされる。高温にもかかわらず、この反応は、非常にゆっく
りと開始し、その後も低速度で進行する。それに伴う長い反応時間により、その方法は、
エネルギー集約的かつ高コストである。
【０００８】
　シリコンがソーラー用途に使用される場合は、製造されたシリコンは、その純度につい
て特に高度な要求を満たさなければならない。指定の使用分野では、ｍｇ／ｋｇ（ｐｐｍ
の範囲）、μｇ／ｋｇ（ｐｐｂ～ｐｐｔの範囲）の出発化合物の汚染でも破壊的である。
【０００９】
　周期表の第ＩＩＩおよびＶ族の元素は、それらの電子特性により特に破壊的であるため
、シリコンにおける汚染の限界は、これらの元素については特に低い。例えば、五価リン
およびヒ素については、ｎ型半導体として、それらが引き起こす、製造されたシリコンの
ドーピングが問題になる。三価ホウ素も同様に、ｐ型半導体が得られるように、製造され
たシリコンの望ましくないドーピングを招く。例えば、９９．９９９％（ファイブナイン
）または９９．９９９９％（シックスナイン）の純度を有するソーラーグレードシリコン
（Ｓｉsg）が存在する。半導体を製造するために好適なシリコン（電子グレードシリコン
、Ｓｉeg）は、さらにより高い純度を必要とする。これらの理由により、酸化珪素と炭素
との反応による金属シリコンでも、シリコン（ＳｉsgまたはＳｉeg）を製造するためのハ
ロシランにおける三塩化ホウ素などの同伴ハロゲン化化合物による後続の複雑な精製工程
を最小限にするために高度な純度要求を満たす必要がある。シリコン溶融物および固相に
おけるホウ素は、０．８の分配係数を有するため、帯域溶融によってシリコンから除去す
るのが実質的に不可能であるため、ホウ素含有化合物による汚染によって特別な困難さが
もたらされる。
【００１０】
　酸化珪素からシリコンを製造するための方法が、先行技術から一般的に知られている。
例えば、ＤＥ２９４５１４１Ｃ２には、ＳｉＯ2で構成された多孔性ガラス体の光アーク
での還元が記載されている。還元に必要とされる炭素粒子を多孔性ガラス体に挿入するこ
とができる。開示されている方法によって得られたシリコンは、１ｐｐｍ未満のホウ素含
有量で、半導体部品を製造するのに好適である。ＤＥ３３１０８２８Ａ１では、固体アル
ミニウムによるハロゲン化シランの分解を介する方法が採用されている。これは、低ホウ
素含有量の達成を可能にするが、得られたシリコンにおけるアルミニウムの含有量が増大
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し、形成される塩化アルミニウムの電解リサイクルが必要になるため、プロセスのエネル
ギー需要が大きくなる。
【００１１】
　ＤＥ３０１３３１９には、二酸化珪素およびカーボンブラックなどの炭素含有還元剤か
ら進行する、特定の純度のシリコンを製造するための方法が、最大ホウ素およびリン含有
量の基準とともに開示されている。炭素含有還元剤は、デンプンなどの高純度結合剤とと
もにタブレットの形で使用された。
【００１２】
　ＷＯ２００７／１０６８６０Ａ１には、無ホウ素精製珪酸ナトリウムを水相で得るため
に、珪酸ナトリウムを水相でイオン交換体に通してホウ素を除去する、シリコンを製造す
るための方法が開示されている。続いて、二酸化珪素を精製水相から沈殿させる。この方
法には、主としてホウ素およびリン不純物しか水ガラスから除去されないという短所があ
る。これは、十分な純度のソーラーシリコンを得るために、特に、金属不純物を除去する
ことも必要であるためである。この目的のために、ＷＯ２００７／１０６８６０Ａ１には
、その方法にさらなるイオン交換柱を使用することが提案されている。しかし、これは、
低い空時収量で非常に複雑かつ高コストのプロセスをもたらす。
【００１３】
　太陽電池に好適な品質の製造用シリコンを提供するために、一般には、少なくとも９９
．９９質量％の純度を有する二酸化珪素を使用することが必要である。ホウ素、リンなど
の不純物の濃度は、１ｐｐｍを超えるべきでない。高品質石英などの天然資源を高純度の
二酸化珪素出発材料として使用することが可能であるが、その天然という限界により、そ
れら、ごく限られた程度でしか工業大量生産に利用できない。さらに経済的観点から調達
のコストが高すぎる。上記方法における共通の要因は、それらが非常に複雑および／また
はエネルギー集約的であるため、ソーラーシリコンを製造するためのより安価でより効果
的な方法が強く要求される。
【００１４】
　したがって、容易に入手可能で安価な珪酸塩から高純度二酸化珪素を製造する必要があ
る。二酸化珪素砂または長石などの珪素含有材料に融剤を添加し、該混合物を溶融させる
既知の方法がある。繊維状珪酸塩ガラスを溶融物から引き出し、酸を用いて浸出させて、
粉状多孔性二酸化珪素（ＳｉＯ2）を形成する（ＤＥ３１２３００９）。浸出によって高
純度二酸化珪素を製造するために、ガラス材料を、容易に浸出させることができるものに
限定し、さらに酸化アルミニウムおよびアルカリ土類金属塩をガラス成分として二酸化珪
素に添加する必要がある。深刻な欠点は、二酸化珪素を除いて、後に金属を除去する必要
があることである。
【００１５】
　（一般には水ガラスまたは可溶性珪酸塩と呼ばれる）アルカリ金属珪酸塩と酸とを反応
させることによって二酸化珪素ゲルを得る既知の方法も存在する（例えば、Ｊ．Ｇ．Ｖａ
ｉｌ、「Ｓｏｌｕｂｌｅ　Ｓｉｌｉｃａｔｅｓ」（ＡＣＳモノグラフシリーズ）、Ｒｅｉ
ｎｈｏｌｄ、Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ、１９５２、第２巻、５４９頁参照）。このシリカゲルは
、概して、約９９．５質量％の純度のＳｉＯ2をもたらし、それぞれの場合において、ホ
ウ素、リン、鉄および／またはアルミニウムなどの不純物の含有量が、この二酸化珪素を
ソーラーシリコンの製造に使用するには大きすぎる。
【００１６】
　本発明の目的は、工業規模で経済的に実行可能であり、有利には、通常の未精製珪酸塩
または二酸化珪素を出発材料として使用して実施することができる、ソーラーシリコンを
製造するための、かつ精製二酸化珪素を製造するための総合的な方法を提供する。さらな
る目的は、明細書の文脈全体から明らかである。
【００１７】
　意外にも、ソーラーシリコンとして好適であるか、またはソーラーシリコンを製造する
のに好適である純粋のシリコンを製造するための経済的に実行可能な方法を、精製二酸化
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珪素を１つ以上の純粋炭素源で還元することによって得ることができ、該精製二酸化珪素
は、水相に実質的に溶解された二酸化珪素として精製されており、酸化珪素に基づいて、
３００ｐｐｍ未満、好ましくは１００ｐｐｍ未満、より好ましくは５０ｐｐｍ未満、最も
好ましくは１０ｐｐｍ未満の他の多価金属の含有量を有することが判明した。好ましくは
、炭化珪素を特に以下に規定される量でシリコンへの還元のために添加した。
【００１８】
　その目的は、以下の説明、実施例、図面および請求項の範囲において定義される純粋の
シリコンを製造するための総合的な方法、ならびにそこに詳述される処理の部分工程によ
って達成される。
【００１９】
　したがって、本発明は、純粋のシリコンを製造するための方法であって、水相に実質的
に溶解された酸化珪素として精製されており、酸化珪素に基づいて、好ましくは１００ｐ
ｐｍ未満、より好ましくは５０ｐｐｍ未満、最も好ましくは１０ｐｐｍ未満の他の多価金
属の含有量を有する精製酸化珪素を１つ以上の純粋炭素源で還元することを含む方法を提
供する。
【００２０】
　さらなる実施形態は、酸化珪素の水性精製が、酸化珪素水溶液をイオン交換体と接触さ
せる少なくとも１つの処理工程を含む上記方法を含む。好適な実施形態において、酸化珪
素水溶液を少なくとも陰イオンおよび／または陽イオン交換体によって接触させる。
【００２１】
　本発明は、さらに、水相に実質的に溶解された二酸化珪素として精製されており、酸化
珪素に基づいて、好ましくは１００ｐｐｍ未満、より好ましくは５０ｐｐｍ未満、最も好
ましくは１０ｐｐｍ未満の他の多価金属の含有量を有する精製酸化珪素を酸化珪素溶液か
ら、ゲル形成もしくは噴霧乾燥によって、または酸化珪素溶液を１０質量％以上のＳｉＯ

2の濃度まで濃縮し、続いて酸性化剤と接触させることによって得る方法を提供する。本
実施形態の変型において、精製酸化珪素は、特に、アンモニアを添加した後に、場合によ
って１５００℃までの温度、特に約１４００℃で焼成することによるゲル形成によって製
造されるか、または得られる。
【００２２】
　本発明は、同様に、純粋のシリコンを製造するための方法であって、水相に実質的に溶
解された酸化珪素として精製されており、金属に関しては、酸化珪素に基づいて、３００
ｐｐｍ未満、好ましくは１００ｐｐｍ未満、より好ましくは５０ｐｐｍ未満、最も好まし
くは１０ｐｐｍ未満の特に多価金属酸化物の形の他の金属の含有量を有する精製酸化珪素
を１つ以上の純粋炭素源で還元することを含み、水相に溶解された酸化珪素、特に、二酸
化珪素の含有量が２～６質量％のアルカリ金属珪酸塩などの珪酸塩を珪酸塩強酸性陽イオ
ン交換体に通し、０～４のｐＨで得て、精製酸化珪素をゲル形成および／または噴霧乾燥
によって得る方法を提供する。すべての処理工程について、さらなる汚染を最小限に抑え
るために不活性ガス雰囲気下での作業が好ましい。アルゴン雰囲気下で処理またはその部
分工程を実施することが好ましい。アンモニアを添加することによってゲルを形成する場
合は、下流焼成工程が好ましい。
【００２３】
　本発明は、ソーラーシリコンまたはソーラーシリコンの製造に好適なシリコンが得られ
るように実施される、上記実施形態に定義した方法を提供する。
【００２４】
　本発明は、さらに、精製酸化珪素、特に精製二酸化珪素の還元を１つ以上の純粋炭素源
によって、かつ活性化剤および／または炭素源としての炭化珪素の添加によって実施する
、以上に定義した実施形態による方法を提供する。
【００２５】
　本発明は、また、活性化剤、好ましくは結合剤としての炭化珪素、精製酸化珪素および
／または少なくとも１つの純粋炭素源を含む配合物、ならびに該配合物を還元工程で個別
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に添加する、純粋のシリコンを製造するための方法を提供する。
【００２６】
　本発明は、また、炭水化物を消泡剤としての酸化珪素、好ましくは高純度二酸化珪素の
存在下で熱分解し、このようにして、炭素源として必要な炭素の少なくとも一部を得る少
なくとも１つの工程を含む方法を提供する。ここでは、熱分解の前に、少なくとも１つの
イオン交換体と接触させることによって、炭水化物、より好ましくは炭水化物の水溶液を
精製することが好ましい。同様に好ましくは、対応する成形体、例えば煉炭が熱分解され
るように、熱分解の前に、炭水化物、好ましくは炭水化物の水溶液、および酸化珪素、好
ましくは高純度酸化珪素に成形処理を施す。
【００２７】
定義
　純粋または精製または高純度シリコンは、
ａ．５ｐｐｍ以下、または５ｐｐｍ～０．０００１ｐｐｔの範囲、特に３ｐｐｍ～０．０
００１ｐｐｔの範囲、好ましくは０．８ｐｐｍ～０．０００１ｐｐｔの範囲、より好まし
くは０．６ｐｐｍ～０．０００１ｐｐｔの範囲、さらに良好には０．１ｐｐｍ～０．００
０１ｐｐｔの範囲、最も好ましくは０．０１ｐｐｍ～０．０００１ｐｐｔの範囲、さらに
より好ましくは１ｐｐｂ～０．０００１ｐｐｔのアルミニウム、
ｂ．１０ｐｐｍ未満～０．０００１ｐｐｔ、特に５ｐｐｍ～０．０００１ｐｐｔの範囲、
好ましくは３ｐｐｍ～０．０００１ｐｐｔの範囲、またはより好ましくは１０ｐｐｂ～０
．０００１ｐｐｔの範囲、さらにより好ましくは１ｐｐｂ～０．０００１ｐｐｔの範囲の
ホウ素、
ｃ．２ｐｐｍ以下、好ましくは２ｐｐｍ～０．０００１ｐｐｔの範囲、特に０．３ｐｐｍ
～０．０００１ｐｐｔの範囲、好ましくは０．０１ｐｐｍ～０．０００１ｐｐｔの範囲、
より好ましくは１ｐｐｂ～０．０００１ｐｐｔの範囲のカルシウム、
ｄ．２０ｐｐｍ以下、好ましくは１０ｐｐｍ～０．０００１ｐｐｔの範囲、特に０．６ｐ
ｐｍ～０．０００１ｐｐｔの範囲、好ましくは０．０５ｐｐｍ～０．０００１ｐｐｔの範
囲、より好ましくは０．０１ｐｐｍ～０．０００１ｐｐｔの範囲、最も好ましくは１ｐｐ
ｂ～０．０００１ｐｐｔの鉄、
ｅ．１０ｐｐｍ以下、好ましくは５ｐｐｍ～０．０００１ｐｐｔの範囲、特に０．５ｐｐ
ｍ～０．０００１ｐｐｔの範囲、好ましくは０．１ｐｐｍ～０．０００１ｐｐｔの範囲、
より好ましくは０．０１ｐｐｍ～０．０００１ｐｐｔの範囲、最も好ましくは１ｐｐｂ～
０．０００１ｐｐｔのニッケル、
ｆ．１０ｐｐｍ未満～０．０００１ｐｐｔ、好ましくは５ｐｐｍ～０．０００１ｐｐｔ、
特に３ｐｐｍ未満～０．０００１ｐｐｔ、好ましくは１０ｐｐｂ～０．０００１ｐｐｔの
範囲、最も好ましくは１ｐｐｂ～０．０００１ｐｐｔの範囲のリン、
ｇ．２ｐｐｍ以下、好ましくは１ｐｐｍ以下～０．０００１ｐｐｔ、特に０．６ｐｐｍ～
０．０００１ｐｐｔの範囲、好ましくは０．１ｐｐｍ～０．０００１ｐｐｔの範囲、より
好ましくは０．０１ｐｐｍ～０．０００１ｐｐｔの範囲、最も好ましくは１ｐｐｂ～０．
０００１ｐｐｔのチタン、
ｈ．３ｐｐｍ以下、好ましくは１ｐｐｍ以下～０．０００１ｐｐｔ、特に０．３ｐｐｍ～
０．０００１ｐｐｔの範囲、好ましくは０．１ｐｐｍ～０．０００１ｐｐｔの範囲、より
好ましくは０．０１ｐｐｍ～０．０００１ｐｐｔの範囲、最も好ましくは１ｐｐｂ～０．
０００１ｐｐｔの範囲の亜鉛の汚染プロファイルを有し、その目標が各元素の検出限界の
領域における純度であるシリコンを指すものと理解される。前記元素による全汚染量は、
金属の直接的な処理生成物としてシリコン中合計で１００ｐｐｍ質量未満、好ましくは１
０ｐｐｍ質量未満、より好ましくは５質量ｐｐｍ未満であるべきである。
【００２８】
　得られた純粋のシリコンは、より好ましくはソーラーシリコンとして好適である。適切
には、特に純粋のシリコンを得るために、還元の後に、得られたシリコンの制御固化を行
うことができる。
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【００２９】
　精製または高純度酸化珪素、特に二酸化珪素は、
ａ．アルミニウム含有量が、５ｐｐｍ以下または５ｐｐｍ～０．０００１ｐｐｔの範囲、
特に３ｐｐｍ～０．０００１ｐｐｔの範囲、好ましくは０．８ｐｐｍ～０．０００１ｐｐ
ｔの範囲、特に好ましくは０．６ｐｐｍ～０．０００１ｐｐｔの範囲、さらに良好には０
．１ｐｐｍ～０．０００１ｐｐｔの範囲、最も好ましくは０．０１ｐｐｍ～０．０００１
ｐｐｔの範囲、さらにより好ましくは１ｐｐｂ～０．０００１ｐｐｔであり、
ｂ．ホウ素含有量が、１０ｐｐｍ未満～０．０００１ｐｐｔ、特に５ｐｐｍ～０．０００
１ｐｐｔの範囲、好ましくは３ｐｐｍ～０．０００１ｐｐｔの範囲、またはより好ましく
は１０ｐｐｂ～０．０００１ｐｐｔの範囲、さらにより好ましくは１ｐｐｂ～０．０００
１ｐｐｔの範囲であり、
ｃ．カルシウム含有量が、２ｐｐｍ以下、好ましくは２ｐｐｍ～０．０００１ｐｐｔの範
囲、特に０．３ｐｐｍ～０．０００１ｐｐｔの範囲、好ましくは０．０１ｐｐｍ～０．０
００１ｐｐｔの範囲、より好ましくは１ｐｐｂ～０．０００１ｐｐｔの範囲であり、
ｄ．鉄含有量が、２０ｐｐｍ以下、好ましくは１０ｐｐｍ～０．０００１ｐｐｔの範囲、
特に０．６ｐｐｍ～０．０００１ｐｐｔの範囲、好ましくは０．０５ｐｐｍ～０．０００
１ｐｐｔの範囲、より好ましくは０．０１ｐｐｍ～０．０００１ｐｐｔの範囲、最も好ま
しくは１ｐｐｂ～０．０００１ｐｐｔであり、
ｅ．ニッケル含有量が、１０ｐｐｍ以下、好ましくは５ｐｐｍ～０．０００１ｐｐｔの範
囲、特に０．５ｐｐｍ～０．０００１ｐｐｔの範囲、好ましくは０．１ｐｐｍ～０．００
０１ｐｐｔの範囲、より好ましくは０．０１ｐｐｍ～０．０００１ｐｐｔの範囲、最も好
ましくは１ｐｐｂ～０．０００１ｐｐｔの範囲であり、
ｆ．リン含有量が、１０ｐｐｍ未満～０．０００１ｐｐｔ、好ましくは５ｐｐｍ～０．０
００１ｐｐｔの範囲、特に３ｐｐｍ未満～０．０００１ｐｐｔ、好ましくは１０ｐｐｂ～
０．０００１ｐｐｔの範囲、最も好ましくは１ｐｐｂ～０．０００１ｐｐｔの範囲であり
、
ｇ．チタン含有量が、２ｐｐｍ以下、好ましくは１ｐｐｍ以下～０．０００１ｐｐｔ、特
に０．６ｐｐｍ～０．０００１ｐｐｔの範囲、好ましくは０．１ｐｐｍ～０．０００１ｐ
ｐｔの範囲、より好ましくは０．０１ｐｐｍ～０．０００１ｐｐｔの範囲、最も好ましく
は１ｐｐｂ～０．０００１ｐｐｔの範囲であり、
ｈ．亜鉛含有量が、３ｐｐｍ以下、好ましくは１ｐｐｍ以下～０．０００１ｐｐｔ、特に
０．３ｐｐｍ～０．０００１ｐｐｔの範囲、好ましくは０．１ｐｐｍ～０．０００１ｐｐ
ｔの範囲、より好ましくは０．０１ｐｐｍ～０．０００１ｐｐｔの範囲、最も好ましくは
１ｐｐｂ～０．０００１ｐｐｔであること、および上記不純物とナトリウムおよびカリウ
ムとの合計が、５ｐｐｍ未満、好ましくは４ｐｐｍ未満、より好ましくは３ｐｐｍ未満、
さらにより好ましくは０．５～３ｐｐｍ、特に好ましくは１ｐｐｍ～３ｐｐｍ、特に、ナ
トリウムおよびカリウムと併せて１０ｐｐｍ未満であることを特徴とする。
【００３０】
　各元素について、目標は、検出限界の範囲の純度であってよい。
【００３１】
　本発明によれば、水相に存在する活性シリカは、実質的にプロトン化されている。すな
わち、他の金属陽イオンなどの金属化合物を実質的に含まない。
【００３２】
　水相に溶解された酸化珪素、特に二酸化珪素は、本発明によれば、珪酸塩水溶液、特に
アルカリ金属珪酸塩溶液である。
【００３３】
　珪酸塩水溶液は、水ガラスであり、商業的に購入されるか、または二酸化珪素および炭
酸ナトリウムから製造されるか、または例えば、高温で二酸化珪素および水酸化ナトリウ
ムおよび水から熱水法を介して直接製造され得る。熱水法は、より透明な沈殿二酸化珪素
をもたらすことができるため、ソーダ法より好適であり得る。熱水法の１つの短所は、得
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られる比率の範囲が限定されることである。例えば、ＳｉＯ2とＮ2Ｏとの比率が２までで
あり、好適な比率は３～４である。熱水法で処理した後の水ガラスを、一般には、沈殿前
に濃縮しなければならない。一般に、当業者は、水ガラスの製造そのものを認識している
。
【００３４】
　１つの代替法において、アルカリ金属水ガラス、特にナトリウム水ガラスを場合によっ
て濾過し、その後、必要であれば濃縮または希釈する。固体の不溶構成成分を除去するた
めの水ガラスまたは溶存珪酸塩の水溶液の濾過を、当業者に既知の方法により、当業者に
既知の装置を用いて実施することができる。
【００３５】
　使用する水は、脱塩水であることは自明である。それは、金属化合物を除去するために
、好ましくは数回処理されている。水ガラスは、ホウ素またはホウ素化合物を錯化する固
定化合物と接触する前に、好ましくは、約１～３０質量％、好ましくは１～２０質量％、
より好ましくは２～１０質量％、最も好ましくは２～６質量％の二酸化珪素含有量を有す
る。
【００３６】
　本発明による方法において、使用される純粋炭素源は、場合によって混合物の形の１つ
以上の純粋炭素源、天然由来の有機化合物、炭水化物、グラファイト（活性化炭素）、コ
ークス、石炭、カーボンブラック、サーマルブラック、熱分解炭水化物、特に熱分解糖で
ある。特にペレットの形の炭素源を、例えば、高温塩酸溶液を用いた処理によって精製す
ることができる。また、活性化剤を本発明による方法に加えることができる。活性化剤は
、反応開始剤、反応促進剤の目的、あるいは炭素源の目的を果たすことができる。活性化
剤は、純粋の炭化珪素、珪素浸透炭化珪素、あるいは炭素および／または酸化珪素マトリ
ックスを有する純粋の炭化珪素、例えば、炭素繊維を含む炭化珪素である。
【００３７】
　本発明によれば、少なくとも１つの炭水化物を場合によって含む純粋炭素源、または炭
素源の混合物は、ホウ素が２［μｇ／ｇ］未満であり、リンが０．５［μｇ／ｇ］未満で
あり、アルミニウムが２［μｇ／ｇ］未満、好ましくは１［μｇ／ｇ］以下であり、特に
鉄が６０［μｇ／ｇ］未満であり、好ましくは鉄の含有量が１０［μｇ／ｇ］未満、より
好ましくは５［μｇ／ｇ］未満である不純物プロファイルを有する。全体として、本発明
による目標は、ホウ素、リン、アルミニウムおよび／またはヒ素などの不純物の含有量が
、それぞれの場合において技術的に可能な検出限界を下回る純粋炭素源を使用することで
ある。
【００３８】
　少なくとも１つの炭水化物を場合によって含む純粋またはさらなる炭素源、あるいは炭
素源の混合物は、以下の好ましくは、ホウ素、リンおよびアルミニウム、ならびに恐らく
は鉄、ナトリウム、カリウム、ニッケルおよび／またはクロムの汚染プロファイルを有す
る。ホウ素（Ｂ）による汚染は、特に５～０．０００００１μｇ／ｇ、好ましくは３～０
．００００１μｇ／ｇ、より好ましくは２～０．００００１μｇ／ｇ、本発明によれば２
未満～０．００００１μｇ／ｇの範囲である。リン（Ｐ）による汚染は、特に５～０．０
００００１μｇ／ｇ、好ましくは３～０．００００１μｇ／ｇ、より好ましくは１～０．
００００１μｇ／ｇ、本発明によれば０．５未満～０．００００１μｇ／ｇの範囲である
。鉄（Ｆｅ）による汚染は、１００～０．０００００１μｇ／ｇの範囲、特に５５～０．
００００１μｇ／ｇ、好ましくは２～０．００００１μｇ／ｇ、より好ましくは１未満～
０．００００１μｇ／ｇ、本発明によれば０．５未満～０．００００１μｇ／ｇの範囲で
ある。ナトリウム（Ｎａ）による汚染は、特に２０～０．０００００１μｇ／ｇ、好まし
くは１５～０．００００１μｇ／ｇ、より好ましくは１２～０．００００１μｇ／ｇ、本
発明によれば１０未満～０．００００１μｇ／ｇの範囲である。カリウム（Ｋ）による汚
染は、特に３０～０．０００００１μｇ／ｇ、好ましくは２５～０．００００１μｇ／ｇ
、より好ましくは２０未満～０．００００１μｇ／ｇ、本発明によれば１６未満～０．０
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０００１μｇ／ｇの範囲である。
【００３９】
　アルミニウム（Ａｌ）による汚染は、特に４～０．０００００１μｇ／ｇ、好ましくは
３～０．００００１μｇ／ｇ、より好ましくは２未満～０．００００１μｇ／ｇ、本発明
によれば１．５未満～０．００００１μｇ／ｇの範囲である。ニッケル（Ｎｉ）による汚
染は、特に４～０．０００００１μｇ／ｇ、好ましくは３～０．００００１μｇ／ｇ、よ
り好ましくは２未満～０．００００１μｇ／ｇ、本発明によれば１．５未満～０．０００
０１μｇ／ｇの範囲である。クロム（Ｃｒ）による汚染は、特に４～０．０００００１μ
ｇ／ｇ、好ましくは３～０．００００１μｇ／ｇ、より好ましくは２未満～０．００００
１μｇ／ｇ、本発明によれば１未満～０．００００１μｇ／ｇの範囲である。特定の元素
による最小限の汚染が好ましく、１０ｐｐｂまたは１ｐｐｂ未満が特に好ましい。
【００４０】
　代替的に、純粋炭素源は活性化剤からなる。すなわち、本発明による方法に使用される
唯一の炭素源が活性化剤である。この方法は、この処理工程、すなわちシリコンの還元に
おいて１モル当量の一酸化炭素ガスが節約されるため、充填組成物をより高密度にする。
したがって、活性剤を、酸化珪素に対して等モル量までの触媒量で該方法に使用すること
ができる。
【００４１】
　さらなる代替法によれば、活性化剤を、グラファイト、カーボンブラック、炭水化物、
炭素などの純粋炭素源に対して１０００：１～１：１０００の質量比で使用することがで
きる。炭素源を１：１００～１００：１、より好ましくは１：１００～１：９の質量比で
使用することが好ましい。
【００４２】
　純粋または高純度炭化珪素は、炭化珪素の他に、ＳｉyＯz（ｙ＝１．０～２０およびｚ
＝０．１～２．０）、特に炭素マトリックスおよび／またはＳｉＯ2マトリックスもしく
はＳｉyＯzマトリックス（ｙ＝１．０～２０およびｚ＝０．１～２．０）などの炭素およ
び酸化珪素、ならびに恐らくは少量の珪素を含むこともできる炭化珪素と解釈される。高
純度炭化珪素は、好ましくは、二酸化珪素を含む不活性化層を有する対応する炭化珪素と
解釈される。また、高純度炭化珪素は、炭化珪素、炭素、酸化珪素および恐らくは少量の
珪素を含むか、またはそれらからなる高純度組成物であると考えられ、高純度炭化珪素ま
たは高純度組成物は、ホウ素が１００ｐｐｍ未満、特に１０ｐｐｍ～０．００１ｐｐｔの
範囲であり、リンが２００ｐｐｍ未満、特に２０ｐｐｍ～０．００１ｐｐｔの範囲である
ホウ素およびリンの不純物プロファイルを含み、特に、それは、ホウ素、リン、ヒ素、ア
ルミニウム、鉄、ナトリウム、カリウム、ニッケル、クロムが、高純度完全組成物または
高純度炭化珪素に対して１００質量ｐｐｍ未満、好ましくは１０質量ｐｐｍ未満、特に好
ましくは５質量ｐｐｍ未満である全不純物プロファイルを有する。
【００４３】
　ホウ素、リン、ヒ素、アルミニウム、鉄、ナトリウム、カリウム、ニッケル、クロムに
よる純粋の、好ましくは高純度の炭化珪素の汚染プロファイルは、各元素が、好ましくは
５ｐｐｍ未満～０．０１ｐｐｔ（質量）であり、高純度炭化珪素については特に２．５ｐ
ｐｍ～０．１ｐｐｔである。より好ましくは、炭素および／またはＳｉyＯzマトリックス
を含む、または含まない、本発明による方法によって得られる炭化珪素は、
ホウ素含有量が、１００ｐｐｍ未満、好ましくは１０ｐｐｍ～０．００１ｐｐｔ、より好
ましくは５ｐｐｍ～０．００１ｐｐｔまたは０．５ｐｐｍ未満～０．００１ｐｐｔの範囲
であり、かつ／または
リン含有量が、２００ｐｐｍ未満、好ましくは２０ｐｐｍ～０．００１ｐｐｔ、より好ま
しくは５ｐｐｍ～０．００１ｐｐｔまたは０．５ｐｐｍ未満～０．００１ｐｐｔの範囲で
あり、かつ／または
ナトリウム含有量が、１００ｐｐｍ未満、好ましくは１０ｐｐｍ～０．００１ｐｐｔ、よ
り好ましくは５ｐｐｍ～０．００１ｐｐｔまたは１ｐｐｍ未満～０．００１ｐｐｔの範囲
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であり、かつ／または
アルミニウム含有量が、１００ｐｐｍ未満、好ましくは１０ｐｐｍ～０．００１ｐｐｔ、
より好ましくは５ｐｐｍ～０．００１ｐｐｔまたは１ｐｐｍ未満～０．００１ｐｐｔの範
囲であり、かつ／または
鉄含有量が、１００ｐｐｍ未満、好ましくは１０ｐｐｍ～０．００１ｐｐｔ、より好まし
くは５ｐｐｍ～０．００１ｐｐｔまたは０．５ｐｐｍ未満～０．００１ｐｐｔの範囲であ
り、かつ／または
クロム含有量が、１００ｐｐｍ未満、好ましくは１０ｐｐｍ～０．００１ｐｐｔ、より好
ましくは５ｐｐｍ～０．００１ｐｐｔまたは０．５ｐｐｍ未満～０．００１ｐｐｔの範囲
であり、かつ／または
ニッケル含有量が、１００ｐｐｍ未満、好ましくは１０ｐｐｍ～０．００１ｐｐｔ、より
好ましくは５ｐｐｍ～０．００１ｐｐｔまたは０．５ｐｐｍ未満～０．００１ｐｐｔの範
囲であり、かつ／または
カリウム含有量が、１００ｐｐｍ未満、好ましくは１０ｐｐｍ～０．００１ｐｐｔ、より
好ましくは５ｐｐｍ～０．００１ｐｐｔまたは０．５ｐｐｍ未満～０．００１ｐｐｔの範
囲であり、かつ／または
硫黄含有量が、１００ｐｐｍ未満、好ましくは１０ｐｐｍ～０．００１ｐｐｔ、より好ま
しくは５ｐｐｍ～０．００１ｐｐｔまたは２ｐｐｍ未満～０．００１ｐｐｔの範囲であり
、かつ／または
バリウム含有量が、１００ｐｐｍ未満、好ましくは１０ｐｐｍ～０．００１ｐｐｔ、より
好ましくは５ｐｐｍ～０．００１ｐｐｔまたは３ｐｐｍ未満～０．００１ｐｐｔの範囲で
あり、かつ／または
亜鉛含有量が、１００ｐｐｍ未満、好ましくは１０ｐｐｍ～０．００１ｐｐｔ、より好ま
しくは５ｐｐｍ～０．００１ｐｐｔまたは０．５ｐｐｍ未満～０．００１ｐｐｔの範囲で
あり、かつ／または
ジルコニウム含有量が、１００ｐｐｍ未満、好ましくは１０ｐｐｍ～０．００１ｐｐｔ、
より好ましくは５ｐｐｍ～０．００１ｐｐｔまたは０．５ｐｐｍ未満～０．００１ｐｐｔ
の範囲であり、かつ／または
チタン含有量が、１００ｐｐｍ未満、好ましくは１０ｐｐｍ～０．００１ｐｐｔ、より好
ましくは５ｐｐｍ～０．００１ｐｐｔまたは０．５ｐｐｍ未満～０．００１ｐｐｔの範囲
であり、かつ／または
カルシウム含有量が、１００ｐｐｍ未満、好ましくは１０ｐｐｍ～０．００１ｐｐｔ、よ
り好ましくは５ｐｐｍ～０．００１ｐｐｔまたは０．５ｐｐｍ未満～０．００１ｐｐｔの
範囲であり、特に、マグネシウム含有量が、１００ｐｐｍ未満、好ましくは１０ｐｐｍ～
０．００１ｐｐｔ、より好ましくは１１ｐｐｍ～０．００１ｐｐｔの範囲であり、かつ／
または銅含有量が、１００ｐｐｍ未満、好ましくは１０ｐｐｍ～０．００１ｐｐｔの範囲
、より好ましくは２ｐｐｍ～０．００１ｐｐｔの範囲であり、かつ／またはコバルト含有
量が、１００ｐｐｍ未満、特に１０ｐｐｍ～０．００１ｐｐｔの範囲、より好ましくは２
ｐｐｍ～０．００１ｐｐｔの範囲であり、かつ／またはバナジウム含有量が、１００ｐｐ
ｍ未満、特に１０ｐｐｍ～０．００１ｐｐｔの範囲、好ましくは２ｐｐｍ～０．００１ｐ
ｐｔの範囲であり、かつ／またはマンガン含有量が、１００ｐｐｍ未満、特に１０ｐｐｍ
～０．００１ｐｐｔの範囲、好ましくは２ｐｐｍ～０．００１ｐｐｔの範囲であり、かつ
／または鉛含有量が、１００ｐｐｍ未満、特に２０ｐｐｍ～０．００１ｐｐｔの範囲、好
ましくは１０ｐｐｍ～０．００１ｐｐｔの範囲、より好ましくは５ｐｐｍ～０．００１ｐ
ｐｔの範囲である。
【００４４】
　特に好適な純粋または高純度の炭化珪素または高純度組成物は、炭化珪素、炭素、酸化
珪素および恐らくは少量の珪素を含むか、またはそれらからなり、高純度炭化珪素または
高純度組成物は、特に、ホウ素、リン、ヒ素、アルミニウム、鉄、ナトリウム、カリウム
、ニッケル、クロム、硫黄、バリウム、ジルコニウム、亜鉛、チタン、カルシウム、マグ
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ネシウム、銅、クロム、コバルト、亜鉛、バナジウム、マンガンおよび／または鉛が、高
純度完全組成物または高純度炭化珪素に対して、純粋の炭化珪素では１００ｐｐｍ未満、
高純度炭化珪素では好ましくは２０ｐｐｍ未満～０．００１ｐｐｔ、より好ましくは１０
ｐｐｍ～０．００１ｐｐｔの範囲である汚染プロファイルを有する。
【００４５】
総合的方法の説明
　本発明によれば、純粋のシリコンを製造するための方法であって、水相に実質的に溶解
された酸化珪素として、特に他の金属を含まないように精製されており、酸化珪素に基づ
いて、金属に関して３００ｐｐｍ以下、好ましくは１００ｐｐｍ未満、より好ましくは５
０ｐｐｍ未満、より好ましくは１０ｐｐｍ未満の他の多価金属の含有量を有する精製酸化
珪素、好ましくは二酸化珪素を１つ以上の純粋炭素源で還元することを含む方法。
【００４６】
　本発明によれば、水相に実質的に溶解された酸化珪素の精製は、好ましくは、以下の工
程ａ）、ｂ）、ｃ）、ｄ）およびｅ）を含む：
　ａ）水相、特にアルカリ金属珪酸塩および／またはアルカリ土類金属珪酸塩溶液または
それらの混合物、特に、ＳｉＯ2の含有量が１～３０質量％、好ましくは１～２０質量％
、より好ましくは２～１０質量％、最も好ましくは２～６質量％である水相に溶解された
珪酸塩を調製し、
可溶性アルカリ土類金属および／または遷移金属塩、特に、カルシウム、マグネシウムお
よび／または遷移金属塩を場合によって添加して、リンまたはリン化合物を沈殿させ、
次いで水相を場合によって濾過して、溶解しにくいアルカリ土類金属および／または遷移
金属塩または他の溶解しにくい不純物を除去する。この後に、場合によって、水相と、ホ
ウ素またはホウ素化合物を錯化する固定化合物とを接触させることができる。ホウ素また
はホウ素化合物を錯化する化合物は、カラム内で樹脂上に固定して使用できる電子供与体
、例えばアミン、好ましくは樹脂上に固定されたｎ－メチルグルカミン、例えばＡｍｂｅ
ｒｌｉｔｅ（登録商標）ＩＲＡ－７４３－Ａを含むことができる。次いで、
　ｂ）他の多価金属、特に二酸化珪素以外の金属酸化物をさらに含む水相を、２～６質量
％のＳｉＯ2の含有量に場合によって調整し、
　ｃ）カラム内で特に水素型の強酸性陽イオン交換樹脂、本発明によればＡｍｂｅｒｌｉ
ｔｅ（登録商標）ＩＲ－１２０と、水相の温度を０℃～６０℃の範囲、好ましくは５～５
０℃の範囲として水相における実質的にすべての他の金属イオンのイオン交換に十分な量
で接触させ、
　ｄ）ＳｉＯ2濃度が２～６質量％であり、ｐＨが０～４である活性シリカの水相を得る
。特に、
　ｅ）精製酸化珪素を、特に
ａ．２）工程ｄ）による活性シリカの水相を酸性化剤と接触させることによって１０質量
％以上のＳｉＯ2の濃度まで濃縮することによって、得る。
【００４７】
　代替的に、工程ｅ）における接触を、酸性化剤を珪酸塩溶液に添加すること、あるいは
濃縮珪酸塩溶液を酸性化剤に添加することによって実施することができる。
【００４８】
　ｂ．２）ゲル形成の実施後に、場合によって熱後処理および／または噴霧乾燥を行う。
【００４９】
　好ましくは、アンモニアを添加すること、または噴霧乾燥による、あるいは代替的には
工程ｄ）による水相を酸性化剤と接触させることによって１０質量％以上のＳｉＯ2の濃
度まで濃縮することによる、ゲル形成。ゲル形成を、好ましくは、アミンの添加、より好
ましくはアンモニアの添加によって実施することができる。
【００５０】
　ｃ．２）水相を噴霧乾燥するか、あるいは
本発明によれば、上記工程の実施後、特に乾燥または焼成のための熱処理後に精製酸化珪
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素を得る。酸化珪素、特に珪酸溶液の精製は、好ましくは前記工程からなる。
【００５１】
　純度がまだ不十分であれば、工程ｄ．２）により、工程ｄ）の直後にさらなる処理を行
うことができる。工程ｄ．２）によるさらなる処理は、好ましくは以下のように実施され
る。
【００５２】
　ｄ．２）第１の工程１）において、強酸水溶液を、工程ｄ）による活性シリカで構成さ
れた水相に、ｐＨが０～２．０になるように添加し、そのようにして得られた水相を０．
５～１２０時間にわたって０℃～１００℃に維持し、第２の工程２）において、得られた
水相と、特にイオン交換柱としての水素型の強酸性陽イオン交換樹脂、好ましくはＡｍｂ
ｅｒｌｉｔｅ（登録商標）ＩＲ１２０とを、水相の温度を０～６０℃、好ましくは５～５
０℃の範囲として水相における実質的にすべての他の金属イオンのイオン交換に十分な量
で接触させ、次いで第３の工程３）において、水相と、ヒドロキシル型の強塩基性陰イオ
ン交換樹脂（Ａｍｂｅｒｌｉｔｅ（登録商標）４４０　ＯＨまたはＡｍｂｅｒｌｉｔｅ（
Ｒ）ＩＲＡ４４０）とを、水相の温度を０～６０℃、特に５～５０℃の範囲として、特に
カラムの内部で水相における実質的にすべての陰イオンのイオン交換に十分な量で接触さ
せ、次いで第４の工程４）において、活性シリカ以外の他の溶存物質を実質的に含まず、
２～６質量％のＳｉＯ2濃度および２～５のｐＨを有する、得られた活性シリカの水相を
得ることによるさらなる処理。
【００５３】
　処理工程ｄ．２）工程１）において、使用される強酸は、塩酸、硝酸または硫酸などの
無機酸である。この添加は、アルミニウムおよび鉄化合物を除去するために実施される。
強酸は、水相が分解する前に、工程ｄ）の後に得られた活性シリカ含有水溶液に添加され
る。したがって、本発明によれば、添加は、それが得られた直後に実施される。強酸の量
は、得られた相のｐＨが０～２の範囲、好ましくは０．５～１．８の範囲であるという事
実から導かれる。次いで、その相は、０～１２０℃で０．５～１２０時間にわたって熟成
される。
【００５４】
　通過またはイオン交換体との接触の過程での特定の空間速度は、全面的に、使用される
カラムに左右される。それぞれの場合において、その速度は、相が再びカラムを出たとき
に実質的にすべてのイオンが相応に交換されるように調整される。
【００５５】
　工程４）で得られた活性シリカが所望の純度を有する場合は、それを工程ａ．３）、ｂ
．３）またはｃ．３）によってさらに処理することが可能である。特に、処理工程ｄ．２
）の第４の工程４）で得られた水相は、代替的に、以下の工程ａ．３）、ｂ．３）または
ｃ．３）の１つによってさらに処理される。
【００５６】
　ａ．３）処理工程ｄ．２）の第４の工程４）による水相を、１０質量％以上のＳｉＯ2

濃度まで濃縮し、酸性化剤に添加するか、または酸性化剤を添加するか、あるいは酸性化
剤を添加するか、または酸性化剤に添加することによって十分に濃縮する。酸性化剤は、
好ましくは強酸である。
【００５７】
　ｂ．３）ゲル形成を実施した後、場合によって熱後処理および／または噴霧乾燥を行う
。ゲル形成を、好ましくは、アンモニアあるいはアミンを添加することによって実施する
ことができる。熱後処理は、好ましくは、約１４００℃の焼成を含む。あるいは
　ｃ．３）水相を噴霧乾燥する。
【００５８】
　処理工程４）により得られた活性シリカが所望の純度を有さないときは、それを以下の
ようにさらに処理する。
【００５９】
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　ｄ．３）第５の工程において、特に水相におけるＫＯＨまたはＮａＯＨの濃度が２～２
０質量％である水性水酸化ナトリウムおよび／または水酸化カリウム相を活性シリカの水
相に、使用するＫＯＨまたはＮａＯＨの純度が９５質量％超、好ましくは９９．９質量％
、ＳｉＯ2／Ｍ2Ｏのモル比が６０～２００であり、Ｍが独立してナトリウムまたはカリウ
ムであり、添加された水酸化物に由来し、ＳｉＯ2が活性シリカの水相に由来し、得られ
た水相の温度も０～６０℃に維持され、ＳｉＯ2濃度が２～６質量％であり、ｐＨが７～
９の活性シリカの安定化水相が維持されるように添加し、第６の工程６）において、活性
シリカの安定化水相を原液として部分的または全面的に容器に加え、原液を７０～１００
℃に維持し、容器を標準圧力または減圧下で維持することができ、特に、先の部分工程ｄ
．３）工程５）によるさらなる活性シリカの安定化水相を、除去された水とほぼ同量で供
給することによって、除去された水を計量導入して、ＳｉＯ2濃度が３０～５０質量％で
あり、コロイド二酸化珪素の粒径が１０～３０ｎｍである安定水性シリカゾルを形成し、
第７の工程７）において、安定水性シリカゾルと、水素型の強酸性陽イオン交換樹脂、特
にＡｍｂｅｒｌｉｔｅ（登録商標）ＩＲ１２０（硫酸基を含む酸性陽イオン交換体）とを
０～６０℃にて、ゾルに存在する実質的にすべての金属イオンが交換される量で接触させ
、続いて、得られた水相とヒドロキシル型の強塩基性陰イオン交換体（Ａｍｂｅｒｌｉｔ
ｅ（登録商標）４４０　ＯＨまたはＡｍｂｅｒｌｉｔｅ（登録商標）ＩＲＡ４４０）とを
０～６０℃にて、酸化珪素以外の他の多価金属、特に金属酸化物を実質的に含まない水性
酸性シリカゾルが第８の工程８）で得られる量で接触させ、ゲル形成を実施するさらなる
処理。
【００６０】
　工程６）の容器は、酸抵抗性およびアルカリ抵抗性材料で構成され、それ自体がそこに
存在する水相の汚染に寄与することはない。該容器は、好ましくは、減圧下の動作に好適
である。工程６）において、安定化相を部分的または全面的に容器に移す。相の一部が容
器に移される場合、これは、好ましくは、連続的またはバッチ式で工程５）から得られ、
原液として使用される相の４分の１～３０分の１であってよい。工程５）による相を部分
的に使用する場合は、原液の残りの部分を連続的またはバッチ式で供給することができる
。水を原液から特に蒸留によって除去すること、および工程５）によるさらなる安定化水
相を、水が系から除去される程度に添加することが好ましい。温度、水の蒸留、および工
程５）によるさらなる安定化水相の添加は、好ましくは、この工程を５～２００時間後に
終了できるように調整される。水を連続的に除去し、工程５）による水相を連続的に添加
することが好ましい。
【００６１】
　使用するすべての陽イオン交換体ならびに陰イオン交換体は、通常のイオン交換体であ
ってよく、該方法の各部分工程に使用され得るが、異なるイオン交換体を特定の部分工程
に使用することもできる。
【００６２】
　ゲル形成を目的とするすべての工程、特に工程ｂ．２）またはｂ．３）または後の工程
ｄ．３）工程８）では、ゲル形成は、好ましくは、アルカリ金属陽イオンを含まず、十分
にクリーンであり、当業者に熟知されているアンモニアまたは別の化合物を添加すること
によって開始または加速される。考えられるさらなる化合物は、水相に可溶である有機ア
ミンである。本発明によれば、ゲル形成は、０～１２０℃の範囲、好ましくは０～１００
℃の範囲の温度にて、特に０～７の範囲のｐＨ、好ましくはｐＨ３～７の範囲で実施され
る。
【００６３】
　ゾル形成は、好ましくは、７～１０．５、より好ましくは７．５～１０のｐＨで実施さ
れる。このようにして、安定ゾルを形成することができる。安定ゾルの形成の後に、場合
によって後に焼成を伴う噴霧乾燥を行うことができる。代替的に、安定ゾルを直接焼成す
ることができるが、ゾルを、好ましくは、特に炭水化物を含む純粋の炭素と混合し、さら
なる精製ＳｉＯ2を固体の形で場合によって添加し、特に配合し、熱分解および／または
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焼成する。
【００６４】
　より好ましくは、水性ＳｉＯ2含有相を乾燥させる前に、特に、炭水化物および／また
はより好ましくは活性化剤、例えば炭化珪素を含む純粋の炭水化物源をそれに添加するこ
とによって、精製酸化珪素、特に精製二酸化珪素を工程ｅ）で得ることができる。この方
法は、得られた配合物を、結合剤、例えば、以下のシロキサン、シラノール、アルコキシ
シランを場合によって添加して、成形および乾燥、あるいは熱分解および／または焼成す
ることを可能にする。
【００６５】
　より好ましくは、同様に、ゲル形成の後に熱後処理、特に、９００～２０００℃の範囲
の温度での焼成を行い、その場合、焼成の前に場合によって噴霧乾燥を行うことができる
。
【００６６】
　精製酸化珪素、好ましくは二酸化珪素を還元工程に十分に供給することができる。すな
わち少なくとも１つの炭素源で珪素に変換することができる。しかし、代替的に、高純度
炭素の製造における消泡剤としても進歩性を有する精製酸化珪素の一部を部分工程法に使
用することも可能である。そのようにして得られた炭素を還元工程に使用することができ
る。この場合による部分工程法の詳細を以下に説明する。
【００６７】
　炭化珪素の製造にも進歩性を有する精製酸化珪素の一部を部分工程法に使用することも
可能である。次に、この炭化珪素を還元工程において高純度酸化珪素と反応させるか、ま
たは還元工程で活性化剤として添加することができる。この場合による部分工程法を本明
細書の後の箇所で説明する。
【００６８】
　好ましくは、純粋のシリコンを製造するための総合的方法において、精製酸化珪素を、
例えば還元工程または場合による部分工程法の１つにおいて、少なくとも１つの純粋炭素
源とともに配合および変換する。
【００６９】
　例えば、なお湿性の酸化珪素を純粋の炭水化物とともに配合し、押し出し、ペレット化
し、顆粒化し、または煉炭化することができる。この配合物を乾燥させ、純粋のシリコン
を製造するために還元工程に送るか、あるいは最初に先行する方法の部分工程に熱分解を
利用しながら使用して高純度炭素を製造するか、あるいは代替的な方法の部分工程におい
て、純粋の炭化珪素を製造するために熱分解および／または焼成に送ることができる。
【００７０】
　炭素マトリックスもしくは酸化珪素マトリックスを場合によって含むか、もしくは含有
し、かつ／または珪素が場合によって浸透された炭化珪素、特に高純度炭化珪素を、好ま
しくは活性化剤として、または活性化剤と同時に純粋炭素源として、あるいは純粋炭素源
のみとして本発明による方法に加える。
【００７１】
　したがって、本発明によれば、炭化珪素を、精製酸化珪素を還元することによって純粋
のシリコンを製造するための方法に、以上に定義されている活性化剤として、または純粋
もしくは高純度炭化珪素として加えることができる。炭化珪素を純粋炭素源として加える
こともできる。
【００７２】
　１つの代替的な変型において、純粋のシリコンを製造するための還元の処理工程は、精
製酸化珪素、特に二酸化珪素と、以上または以下に定義される純粋または高純度炭化珪素
との反応からなる。
【００７３】
　さらなる代替的な変型において、純粋のシリコンを製造するための還元の処理工程は、
精製酸化珪素、特に二酸化珪素と、以上または以下に定義される純粋または高純度炭化珪
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素が添加された１つ以上の純粋炭素源との反応からなる。炭化珪素は、個々に、または好
ましくは発明の配合物で添加される。添加された炭化珪素の使用には、炭化珪素が反応開
始剤、反応促進剤として作用し、特にそれが比較的大量に添加されると、反応工程でのガ
ス負荷を有意に低減するという利点がある。活性化剤は、好ましくは、ＳｉＣがそこに含
まれないものとして計算された純粋炭素源に対して１０００：１～１：１０００、より好
ましくは１：１００～１００：１、最も好ましくは１：１００～１：９である。
【００７４】
　本発明によれば、精製酸化珪素を１つ以上の純粋炭素源で還元することを含む、純粋の
シリコンを製造するための方法において、精製酸化珪素は、少なくとも１つの純粋炭素源
、ならびに好ましくは炭化珪素および場合によって珪素とともに使用され、炭化珪素は、
炭素マトリックスおよび／または酸化珪素マトリックスを含むことができ、特に配合部で
珪素が浸透されていてよく、配合物は、代替的に、
ａ）精製酸化珪素、および少なくとも１つの純粋炭素源、および場合によって炭化珪素、
および場合によって珪素、および／または
ｂ）精製酸化珪素、および場合によって炭化珪素、および場合によって珪素、および／ま
たは
ｃ）少なくとも１つの純粋炭素源、および場合によって炭化珪素、および場合によって珪
素を含み、それぞれの配合物は、結合剤を場合によって含み、純粋炭素源は、活性化炭素
を含むこともできる。
【００７５】
　精製酸化珪素、特に精製二酸化珪素、例えばシリカ、純粋炭素、特に活性化炭素および
／または炭化珪素を、ａ）粉末、微粒子および／または断片の形で、かつ／またはｂ）特
に結合剤および／または第２の炭素源およびさらなる炭素源として、場合によって他の添
加剤とともに、配合物、例えば、多孔性ガラス、特に石英ガラス、押出物および／または
成形体、例えばペレットまたは煉炭の形でプロセスに加えることができる。活性化炭素は
、グラファイト分またはグラファイトを含む炭素源を指すものと理解される。炭素源にお
けるグラファイト分は、炭素源に対して好ましくは３０～９９質量％の範囲である。グラ
ファイト分は、好ましくは、４０～９９質量％であり、特に好ましくは５０～９９質量％
である。
【００７６】
　配合物を成形するための好適な方法、特に煉炭化、例えば、押出、圧縮、タブレット化
、ペレット化、顆粒化、およびそれ自体既知のさらなる方法が当業者に十分に良く知られ
ている。
【００７７】
　さらなる添加剤は、酸化珪素または第２の炭素源、特に、例えばＨＣｌを用いた洗浄お
よび／または煮沸後の浄化籾殻、あるいはさらなる純粋炭素源、例えば、糖、グラファイ
ト、炭素繊維および／または結合剤および第２の炭素およびさらなる炭素の混合物であり
、かつ／またはシリコンは、天然または合成樹脂、例えば、フェノール樹脂、官能性シラ
ンまたはシロキサン、工業用アルキルセルロース、例えばメチルセルロース、ポリエチレ
ングリコール、ポリアクリレートおよびポリメタクリレート、または前記化合物の少なく
とも２つの混合物であってよい。官能性シランまたはシロキサンとしては、例えば、テト
ラアルコキシシラン、トリアルコキシシラン、アルキル珪酸塩、アルキルアルコキシシラ
ン、メタクリルオキシアルキルアルコキシシラン、グリシジルオキシアルキルアルコキシ
シラン、ポリエーテルアルキルアルコキシシラン、および少なくとも２つの前記化合物の
対応する加水分解物または縮合体または共縮合体が挙げられ（ただし、それらに限定され
ない）、「アルコキシ」は、特に、メトキシ、エトキシ、プロポキシまたはブトキシを指
し、「アルキル」は、１～１８個の炭素原子を有する一価または二価アルキル基、例えば
、メチル、エチル、ｎ－プロピル、ブチル、イソブチル、ペンチル、ヘキシル、ヘプチル
、ｎ－／ｉ－オクチル等を指す。したがって、例としては、テトラエトキシシラン、シラ
ノール、珪酸エチル、トリメトキシシラン、メチルトリメトキシシラン、ジメチルジエト
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キシシラン、トリメチルプロポキシシラン、エチルトリメトキシシラン、メチルエチルジ
エトキシシラン、ｎ－プロピルトリエトキシシラン、ｎ－／ｉ－オクチルトリメトキシシ
ラン、プロピルシラノール、オクチルシラノールおよび対応するオリゴマーまたは縮合体
、１－メタクリルロイルオキシメチルトリメトキシシラン、２－メタクリロイルオキシエ
チルトリメトキシシラン、３－メタクリロイルオキシプロピルトリメトキシシラン、３－
メタクリロイルオキシイソブチルトリメトキシシラン、３－メタクリロイルオキシプロピ
ルメチルジアルコキシシラン、３－メタクリロイルオキシプロピルシラノールおよび対応
するオリゴマーまたは縮合体、３－グリシジルオキシプロピルトリメトキシシラン、３－
グリシジルオキシプロピルシラノールおよび対応するオリゴマーまたは縮合体または加水
分解物、共縮合体またはブロック共縮合体、あるいはｎ－プロピルトリエトキシシラン、
ｎ－／ｉ－オクチルトリエトキシシラン、３－メタクリルオキシプロピルトリメトキシシ
ラン、３－グリシジルオキシプロピルトリメトキシシランおよび３－ポリエーテルプロピ
ルトリエトキシシランの群からの少なくとも２つに基づく共縮合体が挙げられる。
【００７８】
　前記添加剤は、珪素または炭素供給源、および特にそれ自体が当業者に既知の成形処理
における処理助剤の機能、および／または結合剤、特に、室温から３００℃の範囲で実質
的に耐熱性である結合剤の機能を同時に果たすことができる。顆粒を製造するために、粉
末を水溶液またはアルコール溶液で結合剤とともに噴霧し、次いで、乾燥を同時に行うこ
とができる成形処理にそれを供給することが好ましい。代替的に、乾燥を成形後に実施す
ることもできる。形成されたプロセスガスが、還元の過程で配合物を通じて純粋のシリコ
ンに効率的に流れることができるように、高度な多孔性のタブレット、ペレットまたは煉
炭を配合物から成形することが好ましい。
【００７９】
　好適な結合剤は、１５０～３００℃の温度範囲で実質的に寸法安定性の配合物をもたら
す。特に好適な結合剤は、２００～３００℃の温度範囲で寸法安定性の配合物をもたらす
。特定の場合において、３００℃超～８００℃以上まで、特に好ましくは１４００℃まで
の温度範囲で実質的に寸法安定性の配合物を可能にする配合物を製造することも好適であ
り得る。好ましくは、これらの配合物を純粋のシリコンへの還元に使用することができる
。高温結合剤は、支配的なＳｉ－Ｏ基質架橋に実質的に基づくものであり、基質は、一般
に、配合物のシラノール基または官能基と縮合可能なすべての成分を指す。
【００８０】
　好適な配合物は、炭化珪素および／または活性化炭素、すなわち、例えばグラファイト
、またはそれらとさらなる純粋炭素源、例えばサーマルブラックとの混合物、ならびに記
載の熱安定性結合剤、特に高温結合剤を含む。
【００８１】
　一般に、あらゆる固体反応物、例えば、二酸化珪素、純粋炭素源および場合によって炭
化珪素が処理に使用され得るか、あるいは反応が進行するための可能な限り大きな表面積
を与える形で組成物に存在し得る。本発明によれば、配合物が煉炭の形で添加される。
【００８２】
　精製酸化珪素を、工業用加熱炉、例えば、光アーク炉、熱反応器、誘導炉、回転チュー
ブ炉、および／または例えば流動床および／または回転チューブを備えたマイクロ波炉に
て、１つ以上の純粋炭素源および／または活性化剤で還元することができる。
【００８３】
　一般に、反応を、金属シリコンなどのシリコンを製造するための通常の溶融炉、または
他の好適な溶融炉、例えば誘導炉にて実施することができる。当該溶融炉、特に好ましく
は、電気光アークをエネルギー源として使用する電気炉の設計は、当業者に十分に良く知
られている。直流炉では、それらは溶融電極およびベース電極を有し、交流炉としては、
典型的には３つの溶融電極を有する。光アーク長は、電極調整器によって調整される。光
アーク炉は、一般に、耐火性材料で構成された反応チャンバに基づき、その下方領域から
液体シリコンを流出または排出させることができる。原料は、光アークを生成するための
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グラファイト電極も配置される上方領域に加えられる。これらの炉は、通常、約１８００
℃の領域の温度で動作される。当業者は、また、炉構造そのものが、製造されるシリコン
の汚染に寄与すべきでないことを認識している。
【００８４】
　本発明によれば、精製酸化珪素は、高純度耐火材料で裏張りされ、以下に説明するよう
に、高純度材料からなる電極を場合によって使用する反応チャンバにて１つ以上の純粋炭
素源で還元される。通常の電極は、高純度グラファイトで構成され、反応を通じて消費さ
れるため、一般に、それらを連続的に再配置しなければならない。
【００８５】
　還元によって本発明により得られる融合または溶融シリコンは、溶融純粋シリコンの形
で得られる。特に、それは、ソーラーシリコンとして好適であるか、ソーラーシリコンを
製造するのに好適である。場合によって、それは、それ自体が当業者に既知である帯域溶
融または制御固化によってさらに精製される。
【００８６】
　代替的または追加的に、シリコンを固化し、粉砕し、粉砕片の異なる磁気挙動によって
さらに分類することができる。続いて、特に、帯域溶融または制御固化により不純物が富
化した部分を使用して有機シランを製造することができる。磁気分類の方法は、当業者に
既知である。精製酸化珪素と１つ以上の純粋炭素源との反応によるシリコンの磁気分類に
ついては、磁気分離に供給されるシリコンが、精製酸化珪素と少なくとも１つの純粋炭素
源との反応に由来する変更点があるが、ＷＯ０３／０１８２０７の全開示内容が本出願の
主題に組み込まれる。本発明は、本発明に従って製造される純粋のシリコン、または純粋
のシリコンの帯域溶融によってさらに精製されるシリコンの対応する磁気分離を提供する
。
【００８７】
　その各々が、総合的方法の経済的実用性に重要な相乗的貢献を行う、純粋のシリコンの
製造のための総合的方法にとって任意であり、好ましくは組み合わせて実施される特定の
処理工程を以下により詳細に説明する。
【００８８】
精製ＳｉＯ2の製造の部分工程の詳細な説明
　以上に一般的用語で記載した工程ａ．２）において、酸沈殿懸濁物を形成するために、
ＳｉＯ2含有量が２～３５質量％である水相を、好ましくは、沈殿のための酸性化剤に添
加する。
【００８９】
　第１の好適な変型において、水相に溶解された酸化珪素が滴加される沈殿懸濁物は、常
に酸性でなければならない。この変型において、ＳｉＯ2の含有量が２～３５質量％、好
ましくは１５～３５質量％、より好ましくは２０～３０質量％である水相が使用される。
【００９０】
　第２の好適な変型において、水性活性シリカを、陽イオン交換体との接触の直後に、酸
性初期充填物に滴加しなければならない。この変型において、ＳｉＯ2の含有量が２～６
質量％または７～１７質量％である水相が使用される。「酸」は、６．５未満、特に５．
０未満、好ましくは３．５未満、特に好ましくは２．５未満、本発明によれば２．０未満
～５．０未満のｐＨ値を指すものと理解される。目標は、一般に、再現性のある沈殿懸濁
物を得るために、ｐＨが局部的にあまり変動しすぎないことである。したがって、平均ｐ
Ｈも特定の局部ｐＨも、±０．５、好ましくは±０．２のばらつきに留まるべきである。
【００９１】
　本発明によれば、沈殿懸濁物の添加部分、好ましくは沈殿懸濁物の中央部における沈殿
中のｐＨは、２未満、好ましくは１．５未満、より好ましくは１未満、最も好ましくは０
．５未満である。沈殿懸濁物のｐＨを、酸性化剤の添加によって、撹拌などの沈殿懸濁物
の移動によって、または他の手段によってこれらのｐＨ値に一定に維持することができる
。１つの手段は、流体を連続的に灌漑する手段、傾斜面上の酸性化剤の膜を酸化珪素の水



(20) JP 2012-504103 A 2012.2.16

10

20

30

40

50

相またはアルカリ金属水ガラスとともに連続的に落下させる手段、あるいは水相を酸性化
剤に注入する手段である。
【００９２】
　使用される希釈または未希釈酸性化剤あるいは酸性化剤の混合物が、沈殿懸濁物の水相
に溶解されない不純物をプロセスに持ち込むべきでないことは、当業者に明らかである。
それぞれの場合において、酸性化剤は、錯化剤の添加によって沈殿懸濁物の中に保持する
か、または後の洗浄媒体によって洗い流すことができなければ、酸沈殿の過程で酸化珪素
とともに沈殿することになる不純物を有してはならない。
【００９３】
　沈殿懸濁物を形成するための酸性化剤の水相での本発明の活性シリカの酸沈殿、すなわ
ち酸沈殿懸濁物での沈殿の後に、精製酸化珪素、特に精製二酸化珪素を除去し、場合によ
ってその後に、酸化珪素を水性、特に酸性媒体で洗浄し、単離された精製酸化珪素を場合
によって洗浄して中性にする。洗浄して中性にすることを、高純度脱塩水を用いて実施す
ることができる。除去を当業者に公知の通常の手段、例えば、濾過、デカント、遠心、沈
降によって、これらの手段が酸沈殿精製酸化珪素の汚染の程度を再び悪化させないことを
条件として実施することができる。
【００９４】
　好適な酸性化剤は、塩酸、リン酸、硝酸および／または硫酸などの強い無機酸である。
本発明によれば、高純度の酸が使用される。
【００９５】
　洗浄媒体は、好ましくは、ギ酸、酢酸、フマル酸、シュウ酸、または当業者に既知であ
り、高純度の水で完全に除去できない場合に精製された酸化珪素の汚染に自ら寄与しない
他の有機酸などの有機水溶性酸の水溶液である。したがって、一般に、酸性化剤からも洗
浄媒体においても、特にＣ、ＨおよびＯ元素からなるすべての有機水溶性酸が、後の還元
工程の汚染に自ら寄与しないという理由により好ましい。
【００９６】
　発明の洗浄媒体は、酸性化剤の水溶液であり、好適な酸は、ギ酸および／または酢酸な
どの有機酸である。洗浄媒体は、必要であれば、水と有機溶媒の混合物を含むこともでき
る。適切な溶媒は、メタノール、エタノールなどの高純度アルコールである。見込まれる
エステル化は、後のシリコンへの還元を妨害しない。
【００９７】
　酸可溶性金属錯体を安定化させるために、ＥＤＴＡあるいは過酸化物などの金属錯化剤
を、着色標示のために、望ましくない金属汚染の「指示薬」として沈殿懸濁物あるいは洗
浄媒体に添加することができる。例えば、存在するチタン不純物を色によって指摘するた
めに、ヒドロ過酸化物を沈殿懸濁物または洗浄媒体に添加することができる。一般に、後
の還元プロセスにおいて破壊的な影響を及ぼさない他の有機錯化剤による標示も可能であ
る。これらは、Ｃ、ＨおよびＯ元素に基づくあらゆる錯化剤である。
【００９８】
　必要であれば、酸沈殿によって得られた精製酸化珪素を、さらに濃縮し、かつ／または
後熱処理することができる。また、恐らくはまだゾルとしてのなお湿性のまたは水性の精
製酸化珪素を純粋炭素源と混合することができる。
【００９９】
　工程ａ．２）で実施される水相の濃縮の工程を、工程ｄ）による水相を酸性化剤に添加
すること、または酸性化剤を添加することによって実施することができる。本発明によれ
ば、工程ｄ）において陽イオン交換体から得られる酸性水相を酸性化剤に直接注入するか
、または特に予め濃縮せずに酸性化剤と接触させなければならない。
【０１００】
　基本的な方法の特徴は、酸化珪素、および酸化珪素が異なる処理工程を通じて存在する
反応媒体のｐＨの制御である。水相に溶解された酸化珪素、特に完全に溶解した酸化珪素
からの精製酸化珪素の発明の沈殿は、酸性化剤にて実施される。本発明によれば、酸性化
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剤は、ｐＨが２未満の水溶液である。水相に溶解された二酸化珪素の添加後、それは沈殿
懸濁物とも呼ばれる。
【０１０１】
　非常に低いｐＨでは、表面がさらに正電荷を帯びるため、金属陽イオンがシリカ表面に
よって追い出される。次いでこれらの金属イオンが洗い流されると、ｐＨが非常に低けれ
ば、それらが発明の二酸化珪素の表面に蓄積するのを防止することができる。シリカ表面
が正電荷を帯びると、これによって、シリカ粒子が互いに蓄積するので、不純物が挿入さ
れ得る空隙の形成をさらに防止する。
【０１０２】
　よって、沈殿は、好ましくは、工程ａ．２）、特に工程ａ．３）のできるだけ早い段階
で、好ましくは排出、すなわち工程ｄ）における活性シリカの水相の回収の直後に実施さ
れる。沈殿は、
Ｉ．ｐＨが２未満、好ましくは１．５未満、より好ましくは１未満、最も好ましくは０．
５未満の酸性化剤で構成される初期充填物を調製する工程と、
ＩＩ．工程ｄ）による水相を供給する工程と、
ＩＩＩ．水性シリカを含む工程ｄ）による水相を工程ＩＩによる初期充填物に、得られた
沈殿懸濁物のｐＨが２未満、好ましくは１．５未満、より好ましくは１未満、最も好まし
くは０．５未満の値に常に維持されるようにして添加する工程と、
ＩＶ．得られた二酸化珪素を除去および洗浄する工程であって、洗浄媒体が２未満、好ま
しくは１．５未満、より好ましくは１未満、最も好ましくは０．５未満のｐＨを有する工
程と、
Ｖ．得られた二酸化珪素を乾燥させる工程
とを含むことができる。本発明は、また、この方法によって得られる精製シリカを提供す
る。
【０１０３】
　工程Ｉにおいて、酸性化剤、または酸性化剤と水で構成される初期充填物を沈殿容器に
て調製する。水は、好ましくは蒸留水または脱塩水である。
【０１０４】
　酸性化剤は、フィルタケークを洗浄するために工程ＩＶでも使用される酸性化剤であっ
てよい。酸性化剤は、濃縮または希釈された形の塩酸、リン酸、硝酸、硫酸、クロロ硫酸
、塩化スルフリルまたは過塩素酸、あるいは前記酸の混合物であってよい。特に、好まし
くは２～１４Ｎ、より好ましくは２～１２Ｎ、さらにより好ましくは２～１０Ｎ、特に好
ましくは２～７Ｎ、極めて好ましくは３～６Ｎの塩酸、好ましくは２～５９Ｎ、より好ま
しくは２～５０Ｎ、さらにより好ましくは３～４０Ｎ、特に好ましくは３～３０Ｎ、極め
て好ましくは４～２０Ｎのリン酸、好ましくは１～２４Ｎ、より好ましくは１～２０Ｎ、
さらにより好ましくは１～１５Ｎ、特に好ましくは２～１０Ｎの硝酸、好ましくは１～３
７Ｎ、より好ましくは１～３０Ｎ、さらにより好ましくは２～２０Ｎ、特に好ましくは２
～１０Ｎの硫酸を使用することが可能である。濃硫酸を使用するのが特に好ましい。
【０１０５】
　本発明による沈殿方法の好適な変型において、酸性条件下でチタン（ＩＶ）イオンとと
もに黄色／褐色を引き起こす過酸化物を酸性化剤とともに工程Ｉの初期充填物に添加する
。過酸化物は、より好ましくは、過酸化水素またはペルオキソ二硫酸カリウムである。反
応溶液の黄色／褐色は、洗浄工程ｄ）を通じての精製の程度を非常に明確に認識すること
を可能にする。
【０１０６】
　これは、特にチタンは、２を超えるｐＨ値でも二酸化珪素上に容易に蓄積する非常にし
つこい不純物であることが判明したためである。本発明者らは、段階ＩＶにおいて黄色が
消えると、精製酸化珪素、特に二酸化珪素の所望の純度が概ね達成され、このときから二
酸化珪素を希釈または脱塩水により、二酸化珪素の中性のｐＨに達するまで洗浄できるこ
とを見いだした。過酸化物のこの指示薬機能を達成するために、過酸化物を工程Ｉでなく
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工程ＩＩにおいて活性シリカに添加するか、または工程ＩＩＩにおいて第３の流れとして
添加することも可能である。基本的に、過酸化物を工程ＩＩＩの後、工程ＩＶの前、また
は工程ＩＶの最中にのみ添加することも可能である。
【０１０７】
　すべての前記変型およびそれらの混合形が本発明の主題である。しかし、工程Ｉまたは
ＩＩにおいて過酸化物を添加する変型が、この場合におけるさらなる機能ならびに指示薬
機能を果たすことができるため好ましい。特定の理論に縛られることなく、本発明者らは
、いくつかの不純物、特に炭素含有不純物が過酸化物との反応によって酸化され、反応溶
液から除去されるという見解を有する。他の不純物は、酸化によって、洗い流すことがで
きるより良好な可溶性の形に変換される。したがって、本発明による沈殿方法は、焼成工
程が必要ないという利点を有するが、これは、勿論、選択肢として可能である。
【０１０８】
　本発明による沈殿方法の工程ＩＩＩにおいて、工程ｄ）による活性シリカの水相を初期
充填物に直接添加することで、二酸化珪素を沈殿させる。酸性化剤が常に過剰に存在する
ようにすべきである。したがって、珪酸塩溶液は、反応溶液のｐＨが、常に、２未満、好
ましくは１．５未満、より好ましくは１未満、さらにより好ましくは０．５未満、特に好
ましくは０．０１～０．５になるようにして添加される。必要であれば、さらなる酸性化
剤を添加することができる。反応溶液の温度は、活性物質の添加中に沈殿容器を加熱また
は冷却することによって２０～９５℃、好ましくは３０～９０℃、より好ましくは４０～
８０℃に維持される。
【０１０９】
　本発明者らは、水性活性シリカが液滴の形で初期充填物および／または沈殿懸濁物に入
ると、特に容易に濾過可能な沈殿物が得られることを見いだした。したがって、本発明の
好適な実施形態において、活性シリカが液滴の形で初期充填物および／または沈殿懸濁物
に入るようにする。これを、例えば、滴加によってシリカを初期充填物に導入することに
よって達成することができる。装置は、初期充填物／沈殿懸濁物の外側に装着され、かつ
／または初期充填物／沈殿懸濁物に浸漬される計量装置であってよい。
【０１１０】
　代替的に、滴加部分のｐＨがｐＨ２を超えない、好ましくは１．５を超えない、より好
ましくは１．０を超えない、最も好ましくは０．５を超えないようにするために、溶液を
非常に緩慢に撹拌、例えばポンプによって撹拌もしくは循環させることができる。上記の
ｐＨを維持すると同時に、それが初期充填物／沈殿懸濁物に入るときに流入活性シリカを
わずかな程度だけ分布させることができるように、容器または計量装置を初期充填物／沈
殿懸濁物の上方に移動させることが好ましい。これは、不純物が粒子の内部に組み込まれ
得る前に、流入活性シリカの外殻における迅速なゲル化をもたらす。したがって、初期充
填物／沈殿懸濁物の流速の最適な選択、あるいは容器または計量装置の移動は、得られた
生成物の純度を向上させる。
【０１１１】
　極めて実質的に液滴形状の活性シリカの導入に伴う最適化された移動または流速の組合
せは、本発明による方法の１つの実施形態において、活性シリカが、液滴の形で初期充填
物／沈殿懸濁物に、反応表面の１０ｃｍ下までの反応溶液の表面の部分で測定された場合
に０．００１～１０ｍ／ｓ、好ましくは０．００５～８ｍ／ｓ、より好ましくは０．０１
～５ｍ／ｓ、特に０．０１～４ｍ／ｓ、特に好ましくは０．０１～２ｍ／ｓ、特に０．０
１～１ｍ／ｓの流速で導入されるように、この効果をさらに向上させる。好ましくは、計
量装置を固定した容器に対して移動させるか、または容器を計量装置に対して０．０００
１～１０ｍ／ｓで移動させる。計量装置を移動させることが、これにより、経時的に一定
の移動が確保されるため好ましい。
【０１１２】
　特定の理論に縛られることなく、本発明者らは、初期充填量／反応溶液における酸性条
件が、水性活性シリカの滴加と相俟って、酸と接触してすぐその表面においてシリカの液
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滴にゲル化／沈殿を開始させるという見解を有する。
【０１１３】
　発明の精製酸化珪素、特に二酸化珪素は、それらの不純物プロファイルが、上記の「定
義」でさらに定義されているものに対応し、不純物とナトリウムおよびカリウムとの合計
が５ｐｐｍ未満、好ましくは４ｐｐｍ未満、より好ましくは３ｐｐｍ未満、特に好ましく
は０．５～３ｐｐｍ、極めて好ましくは１ｐｐｍ～３ｐｐｍであることを特徴とする。
【０１１４】
　本発明に従って製造される酸化珪素を当業者に既知の方法によって加圧して、顆粒また
は煉炭にすることができる。粒子が磨砕される場合、すなわちそれらが従来の微粒子の形
で存在する場合は、それらは、好ましくは１～１００μｍ、より好ましくは３～３０μｍ
、最も好ましくは５～１５μｍの平均粒径ｄ50を有することができる。粒子は、好ましく
は０．１～１０ｍｍ、より好ましくは０．３～９ｍｍ、最も好ましくは２～８ｍｍの平均
粒径ｄ50で存在する。
【０１１５】
　そのようにして得られた高純度二酸化珪素を乾燥させ、さらに処理することができる。
冒頭に記載したように、乾燥を当業者に既知のすべての方法の手段、例えば、ベルト乾燥
器、トレイ乾燥器、ドラム乾燥器等によって実施することができる。
【０１１６】
　必要であれば、窒素含有不純物、硫黄含有不純物を除去するために、得られた珪素酸化
物を、９００～２０００℃の範囲、より好ましくは約１４００℃の温度で熱後処理、特に
焼成することができる。
【０１１７】
　工程ａ．２）またはａ．３）、好ましくはａ．２）の後のゲル形成または沈殿、および
特にその後１４００℃までの温度での焼成によって本発明により得られる精製酸化珪素、
特に精製二酸化珪素は、アルミニウム、ホウ素、カルシウム、鉄、ニッケル、リン、チタ
ンおよび／または亜鉛元素の含有量が、それぞれの場合において個々に、または組み合わ
せて、以上に定義されている通りである。
【０１１８】
　上記のように、水相に実質的に溶解された酸化珪素を異なる方法で製造することができ
る。この点で、水相に実質的に溶解された酸化珪素を汚染させ、すなわち汚染された酸化
珪素を最初に溶解させ、次いで本発明により精製することで、高純度酸化珪素を得る総合
的方法の別の具体的な変型が開示されている。
【０１１９】
　したがって、本発明は、特にソーラーシリコンとして好適であるか、またはソーラーシ
リコンを製造するのに好適であるシリコン、好ましくは以上に定義されている純粋のシリ
コンを製造するための少なくとも１つの不純物含有酸化珪素を使用するためのこの方法変
型において、
ａ）不純物含有酸化珪素を、水相に溶解された珪酸塩に変換する工程と、
ｂ）水相に溶解された珪酸塩を、特に水素型の強酸性陽イオン交換樹脂と接触させること
によって精製する工程（有利には、請求項２～８の少なくとも一項に記載のさらなる工程
を実施することができる）と、
ｃ）精製酸化珪素の沈殿物を得る工程と、
ｄ）そのようにして得られた酸化珪素を、１つ以上の炭素源の存在下で、場合によって活
性化剤を添加することによって珪素に変換する工程と
を含む方法を提供する。
【０１２０】
　特に、工程ｂ）は、特に請求項２～８に記載の工程の少なくとも１つ、好ましくは、以
上に詳述されている方法Ｉ～Ｖにより、実質的に溶解された酸化珪素の精製に関する上記
見解に従って実施される。
【０１２１】
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　不純物含有酸化珪素は、ホウ素、リン、アルミニウム、鉄、チタン、ナトリウムおよび
／またはカリウム含有量が１０００質量ｐｐｍ超、特に１００質量ｐｐｍ超の酸化珪素で
あると考えられる。酸化珪素は、好ましくは、上記不純物の全含有量が１０質量ｐｐｍを
超える場合も汚染酸化珪素であると考えられる。
【０１２２】
　不純物含有酸化珪素は、また、
ａ．６ｐｐｍ超、特に５．５ｐｐｍ超、好ましくは３．５ｐｐｍ超、より好ましくは０．
８５ｐｐｍ超のアルミニウム、および／または
ｂ．１０ｐｐｍ超、好ましくは５．５ｐｐｍ超、より好ましくは３．５ｐｐｂ超、より好
ましくは１５ｐｐｂ超のホウ素、および／または
ｃ．２ｐｐｍ超、特に０．３５ｐｐｍ超、より好ましくは０．０１５ｐｐｍ超のカルシウ
ム、および／または
ｄ．２３ｐｐｍ超、特に１５ｐｐｍ超、好ましくは０．６５ｐｐｍ超の鉄、および／また
は
ｅ．１５ｐｐｍ超、特に５．５ｐｐｍ超、特に０．５５ｐｐｍ超のニッケル、および／ま
たは
ｆ．１５ｐｐｍ超、特に５．５ｐｐｍ超、より好ましくは０．１ｐｐｍ超、または１５ｐ
ｐｂ超のリン、および／または
ｇ．２．５ｐｐｍ超、特に１．５ｐｐｍ超のチタン、および／または
ｈ．３．５ｐｐｍ超、特に１．５ｐｐｍ超、より好ましくは０．３５ｐｐｍ超の亜鉛の元
素の含有量を、それぞれの場合において個々に、またはそれらの一部もしくはすべての任
意の組合せで有し、
前記不純物とナトリウムおよびカリウムとの合計が特に１０ｐｐｍ超、特に５ｐｐｍ超、
好ましくは４ｐｐｍ超、より好ましくは３ｐｐｍ超、最も好ましくは１ｐｐｍ超、または
０．５ｐｐｍ超である二酸化珪素であると考えられる。
【０１２３】
　ホウ素含有量が０．５ｐｐｍ未満、特に０．１ｐｐｍ未満であり、かつ／またはリン含
有量が１ｐｐｍ超もしくは０．５ｐｐｍ超である場合でも、アルミニウム、カルシウム、
鉄、ニッケル、チタン、亜鉛の群から選択される少なくとも１つの元素の含有量が以上に
指定される限界を超えていれば、酸化珪素は、不純物含有酸化珪素であると考えられる。
【０１２４】
　本発明によれば、精製酸化珪素、特に高純度二酸化珪素をさらに処理して、ソーラー工
業のための純粋または高純度シリコンを得る。本発明によれば、精製酸化珪素、特に高純
度二酸化珪素と、高純度炭素、炭化珪素および／または純粋の糖などの純粋炭素源と反応
させる。
【０１２５】
　特に、以上に詳述されているすべての方法によって精製された酸化珪素、好ましくは高
純度二酸化珪素を本発明による総合的な方法に出発材料として使用することができる。こ
の場合、それを高純度シリコンへのさらなる変換、すなわち還元工程に使用することがで
きるが、高純度炭素の製造における高純度消泡剤として１つの方法変型に使用することも
できる。最後に、以上に詳述されているすべての方法によって精製された酸化珪素を、以
下に記載される炭化珪素の製造に使用することもできる。
【０１２６】
酸化珪素を消泡剤として使用する糖熱分解による炭素源の製造
　本明細書に挙げられている他の炭素源、好ましくは本明細書に列挙されている天然炭素
源に加えて、炭水化物から炭素を得ることも可能である。純粋のシリコンを製造するため
の本発明による総合的方法のこの好適な変型（部分プロセス）において、高純度炭素を製
造するために、好ましくは、酸化珪素を添加しながら高温で少なくとも１つの炭水化物ま
たは炭水化物混合物、特に結晶糖を工業的に熱分解することによって炭素を得る炭素源、
特に純粋炭素源を使用すべきである。
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【０１２７】
　意外にも、酸化珪素、好ましくはＳｉＯ2、特に沈殿シリカおよび／またはヒュームド
シリカを添加すると、泡形成効果を抑制することが可能になることが判明した。
【０１２８】
　炭水化物を熱分解するためのこの工業的方法を、破壊的な泡形成を生じることなく簡単
かつ経済的に実行可能な方法で実施することも可能である。また、該方法の実施において
、カラメル形成も観察されない。また、有利には、好適な実施形態において、それが特に
エネルギー節約的（低温の方法）であるため、熱分解温度を例えば１６００℃～約７００
℃に下げることが可能である。該方法を、有利には、４００℃を超える温度、好ましくは
８００～１６００℃の範囲、より好ましくは９００～１５００℃の範囲、特に１０００～
１４００℃の温度で実施して、有利にはグラファイト含有熱分解生成物を得る。
【０１２９】
　グラファイト含有熱分解生成物が好適であるときは、所望の熱分解温度は、１３００～
１５００℃である。熱分解は、有利には、保護ガスおよび／または減圧（真空）下で実施
される。例えば１ミリバール～１バール（大気圧）、特に１～１０ミリバールで実施され
る。特にマイクロ波を用いた熱分解の場合は、原料を乾燥させる必要がない。反応物質は
、残留水分を有していてよい。適切には、使用される熱分解装置は、熱分解の開始前に乾
燥され、窒素またはＡｒもしくはＨｅなどの不活性ガスを用いたパージによって実質的に
酸素がなくなるまでパージされる。アルゴンまたはヘリウムを用いた作業が好ましい。熱
分解時間は、前記熱分解温度で一般に１分～４８時間の範囲、好ましくは１／４時間～１
８時間の範囲、特に時間～１２時間の範囲である。所望の熱分解温度に到達するまでの加
熱時間は、同程度の範囲内、特に１／４時間～８時間の範囲であり得る。
【０１３０】
　該方法は、一般にバッチ式で実施されるが、それを連続的に実施することもできる。
【０１３１】
　得られた炭素系熱分解生成物は炭素、特に、グラファイト分およびシリカおよび場合に
よってコークスなどの他の炭素形分を含み、不純物、例えば、ホウ素、リン、ヒ素および
アルミニウム化合物が特に少ない。例えば、有利には、熱分解生成物を本発明による総合
的方法に還元剤として使用することができる。特に、その伝導特性により、グラファイト
含有熱分解生成物を光アーク反応器に使用することができる。
【０１３２】
　したがって、本発明は、酸化珪素、特に精製酸化珪素を添加しながら高温で炭水化物ま
たは炭水化物混合物を技術的、すなわち工業的に熱分解するための技術的な方法を提供す
る。
【０１３３】
　熱分解に使用される炭水化物成分は、好ましくは、単糖、すなわちアルドースまたはケ
トース、例えば、トリオース、テトロース、ペントース、ヘキソース、ヘプトース、特に
グルコースおよびフルクトースだけでなく、多糖のわずかな例を挙げると、アミロースお
よびアミロペクチンを含むデンプン、グリコーゲン、グリコサンおよびフルクトサンを含
めて、前記モノマーに基づくオリゴ糖および多糖、例えばわずかな例を挙げると、ラクト
ース、マルトース、スクロース、ラフィノースである。しかし、そこに指定される純度の
ＳｉＣを製造するために、以下に詳述されるあらゆる炭水化物／糖を使用することも可能
である。
【０１３４】
　場合によって、前記炭水化物を、イオン交換体を使用する処理によってさらに精製する
ことができ、その場合、炭水化物を好適な溶媒、有利には水に溶解させ、イオン交換樹脂
、好ましくはイオン性または陽イオン性樹脂が充填されたカラムに通し、得られた溶液を
、例えば特に減圧下で加熱することによって溶媒分を除去することによって濃縮し、その
ようにして精製された炭水化物を、有利には、例えば溶液を冷却し、次いで濾過または遠
心を含む方法によって結晶分を除去することによって結晶形態で得る。しかし、前記炭水
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化物の少なくとも２つの混合物を炭水化物または炭水化物成分として熱分解に使用するこ
とも可能である。
【０１３５】
　経済的に実行可能な量で利用可能な結晶糖、すなわち、例えば、サトウキビまたはサト
ウダイコンの溶液またはジュースを結晶化させることによって、それ自体既知の方法で得
ることができる糖、すなわち従来の結晶糖、例えば精製糖、好ましくは、物質特有の融点
／軟化範囲および１μｍ～１０ｃｍ、より好ましくは１０μｍ～１ｃｍ、特に１００μｍ
～０．５ｃｍの平均粒径を有する結晶糖を使用することが特に好ましい。粒径を、例えば
、篩分析、ＴＥＭ、ＳＥＭまたは光学顕微鏡法（ただし、それらに限定されない）によっ
て測定することができる。炭水化物を、例えば水溶液（ただし、それに限定されない）に
溶解した形で使用することも可能であり、その場合、溶媒は、明らかに、実際の熱分解温
度に到達する前に多少迅速に蒸発する。
【０１３６】
　熱分解に使用する酸化珪素成分は、好ましくは、例えば湿性、乾性もしくは焼成ヒュー
ムドもしくは沈殿シリカの形のＳｉＯx（Ｘ＝０．５～１．５）、ＳｉＯ、ＳｉＯ2、酸化
（水和）珪素、水性もしくは含水ＳｉＯ2、例えばＡｅｒｏｓｉｌ（登録商標）もしくは
Ｓｉｐｅｒｎａｔ（登録商標）、またはシリカゾルもしくはゲル、多孔性もしくは高密度
石英ガラス、石英砂、石英ガラス繊維、例えば、光導繊維、石英ガラスビーズ、または前
記成分の少なくとも２つの混合物である。内部表面積が０．１～６００ｍ2／ｇ、より好
ましくは１０～５００ｍ2／ｇ、特に１００～２００ｍ2／ｇのシリカを熱分解に使用する
ことが好ましい。内部表面積または比表面積を、例えばＢＥＴ法（ＤＩＮ　ＩＳＯ　９２
７７）によって測定することができる。平均粒径が１０ｎｍ～５１ｍｍ、特に１～５００
μｍのシリカを使用することが好ましい。ここでも、とりわけ、ＴＥＭ（透過型電子顕微
鏡法）、ＳＥＭ（走査型電子顕微鏡法）または光学顕微鏡法によって粒径を測定すること
ができる。極めて好ましくは、前記方法の部分工程によって得られた酸化珪素を使用する
ことが極めて好ましい。
【０１３７】
　本発明によれば、精製酸化珪素、特に、以上に定義されている高純度酸化珪素が熱分解
に使用される。熱分解に使用されるシリカは、有利には、高（９９％）から超高（９９．
９９９９％）純度を有し、ホウ素、リン、ヒ素およびアルミニウム化合物などの不純物の
含有量は、有利には、合計で１０質量ｐｐｍ以下、特に１質量ｐｐｍ以下、好ましくは０
．５質量ｐｐｍ～０．０００１質量ｐｐｂであるべきである。本発明によれば、精製酸化
珪素、すなわち特に、ａ．２）またはａ．３）におけるゲル形成または沈殿、ならびに特
に熱後処理、例えば焼成によって得られる二酸化珪素が使用される。
【０１３８】
　したがって、熱分解において、炭水化物と消泡剤、すなわちＳｉＯ2として計算された
酸化珪素成分を１０００：０．１～０．１：１０００の質量比で使用することができる。
炭水化物成分と酸化珪素成分の質量比は、好ましくは、１００：１～１：１００、より好
ましくは５０：１～１：５０、最も好ましくは２０：１～１：２０、特に２：１～１：１
に調整され得る。
【０１３９】
　熱分解を実施するのに使用される装置は、反応器をステンレス鋼で設計し、反応に関し
て、好適な不活性物質、例えば、高純度ＳｉＣ、Ｓｉ3Ｎ3、高純度石英ガラスもしくは石
英ガラス、高純度炭素またはグラファイトで被覆または裏張りすることができる誘導加熱
真空反応器であってよい。
【０１４０】
　しかし、他の好適な反応容器、例えば、適切な反応坩堝または槽を収容する真空チャン
バを有する誘導炉を使用することも可能である。
【０１４１】
　概して、熱分解は、以下のように実施される：
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反応器内部および反応容器を好適な方法で乾燥させ、例えば、室温から３００℃の温度に
加熱することができる不活性ガスでパージする。続いて、熱分解すべき炭水化物または炭
水化物混合物を、消泡剤成分としての酸化珪素とともに、熱分解装置の反応チャンバまた
は反応容器に導入する。原料を予め密接に混合し、減圧下で脱気し、保護ガス下で、準備
された反応器内に移すことができる。反応器を既に軽く予備加熱しておくことができる。
続いて、温度を連続的または段階的に所望の熱分解温度まで上昇させることができ、反応
混合物から漏出する気体分解生成物を非常に迅速に除去できるように、圧力を下げること
ができる。特に酸化珪素の添加を通じて、反応混合物における泡形成を実質的に回避する
ことが有利である。
【０１４２】
　熱分解反応が終了した後に、熱分解生成物を、有利には１０００～１５００℃の範囲の
温度で一定時間にわたって熱後処理することができる。したがって、概して、純粋または
高純度炭素を含む熱分解生性物または組成物が得られる。本発明によれば、熱分解生成物
は、好ましくは、総合的方法によるソーラーシリコンの製造のための還元剤として使用さ
れる。
【０１４３】
　このために、熱分解生成物を、さらなる成分を添加しながら規定の形に変換することが
でき、特に本発明により精製されたＳｉＯ2、ＳｉＣなどの活性化剤、有機シラン、有機
シロキサン、炭水化物、シリカゲル、天然または合成樹脂などの結合剤、グラファイトな
どの加圧成形、タブレット化もしくは押出補助剤などの高純度処理助剤を添加しながら、
わずかな例を挙げると例えば顆粒化、ペレット化、タブレット化、押出によって規定の形
に変換することができる。
【０１４４】
　したがって、本発明は、また、熱分解後に得られる組成物または分解生成物を提供する
。
【０１４５】
　したがって、本発明は、また、４００：０．１～０．４：１０００、特に４００：０．
４～４：１０、好ましくは４００：２～４：１．３、より好ましくは４００：４～４０：
７の炭素と（二酸化珪素として計算された）酸化珪素の含有率の熱分解生成物を提供する
。
【０１４６】
　特に、直接的な熱分解生成物は、高純度であること、および多結晶シリコン、特に、光
起電力システムばかりでなく医学的用途のソーラーシリコンの製造に有用であることが注
目に値する。本発明によれば、当該組成物（略して熱分解物または熱分解生成物としても
既知である）を、特に光アーク炉における高温でのＳｉＯ2の還元、特に精製酸化珪素の
還元によるソーラーシリコンの製造における使用原料であってよい。
【０１４７】
　本発明によれば、直接的な処理生成物は、本発明による方法における精製酸化珪素と純
粋炭素源との反応に使用される。別の代替法は、直接的な処理生成物を、例えば、ＵＳ４
，２４７，５２８、ＵＳ４，４６０，５５６、ＵＳ４，２９４，８１１およびＷＯ２００
７／１０６８６０に開示されているように、引用文献の方法において炭素含有還元剤とし
て簡単かつ経済的に実行可能に使用することである。
【０１４８】
　本発明は、また、特に光アーク炉における高温でのＳｉＯ2の還元、特に精製酸化珪素
の還元によるソーラーシリコンの製造における原料としての組成物（熱分解生成物）の使
用を提供する。
【０１４９】
ＳｉＯ2からの高純度ＳｉＣの製造、および本発明による方法におけるその使用
　純粋のシリコンを製造するための総合的方法のさらなる発明の態様は、活性化剤および
／または純粋炭素源としての炭化珪素の使用を含み、その場合は、炭化珪素が純粋の炭化
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珪素でなければならない。
【０１５０】
　特に、純粋のシリコンを製造するための本発明による方法における使用のための炭化珪
素の製造を最初に以下に説明し、次いで、炭化珪素を活性化剤、反応開始剤、反応促進剤
あるいは純粋炭素源としてシリコンの製造に使用する方法を説明する。
【０１５１】
　一般に、炭化珪素を購入することができ、かつ／または、この方法の純度要求を満たす
のであれば、リサイクルされる炭化珪素または廃棄物とすることができる。純粋の炭化珪
素を、酸化珪素と、少なくとも１つの炭水化物を含む炭素源とを高温で反応させることに
よって得て、例えば、電極、あるいは反応器、特に反応器チャンバまたは反応器の第１の
層を裏張りするための高純度耐火物を製造するための材料として、本発明による方法に使
用することもできる。この態様を以下の他の箇所で説明する。少なくとも１つの炭水化物
を含む炭素源、特に、純粋炭素源は、好ましくは結晶糖である。
【０１５２】
　本発明のこの態様において、酸化珪素、特に精製酸化珪素と、炭水化物、特に複数の炭
水化物を含む炭素源とを高温で反応させることによって純粋または高純度炭化珪素および
／または炭化珪素－グラファイト粒子を製造するための方法、特に炭化珪素を製造するか
、または炭化珪素を含む組成物を製造し、反応生成物を単離するための工業的方法が開示
される。さらに、本発明のこの態様は、純粋または高純度炭化珪素、それを含む組成物、
触媒としての使用、電極の製造における使用、または電極および他の物品の材料としての
使用に関する。
【０１５３】
　本発明の態様によれば、１つの課題は、純粋または高純度炭化珪素を有意により安価な
原料から製造すること、および加水分解に敏感で自己着火性のガスを堆積して炭化珪素を
得る既知の方法の今日までのプロセス上の短所を克服することであった。
【０１５４】
　意外にも、二酸化珪素、特に本発明により精製された酸化珪素と糖との混合物を反応さ
せた後、混合比に応じて熱分解および／または高温焼成を行うことによって、炭素マトリ
ックスの高純度炭化珪素、および／または二酸化珪素マトリックスの炭化珪素、および／
または二酸化珪素を含む炭化珪素および／または組成物における二酸化珪素を低コストで
製造することが可能であることが判明した。炭素マトリックスの炭化珪素を製造すること
が好ましい。特に、外部炭素マトリックス、好ましくはグラファイトマトリックスを粒子
の内面および／または外面に有する炭化珪素粒子を得ることが可能である。
【０１５５】
　その後、空気による受動酸化、特に酸化により炭素を除去することによって炭化珪素を
純粋な形で簡単に得ることができる。代替的に、炭化珪素をさらに精製し、かつ／または
高温および場合によって高真空下で昇華によって堆積させることができる。炭化珪素は、
約２８００℃の温度で昇華され得る。
【０１５６】
　炭化珪素を、例えば約８００℃の温度での酸素、空気および／またはＮＯx・Ｈ2Ｏによ
る受動酸化により炭素マトリックスの炭化珪素を後処理することによって純粋な形で得る
ことができる。この酸化プロセスでは、炭素または炭素含有マトリックスを酸化し、プロ
セスガス、例えば一酸化炭素として系から除去することができる。次いで、精製炭化珪素
は、１つ以上の酸化珪素マトリックス、または恐らくは少量の珪素を含むことができる。
【０１５７】
　炭化珪素は、それ自体が、８００℃を超える温度における酸素に対する比較的強い酸化
抵抗性を有する。酸素との直接的な接触において、それは、二酸化珪素の不動態化層を形
成する（ＳｉＯ2、「受動酸化」）。約１６００℃を超える温度で、同時に酸素が欠如す
ると（約５０ミリバールを下回る分圧）、ガラス様ＳｉＯ2でなく、気体のＳｉＯが形成
される。保護効果は存在せず、ＳｉＣが迅速に燃焼する（「活性酸化」）。この活性酸化
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は、系の遊離酸素が使い果たされると進行する。
【０１５８】
　本発明により得られる炭素系反応生成物または炭素マトリックスを有する反応生成物、
特に熱分解生成物は、特にコークスおよび／またはカーボンブラックの形の炭素、ならび
にシリカ、ならびにグラファイトなどの他の形の炭素分を含み、不純物、例えばホウ素、
リン、ヒ素、鉄およびアルミニウム元素ならびにそれらの化合物が特に少ない。
【０１５９】
　好ましくは、熱分解および／または焼成生成物を還元剤として、高温での糖コークスお
よびシリカからの炭化珪素の製造に使用することができる。特に、発明の炭素もしくはグ
ラファイト含有熱分解および／または焼成生成物は、その伝導特性により、例えば光アー
ク反応器での電極材料の製造に、あるいは触媒として、かつ本発明によれば、純粋のシリ
コンの製造、特にソーラーシリコンの製造のための原料として使用される。得られる炭化
珪素を、反応器、反応器チャンバを裏張りするための、あるいは他の付属品、導入口また
は排出口を裏張りするための耐火性高純度材料の製造に使用することもできる。
【０１６０】
　高純度炭化珪素をエネルギー源、および／または高純度鋼を製造するための添加剤とし
て使用することもできる。
【０１６１】
　したがって、本発明は、酸化珪素、特に上記定義による精製酸化珪素、特に精製二酸化
珪素と、少なくとも１つの炭水化物を含む炭素源、特に純粋炭素源とを高温で反応させ、
特に炭化珪素を単離することによって高純度炭化珪素を製造するための方法を提供する。
本発明は、また、この方法によって得られる炭化珪素、または炭化珪素を含む組成物、な
らびに本発明による方法によって得られる熱分解および／または焼成生成物、ならびに特
にそれらの単離を提供する。
【０１６２】
　本発明によれば、該方法は、酸化珪素、特に精製二酸化珪素を添加しながら、純粋の炭
水化物または炭水化物混合物を高温で工業的に反応または工業的に熱分解および／または
焼成し、それらを材料変換するための工業的方法、好ましくは工業規模の方法である。特
に好適な方法変型において、高純度炭化珪素を製造するための工業的方法は、純粋の炭水
化物、場合によって炭水化物混合物と、酸化珪素、特に精製二酸化珪素、および現場で形
成された酸化珪素とを高温、特に４００～３０００℃の範囲、好ましくは１４００～１８
００℃、より好ましくは約１４５０～約１６００℃未満の範囲の温度で反応させることか
らなる。
【０１６３】
　本発明によれば、純粋または高純度炭化珪素を、炭素マトリックスおよび／または酸化
珪素マトリックス、あるいは炭素および／または酸化珪素を含むマトリックスとともに場
合によって単離することができる。特に、それを、恐らくは珪素の含有量を含む生成物と
して単離する。単離された炭化珪素は、任意の結晶相、例えば、α－またはβ－炭化珪素
相、またはこれらの混合物、あるいはさらなる炭化珪素相を有することができる。一般に
、全部で１５０を超える炭化珪素の熱分解相が既知である。該方法によって得られる純粋
または高純度炭化珪素は、好ましくは、珪素を含んでいてもごくわずかであり、あるいは
記載のマトリックスおよび場合によって珪素を含む炭化珪素に対して、わずかな量、特に
０．００１～６０質量％、好ましくは０．０１～５０質量％の範囲、より好ましくは０．
１～２０質量％の範囲の量の珪素が浸透しているにすぎない。本発明によれば、粒子が凝
集せず、概して溶融物が形成されないため、一般に、焼成または高温反応において珪素が
形成しない。珪素は、溶融物の形成によってのみ形成することになる。珪素のさらなる含
有量を珪素の浸透によって制御することができる。
【０１６４】
　純粋または高純度炭化珪素は、本明細書の冒頭の「定義」において定義されているもの
と解釈される。
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【０１６５】
　反応参加物、炭水化物含有炭素源および使用される酸化珪素、ならびに反応器、反応部
材、供給ライン、反応物質の貯蔵タンク、反応器内張、外被、ならびに本発明による方法
におけるこの目的に必要な純度の添加反応ガスまたは不活性ガスを使用することによって
、純粋または高純度炭化珪素あるいは高純度組成物を得ることができる。
【０１６６】
　特に、例えばコークス、カーボンブラック、グラファイトの形の一定含有量の炭素、お
よび／または特にＳｉＯ2の形、または好ましくは精製酸化珪素の反応生成物の形の酸化
珪素を含む、以上に定義されている純粋または高純度炭化珪素あるいは高純度組成物は、
ホウ素元素が好ましくは１００ｐｐｍ未満、特に１０ｐｐｍ～０．００１ｐｐｔの範囲で
あり、リンが２００ｐｐｍ未満、特に２０ｐｐｍ～０．００１ｐｐｔの範囲であるホウ素
および／またはリンあるいはホウ素含有および／またはリン含有化合物による汚染プロフ
ァイルを有する。炭化珪素におけるホウ素の含有量は、好ましくは、７ｐｐｍ～１ｐｐｔ
の範囲、好ましくは６ｐｐｍ～１ｐｐｔの範囲、より好ましくは５ｐｐｍ～１ｐｐｔ以下
の範囲、または例えば０．００１ｐｐｍ～０．００１ｐｐｔの範囲、好ましくは分析検出
限界領域である。炭化珪素におけるリンの含有量は、好ましくは、１８ｐｐｍ～１ｐｐｔ
の範囲、好ましくは１５ｐｐｍ～１ｐｐｔの範囲、より好ましくは１０ｐｐｍ～１ｐｐｔ
以下の範囲であるべきである。リンの含有量は、好ましくは、分析検出限界領域である。
ｐｐｍ、ｐｐｂおよび／またはｐｐｔの単位は、全体を通じて、特に、ｍｇ／ｋｇ、μｇ
／ｋｇ、ｎｇ／ｋｇまたはｍｇ／ｇ、μｇ／ｇもしくはｎｇ／ｇ等の単位の質量の割合と
して理解されるべきである。
【０１６７】
　本発明の方法に使用される、少なくとも１つの炭水化物を含む炭素源、特に純粋炭素源
は、本発明によれば、炭水化物または糖、あるいは炭水化物の混合物または炭水化物の好
適な誘導体である。天然炭水化物、それらのアノマー、転化糖あるいは合成炭水化物を使
用することが可能である。生物工学的手段、例えば発酵によって得られた炭水化物を使用
することも可能である。炭水化物または誘導体は、好ましくは、単糖、二糖、オリゴ糖も
しくは多糖、または記載の糖の少なくとも２つの混合物から選択される。より好ましくは
、単糖、すなわちアルドースまたはケトース、例えば、トリオース、テトロース、ペント
ース、ヘキソース、ヘプトース、特にグルコースおよびフルクトースばかりでなく、前記
モノマーに基づく対応するオリゴおよび多糖、例えばわずかな例を挙げるとラクトース、
マルトース、スクロース、ラフィノースなどの炭水化物が該方法に使用される。記載の炭
水化物の誘導体を、それらが指定の純度要件を有するのであれば使用することも可能であ
り、さらに多糖類のわずかな例を挙げるとセルロース、セルロース誘導体、アミロースお
よびアミロペクチンを含むデンプン、グリコーゲン、グリコサンおよびフルクトサンも含
められる。しかし、前記炭水化物の少なくとも２つの混合物を炭水化物または炭水化物成
分として本発明による方法に使用することも可能である。
【０１６８】
　一般に、好ましくは、ホウ素、リンおよび／またはアルミニウム元素に関して十分な純
度を有するすべての炭水化物、炭水化物の誘導体および炭水化物混合物を本発明による方
法に使用することが可能である。概して、記載の元素は、炭水化物または混合物における
不純物として、合計で、１００μｇ／ｇ未満、特に１００μｇ／ｇ未満～０．００１μｇ
／ｇ、好ましくは１０μｇ／ｇ未満～０．００１μｇ／ｇ、より好ましくは５μｇ／ｇ未
満～０．０１μｇ／ｇの量で存在すべきである。本発明に従って使用される炭水化物は、
炭素、水素および酸素元素からなり、指定の不純物プロファイルを有することができる。
【０１６９】
　適切には、ドープされた炭化珪素、またはいくらかの窒化珪素を含む炭化珪素を製造す
る場合は、恐らくは前記不純物プロファイルで、炭素、水素、酸素および窒素元素からな
る炭水化物を該方法に使用することが可能である。この場合は窒化珪素が不純物と見なさ
れないいくらかの窒化珪素を有する炭化珪素を製造するために、適切にはキチンを該方法
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に使用することもできる。
【０１７０】
　工業規模で得られるさらなる炭水化物は、ラクトース、ヒドロキシプロピルメチルセル
ロース（ＨＰＭＣ）、および酸化珪素と通常の結晶糖とを配合するために場合によって使
用できるさらなる通常のタブレット化補助剤である。
【０１７１】
　より好ましくは、本発明による方法において、経済的な量で利用可能な結晶糖は、溶液
の結晶化によって、またはそれ自体既知の方法でサトウキビもしくはサトウダイコンのジ
ュースから得ることができる糖、すなわち市販の結晶糖、特に食品品質の結晶糖である。
不純物プロファイルが該方法に好適であれば、一般に、糖または炭水化物を、勿論、液体
の形で、シロップとして、固相、すなわち非晶質形を含む相で該方法に使用することがで
きる。次いで、先述の配合および／または乾燥工程が場合によって存在する。
【０１７２】
　結晶化によって効率的に除去されにくい特定の不純物を除去するために、糖を液相、場
合によって脱塩水または別の好適な溶媒もしくは溶媒混合物にてイオン交換体により予め
精製しておくこともできる。有用なイオン交換体は、強酸性、弱酸性、両性、中性または
塩基性イオン交換体であり得る。除去すべき不純物に応じた適切なイオン交換体の選択は
、それ自体が当業者に熟知されている。続いて、糖を結晶化させ、遠心し、かつ／または
乾燥させ、または酸化珪素と混合して乾燥させることができる。結晶化を、冷却または逆
溶剤の添加、あるいは当業者に熟知されている他の方法によって実施することができる。
結晶性の部分を濾過および／または遠心によって除去することができる。
【０１７３】
　本発明によれば、少なくとも１つの炭水化物または炭水化物混合物を含む炭素源、特に
純粋炭素源は、ホウ素が２［μｇ／ｇ］未満であり、リンが０．５［μｇ／ｇ］未満であ
り、アルミニウムが２［μｇ／ｇ］未満、好ましくは１［μｇ／ｇ］未満であり、特に、
鉄が６０［μｇ／ｇ］未満であり、鉄の含有量が好ましくは１０［μｇ／ｇ］未満、特に
好ましくは５［μｇ／ｇ］未満である不純物プロファイルを有する。概して、本発明によ
る目標は、ホウ素、リン、アルミニウムおよび／またはヒ素等の不純物の含有量が、それ
ぞれの場合において技術的に可能な検出限界を下回る炭水化物を使用することである。
【０１７４】
　少なくとも１つの炭水化物を含む炭水化物源、本発明によれば炭水化物または炭水化物
混合物は、好ましくは、ホウ素、リンおよびアルミニウム、ならびに恐らくは鉄、ナトリ
ウム、カリウム、ニッケルおよび／またはクロムによる以下の汚染プロファイルを有する
。ホウ素（Ｂ）による汚染は、特に５～０．００００１μｇ／ｇ、好ましくは３～０．０
０００１μｇ／ｇ、より好ましくは２～０．００００１μｇ／ｇ、本発明によれば２未満
～０．００００１μｇ／ｇの範囲である。リン（Ｐ）による汚染は、特に５～０．０００
０１μｇ／ｇ、好ましくは３～０．００００１μｇ／ｇ、より好ましくは１～０．０００
０１μｇ／ｇ、本発明によれば０．５未満～０．００００１μｇ／ｇの範囲である。鉄（
Ｆｅ）による汚染は、１００～０．００００１μｇ／ｇの範囲、特に５５～０．００００
１μｇ／ｇ、好ましくは２～０．００００１μｇ／ｇ、より好ましくは１未満～０．００
００１μｇ／ｇ、本発明によれば０．５未満～０．００００１μｇ／ｇの範囲である。ナ
トリウム（Ｎａ）による汚染は、特に２０～０．００００１μｇ／ｇ、好ましくは１５～
０．００００１μｇ／ｇ、より好ましくは１２～０．００００１μｇ／ｇ、本発明によれ
ば１０未満～０．００００１μｇ／ｇの範囲である。カリウム（Ｋ）による汚染は、特に
３０～０．００００１μｇ／ｇ、好ましくは２５～０．００００１μｇ／ｇ、より好まし
くは２０未満～０．００００１μｇ／ｇ、本発明によれば１６未満～０．００００１μｇ
／ｇの範囲である。アルミニウム（Ａｌ）による汚染は、特に４～０．００００１μｇ／
ｇ、好ましくは３～０．００００１μｇ／ｇ、より好ましくは２～０．００００１μｇ／
ｇ、本発明によれば１．５未満～０．００００１μｇ／ｇの範囲である。ニッケル（Ｎｉ
）による汚染は、特に４～０．０００００１μｇ／ｇ、好ましくは３～０．００００１μ
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ｇ／ｇ、より好ましくは２未満～０．００００１μｇ／ｇ、本発明によれば１．５未満～
０．００００１μｇ／ｇの範囲である。クロム（Ｃｒ）による汚染は、特に４～０．００
００１μｇ／ｇ、好ましくは３～０．００００１μｇ／ｇ、より好ましくは２未満～０．
００００１μｇ／ｇ、本発明によれば１未満～０．００００１μｇ／ｇの範囲である。
【０１７５】
　本発明によれば、結晶糖、例えば精製糖を使用し、あるいは結晶糖を含水二酸化珪素ま
たはシリカゾルと混合し、乾燥させて、微粒子の形で該方法に使用する。代替的に、任意
の所望の炭水化物、特に、糖、転化糖またはシロップを乾性、含水または水性酸化珪素、
二酸化珪素、水分を有するシリカ、またはシリカゾル、または以下に指定する酸化珪素成
分と混合し、場合によって乾燥工程に送り、好ましくは１ｎｍ～１０ｍｍの粒径の粒子の
形で該方法に使用することができる。
【０１７６】
　典型的には、平均粒径が１ｎｍ～１０ｃｍ、特に１０μｍ～１ｃｍ、好ましくは１００
μｍ～０．５ｃｍの糖を使用する。代替的に、平均粒径がマイクロメートル～ミリメート
ルの範囲である糖を使用することが可能であり、１マイクロメートル～１ｍｍ、より好ま
しくは１０マイクロメートル～１００マイクロメートルの範囲が好ましい。粒径を、篩分
析、ＴＥＭ（透過型電子顕微鏡法）、ＳＥＭ（走査型電子顕微鏡法）または光学顕微鏡法
によって測定することができる。溶存炭水化物を液体、シロップまたはペーストの形で使
用することも可能であり、その場合は熱分解の前に高純度溶媒を蒸発させる。代替的に、
溶媒回収のための先述の乾燥工程が存在してもよい。
【０１７７】
　炭素源、特に純粋炭素源としての好適な原料は、また、少なくとも１つの炭水化物を含
み、純度要求を満たす当業者に既知のあらゆる有機化合物、例えば炭水化物の溶液である
。使用される炭水化物溶液は、水性アルコール溶液、またはテトラエトキシシラン（Ｄｙ
ｎａｓｙｌａｎ（登録商標）ＴＥＯＳ）もしくはテトラアルコキシシランを含む溶液であ
ってもよく、該溶液を実際の熱分解の前に蒸発および／または熱分解させる。
【０１７８】
　使用される酸化珪素または酸化珪素成分は、好ましくはＳｉＯ、より好ましくはＳｉＯ

x（Ｘ＝０．５～１．５）、ＳｉＯ、ＳｉＯ2、酸化（水和）珪素、水性もしくは含水Ｓｉ
Ｏ2、湿性、乾性もしくは焼成ヒュームドシリカもしくは沈殿シリカ、例えばＡｅｒｏｓ
ｉｌ（登録商標）もしくはＳｉｐｅｒｎａｔ（登録商標）、またはシリカゾルもしくはゲ
ル、多孔性もしくは高密度石英ガラス、石英砂、石英ガラス繊維、例えば、光導繊維、石
英ガラスビーズ、または前記の酸化珪素の形の少なくとも２つの混合物の形の酸化珪素で
ある。当業者に既知の方法で、個々の成分の粒径を互いに整合させる。
【０１７９】
　本発明の文脈において、ゾルは、固体または液体物質が固体、液体または気体の媒体に
極めて微細な分布状態で分散されたコロイド溶液を指すものと理解される（Ｒｏｅｍｐｐ
　Ｃｈｅｍｉｅ　Ｌｅｘｉｋｏｎも参照）。成分の良好な均質化を可能にし、プロセスの
前または最中の分離を防止するために、特に、炭水化物を含む炭素源の粒径および酸化珪
素の粒径を互いに整合させる
　特に内表面積が０．１～８００ｍ2／ｇ、好ましくは１０～５００ｍ2／ｇまたは１００
～２００ｍ2／ｇであり、特に平均粒径が１ｎｍ以上、または１０ｎｍ～１０ｍｍであり
、特にシリカが高（９９．９％）から超高（９９．９９９９％）純度であり、ホウ素、リ
ン、ヒ素およびアルミニウム化合物などの不純物の含有量が、全体で、有利には全組成物
に対して１０質量ｐｐｍ未満である多孔性シリカを使用することが好ましい。純度は、当
業者に既知のサンプル分析、例えば、ＩＣＰ－ＭＳ（微量汚染の測定のための分析）での
検出によって測定される。電子スピン分光測定法によって、特に高感度の検出が可能であ
る。内表面積を、例えば、ＢＥＴ法（ＤＩＮ　ＩＳＯ　９２７７、１９９５）によって測
定することができる。
【０１８０】
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　酸化珪素の好適な平均粒径は、１０ｎｍ～１ｍｍの範囲、特に１～５００μｍの範囲で
ある。粒径を、ＴＥＭ（透過型電子顕微鏡法）、ＳＥＭ（走査型電子顕微鏡法）または光
学顕微鏡法を含む方法によって測定することができる。
【０１８１】
　好適な酸化珪素は、一般に、該方法、および処理生成物に対して好適な純度を有し、破
壊的元素および／または化合物をプロセスに導入しないか、または残留物を伴わずに燃焼
しないのであれば、酸化珪素を含むすべての化合物および／または鉱物を含む。上記のよ
うに、純粋または高純度酸化珪素含有化合物または材料が該方法に使用される。本発明に
よれば、特に好ましくは、上記定義に従い、かつ／または上記方法の部分工程によって製
造される精製酸化珪素が、炭化珪素を製造するための方法に使用される。
【０１８２】
　異なる酸化珪素、特に異なるシリカ等を使用すると、粒子表面のｐＨ値に応じて、凝集
が熱分解を通じて異なり得る。一般に、比較的酸性の酸化珪素の場合は、熱分解の結果と
しての粒子の強い凝集が観察される。したがって、凝集の弱い熱分解物および／または焼
成生成物を製造するために、例えば７～１４のｐＨ値の中性またはアルカリ性の表面を有
する酸化珪素を該方法に使用することが好ましい。
【０１８３】
　本発明によれば、酸化珪素は、二酸化珪素、特にヒュームドシリカまたは沈殿シリカ、
好ましくは高または超高純度のヒュームドシリカまたは沈殿シリカ、本発明によれば精製
酸化珪素を含む。「超高純度」は、ホウ素および／またはリン、あるいはホウ素含有およ
び／またはリン含有化合物による酸化珪素の汚染が、ホウ素については１０ｐｐｍ未満、
特に１０ｐｐｍ～０．００１ｐｐｔの範囲であり、リンについては２０ｐｐｍ未満、特に
２０ｐｐｍ～０．００１ｐｐｔの範囲である酸化珪素、特に二酸化珪素を指す。ホウ素含
有量は、好ましくは、７ｐｐｍ～１ｐｐｔの範囲、好ましくは６ｐｐｍ～１ｐｐｔの範囲
、より好ましくは５ｐｐｍ～１ｐｐｔ以下の範囲、または例えば０．００１ｐｐｍ～０．
００１ｐｐｔの範囲、好ましくは分析検出限界の領域である。酸化珪素のリン含有量は、
好ましくは、１８ｐｐｍ～１ｐｐｔの範囲、好ましくは１５ｐｐｍ～１ｐｐｔの範囲、よ
り好ましくは１０ｐｐｍ～１ｐｐｔ以下の範囲であるべきである。リン含有量は、好まし
くは、分析検出限界の領域である。
【０１８４】
　石英、珪岩、および／または通常の方法で製造された二酸化珪素も適切である。これら
は、特に指定の純度要求を満たすときに、結晶性多形体で存在する二酸化珪素、例えば、
モルガナイト（王随）、α－石英（低石英）、β－石英（高石英）、トリジマイト、クリ
ストバライト、コーサイト、スティショバイトまたは非晶質ＳｉＯ2であってよい。また
、好ましくは、シリカ、特に沈殿シリカまたはシリカゲル、ヒュームドＳｉＯ2、ヒュー
ムドシリカまたはシリカを該方法および／または組成物に使用することが可能である。通
常のヒュームドシリカは、５～５０ｎｍの平均直径および５０～６００ｍ2／ｇの比表面
積を有する非晶質ＳｉＯ2粉末である。上記列挙は、包含的なものであると考えられるべ
きでない。該方法に好適である他の酸化珪素源も、その酸化珪素源が適切な純度を有する
場合に、または精製された後に、該方法に使用できることが当業者に自明である。
【０１８５】
　酸化珪素、特にＳｉＯ2を、場合によってさらなる添加剤とともに、特に、少なくとも
１つの炭水化物を含む炭素源、ならびに場合によって結合剤および／または成形助剤とと
もに押出物として、加圧成形体として、かつ／または多孔性ガラスとして粉末状、顆粒状
、多孔性または発泡体の形で最初に充填および／または使用することができる。
【０１８６】
　粉末状多孔性二酸化珪素を、特に押出物または加圧成形体としての成形体の形で、より
好ましくは、押出物または加圧成形体、例えばペレットまたは煉炭に炭水化物を含む炭素
源とともに使用することが好ましい。一般に、二酸化珪素、および場合によって少なくと
も１つの炭水化物を鋳型に含む炭素源などのすべての固体反応物質が該方法に使用される
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か、または反応の進行のための可能な限り大きな表面積を与える組成物で存在する。加え
て、プロセスガスを迅速に除去するために空隙率を増加させることが望ましい。したがっ
て、本発明によれば、炭水化物で被膜を有する二酸化珪素粒子の微粒子混合物を使用する
ことが可能である。特に好適な実施形態において、この微粒子混合物は、特に梱包された
組成物またはキットの形で存在する。
【０１８７】
　供給原料の使用量、ならびに酸化珪素、特に二酸化珪素と、少なくとも１つの炭水化物
を含む炭素源との特定の比率は、当業者に既知の状況、および／または例えばシリコン製
造のための後の方法、焼結方法、電極材料もしくは電極を製造するための方法における要
件によって導かれる。
【０１８８】
　本発明による方法において、炭水化物を、全質量に対して１０００：０．１～１：１０
００の質量比の炭水化物と酸化珪素、特に二酸化珪素の質量比で使用することができる。
炭水化物または炭水化物混合物を、酸化珪素、特に二酸化珪素に対して１００：１～１：
１００、より好ましくは５０：１～１：５、最も好ましくは２０：１～１：２の質量比で
使用することが好ましく、好適な範囲は、２：１～１：１である。好適な変型において、
炭水化物を介する炭素を、酸化珪素における変換すべき珪素に対して過剰量で該方法に使
用される。適切な実施形態において酸化珪素を過剰に使用する場合は、比率の選択に際し
て、炭化珪素の形成が抑圧されないようにすべきである。
【０１８９】
　また、本発明によれば、酸化珪素、特に二酸化珪素の珪素含有量に対する、炭水化物を
含む炭素源の炭素含有率は、全組成物に対して１０００：０．１～０．１：１０００のモ
ル比である。通常の結晶糖を使用する場合は、酸化珪素化合物を介して導入された珪素の
モル数に対する、炭水化物を含む炭素源を介して導入された炭素のモル数の好適な範囲は
、１００モル：１モル～１モル：１００モル（反応物質におけるＣ対Ｓｉ）の範囲である
。より好ましくは、ＣとＳｉが５０：１～１：５０、さらにより好ましくは２０：１～１
：２０、本発明によれば３：１～２：１または１：１の比で存在する。炭素が炭素源を介
して、酸化珪素における珪素に対してほぼ等量、または過剰量で添加されるモル比が好ま
しい。
【０１９０】
　方法の部分工程は、典型的には、多段階構成を有する。第１の処理工程において、少な
くとも１つの炭水化物を含む炭素源を酸化珪素の存在下で熱分解して黒鉛化させる。特に
、酸化珪素成分、例えば、ＳｉＯx（ｘ＝０．５～１．５）、ＳｉＯ、ＳｉＯ2、酸化（水
和）珪素の上および／または中に炭素含有熱分解生成物、例えば、いくらかのグラファイ
トおよび／またはカーボンブラックを含む被膜が形成する。熱分解の後に焼成が行われる
。熱分解および／または焼成を１つの反応器にて連続的に、または異なる反応器にて互い
に別々に実施することができる。例えば、熱分解は、第１の反応器で実施され、後の焼成
は、例えば流動床を備えたマイクロ波で実施される。反応器内部構造物、容器、導入口お
よび／または排出口、ならびに加熱炉内部構造物は、それ自体が処理生成物の汚染に寄与
すべきでないことが当業者に熟知されている。
【０１９１】
　方法の部分工程は、一般に、酸化珪素および少なくとも１つの炭水化物を含む炭素源を
、均一混合され、分散され、または均質化された形、または配合物の形で、熱分解のため
の第１の反応器に供給するように実施される。これを連続的に、またはバッチ式で実施す
ることができる。場合によって、供給原料は、実際の反応器に供給される前に乾燥される
。付着水または残留水分は、好ましくは、系に残留することができる。総合的方法は、熱
分解を実施する第１の段階と、焼成を行うさらなる段階に分けられる。
【０１９２】
　反応を１５０℃から出発する温度、好ましくは４００～３０００℃で実施することがで
き、第１の熱分解工程（低温法）では、反応を比較的低い温度、特に４００～１４００℃
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で実施することができ、後の焼成をより高い温度（高温法）、特に１４００～３０００℃
、好ましくは１４００～１８００℃で実施することができる。熱分解および焼成を１つの
プロセスで直接連続して、または２つの個別的な工程で実施することができる。例えば、
熱分解の処理生成物を組成物として梱包し、炭化珪素またはシリコンの製造のためのさら
なる処理装置によって後に使用することができる。
【０１９３】
　代替的に、酸化珪素、特に精製酸化珪素と、炭水化物を含む炭素源、特に純粋炭素源と
の反応は、例えば１５０℃からの低温度範囲、好ましくは４００℃で開始することができ
、連続的または段階的に例えば１８００℃以上まで、例えば約１９００℃まで温度を上昇
させることができる。この動作方式は、形成するプロセスガスを除去するのに有利であり
得る。
【０１９４】
　さらなる代替的な方法形態において、反応を高温、特に１４００℃を超える温度から３
０００℃、好ましくは１４００℃～１８００℃、より好ましくは１４５０～約１６００℃
未満の温度で直接実施することができる。形成した炭化珪素の分解を防止するために、反
応を、好ましくは、分解温度未満、特に１８００℃未満、好ましくは１６００℃未満の温
度にて低酸素雰囲気で実施する。本発明に従って単離される処理生成物は、以下に定義さ
れる高純度炭化珪素である。
【０１９５】
　実際の熱分解（低温工程）は、一般に、約８００℃未満の温度で行われる。熱分解を、
所望の生成物に応じて、雰囲気圧力、減圧下または高圧下で実施することができる。真空
または低圧が採用される場合は、プロセスガスを効率的に除去することができ、典型的に
は、熱分解後に高度な多孔性の微粒子構造体が得られる。標準圧力の領域の条件下では、
通常、多孔性微粒子構造体が、典型的には比較的高度に凝集される。熱分解を高圧で実施
すると、揮発性反応生成物が酸化珪素粒子上で凝縮し、恐らくは互いに、または二酸化珪
素の反応性基と反応し得る。例えば、炭水化物から形成する分解生成物、例えば、ケトン
、アルデヒドまたはアルコールが二酸化珪素粒子の遊離ヒドロキシル基と反応し得る。こ
れは、プロセスガスによる環境の汚染を有意に軽減する。得られた多孔性熱分解生成物は
、この場合は幾分より強く凝集している。
【０１９６】
　所望の熱分解生成物に応じて、広い範囲内で自由に選択可能であり、互いの正確な整合
がそれ自体当業者に既知である圧力および温度に加えて、少なくとも１つの炭水化物を含
む炭素源の熱分解を、水分、特に反応物質の残留水分の存在下で、または水分を凝縮水、
水蒸気もしくは水和物含有成分、例えばＳｉＯ2・ｎＨ2Ｏまたは当業者に熟知される他の
水和物の形で添加することによって実施することができる。水分の存在は、特に、炭水化
物がより容易に熱分解するとともに、反応物質の複雑な予備乾燥を省略できる効果を有す
る。該方法は、より好ましくは、酸化珪素、特に精製酸化珪素と、少なくとも１つの炭水
化物を含む炭素源、特に純粋炭素源とを、水分の存在下で特に熱分解の開始時に高温で反
応させることによって炭化珪素を製造するために実施される。水分は、熱分解中に存在す
ることもでき、または計量導入される。
【０１９７】
　熱分解は、一般には、特に少なくとも１つの第１の反応器にて、低温法において約７０
０℃、典型的には２００℃～１６００℃の範囲、より好ましくは３００℃～１５００℃の
範囲、特に４００～１４００℃で実施され、グラファイト含有熱分解生成物を得ることが
好ましい。熱分解温度は、好ましくは、反応参加物の内部温度であると考えられる。熱分
解生成物は、好ましくは、約１３００～１５００℃の温度で得られる。
【０１９８】
　該方法は、一般に、低圧力範囲および／または不活性ガス雰囲気下で実施される。好適
な不活性ガスは、アルゴンまたはヘリウムである。すなわち、焼成工程において、炭化珪
素またはｎドープ炭化珪素の他に、方法形態に応じて所望され得る窒化珪素が形成するこ
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とが意図される場合は、窒素も適切であり得る。焼成工程でｎドープ炭化珪素を製造する
ために、熱分解および／または焼成工程における処理に対して、場合によってキチンなど
の炭水化物を介して窒素を加えることができる。特異的にｐドープされた炭化珪素の製造
も適切であり得る。この特殊な例外では、例えばアルミニウム含有量がより大きくなり得
る。アルミニウム含有物質、例えば、トリメチルアルミニウムガスを用いてドーピングを
実施することができる。
【０１９９】
　反応器の圧力に応じて、多少凝集され、多少多孔性の熱分解生性物または組成物をこの
処理工程で製造することができる。減圧下では、一般に、通常の圧力または高圧で得られ
たものより凝集が小さく、空隙率が大きい熱分解生成物が得られる。
【０２００】
　熱分解時間は、指定の熱分解温度で、１分から典型的には４８時間の範囲、特に１５分
～１８時間の範囲、好ましくは３０分～約１２時間の範囲であってよい。一般には、熱分
解温度までの加熱段階をこれに含めるべきである。
【０２０１】
　圧力範囲は、典型的には１ミリバール～５０バール、特に１ミリバール～１０バール、
好ましくは１ミリバール～５バールである。所望の熱分解生成物に応じて、かつ炭素含有
プロセスガスの形成を最小限に抑えるために、該方法における熱分解工程を１～５０バー
ル、好ましくは２～５０バール、より好ましくは５～５０バールの圧力範囲で実施するこ
ともできる。選択すべき圧力は、ガスの除去と、凝集と、炭素含有プロセスガスの低減と
の妥協点であることを当業者は認識している。
【０２０２】
　酸化珪素および炭水化物などの反応参加物の熱分解に続いて、焼成工程が実施される。
焼成（高温領域）は、反応参加物が反応して、基本的に、炭素マトリックスおよび／また
は酸化珪素マトリックスおよび／またはそれらの混合物を場合によって含む高純度炭化珪
素を与えるプロセスの部分を指すものと理解される。この工程において、熱分解生成物を
さらに炭化珪素に変換し、結晶化の水を場合によって蒸発させ、処理生成物を焼結する。
焼成工程（高温工程）は、一般には、熱分解の直後に行われるが、後の時間、例えば熱分
解生成物が必要とされるときにそれを実施することもできる。熱分解および焼成工程の温
度範囲は、幾分重複してよい。焼成は、典型的には、１４００～２０００℃、好ましくは
１４００～１８００℃の範囲で実施される。熱分解が８００℃未満の温度で実施される場
合は、焼成工程を、８００℃～約１８００℃の温度範囲まで拡大することもできる。熱伝
達の向上のために、高純度酸化珪素球体、特に石英ガラス球体および／または炭化珪素球
体、あるいは一般には石英ガラスおよび／または炭化珪素粒子を該方法に使用することが
できる。これらの伝熱物質は、好ましくは、回転チューブ炉またはマイクロ波加熱炉に使
用される。マイクロ波加熱炉では、マイクロ波を、粒子が加熱するように、石英ガラス粒
子および／または炭化珪素粒子に吸収させることができる。それらの球体および／または
粒子は、好ましくは、均一な熱伝達を可能にするために反応系に良好に分布される。
【０２０３】
　プロセスの焼成または高温領域は、典型的には１ミリバール～５０バール、特に１ミリ
バール～１バール（大気圧）の範囲、特に１～２５０ミリバール、好ましくは１～１０ミ
リバールの圧力範囲で実施される。有用な不活性ガス雰囲気は、以上に明記されている雰
囲気である。焼成時間は、温度および使用される反応物質に左右される。概して、それは
、指定の焼成温度で、１分から典型的には４８時間の範囲、特に１５分～１８時間の範囲
、好ましくは３０分～約１２時間の範囲である。一般に、加熱段階から焼成までの温度を
含めるべきである。
【０２０４】
　酸化珪素と、炭水化物を含む炭素源との反応を高温範囲で直接実施することもでき、そ
の場合は、形成する気体反応参加物およびプロセスガスを反応域から効率的に除去するこ
とが可能でなければならない。これを、遊離層、または酸化珪素および／または炭素源の
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成形体を含むか、あるいは好ましくは、酸化珪素および炭素源（炭水化物）を含む成形体
を含む層によって確保することができる。気体反応生成物およびプロセスガスは、特に、
水蒸気、一酸化炭素および変換生成物であってよい。高温、特に高温範囲では、主として
一酸化炭素が形成する。
【０２０５】
　特に焼成工程における高温での炭化珪素への変換は、好ましくは、４００～３０００℃
の温度で実施され、焼成を１４００～３０００℃、好ましくは１４００℃～１８００℃、
より好ましくは１４５０～１５００および１７００℃の高温範囲で実施することが好まし
い。到達温度は、使用される反応器にも直接左右されるため、温度範囲は、開示されてい
る範囲に限定されるべきでない。温度データは、標準的な高温センサ、例えば封入された
センサ（ＰｔＲｈＰｔ素子）による測定、あるいは白熱素子との視覚的比較による色温度
による測定に基づく。
【０２０６】
　本発明による方法に使用される有用な反応器は、熱分解および／または焼成のための当
業者に既知のすべての反応器を含む。したがって、ＳｉＣを形成するための熱分解および
その後の焼成ならびに場合による黒鉛化に、当業者に既知のすべての実験用反応器、パイ
ロットプラント反応器または好ましくは工業規模の反応器、例えば、回転チューブ反応器
、あるいはセラミックスの焼結で知られるマイクロ波反応器を利用することが可能である
。
【０２０７】
　マイクロ波反応器を高周波（ＨＦ）レンジで動作させることができ、「高周波レンジ」
は、本発明の文脈において、１００ＭＨｚ～１００ＧＨｚ、特に１００ＭＨｚ～５０ＧＨ
ｚまたは１００ＭＨｚ～４０ＧＨｚの範囲であると理解される。好適な周波数レンジは、
例えば、１ＭＨｚ～１００ＧＨｚであり、１０ＭＨｚ～５０ＧＨｚが特に好適である。反
応器を並行して動作させることができる。特に好ましくは、２．４ＭＨｚの磁電管を該方
法に使用することが特に好適である。
【０２０８】
　高温反応を、鋼またはシリコン、例えば金属シリコンを製造するための通常の溶融炉、
あるいは他の好適な溶融炉、例えば工業用加熱炉で実施することもできる。当該溶融炉、
特に好ましくは、電気光アークをエネルギー源として使用する電気炉の設計は、当業者に
十分に良く知られており、本出願の一部を構成するものでない。直流炉では、それらは、
１つの溶融電極および１つのベース電極を有し、あるいは交流炉の形では、典型的には３
つの溶融電極を有する。光アーク長は、電極調節器によって調節される。光アーク炉は、
一般に、耐火性材料で構成された反応チャンバに基づく。原料、特にシリカ／ＳｉＯ2上
の熱分解炭水化物が、光アークを生成するためのグラファイト電極も配置される上部領域
に加えられる。これらの炉は、通常、１８００℃の領域の温度で動作される。また、炉内
部構造物は、それ自体が製造される炭化珪素の汚染に寄与すべきでないことが当業者に既
知である。
【０２０９】
　本発明は、また、本発明による方法の部分工程、特に焼成工程によって得られ、特に単
離される、場合によって炭素マトリックスおよび／または酸化珪素マトリックス、あるい
は炭化珪素、炭素および／または酸化珪素および場合によって珪素を含むマトリックスと
ともに炭化珪素を含む組成物を提供する。「単離」は、該方法を実施した後、組成物およ
び／または高純度炭化珪素を得て、特に生成物として単離することを意味する。炭化珪素
に、さらに、例えばＳｉＯ2を含む不活性化層を設けることができる。
【０２１０】
　次いで、この生成物を、反応参加物、触媒、物品、例えばフィルタ、成形体または未加
工体を製造するための材料として、また当業者に熟知される他の用途に利用することがで
きる。さらなる重要な用途は、炭化珪素を含む組成物の反応開始剤および／または反応参
加物としての利用、および／または電極材料の製造、もしくは糖コークスおよびシリカを
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用いた炭化珪素の製造における利用である。
【０２１１】
　本発明は、また、熱分解生成物および場合によって焼成生成物、特に、本発明による方
法によって得られる組成物、ならびに特に、酸化珪素、特に二酸化珪素に対する炭素の含
有率が４００：０．１～０．４：１０００である、該方法の部分工程から単離される熱分
解および／または焼成生成物を提供する。
【０２１２】
　尖頭電極間で測定された処理生成物、特に、高密度圧縮粉末状処理生成物の伝導率は、
好ましくはκ［ｍ／Ω．ｍ2］＝１・１０-1～１・１０-6の範囲である。処理生成物の純
度と直接関連づけられる低伝導率が、特定の炭化珪素処理生成物にとって望ましい。
【０２１３】
　該組成物あるいは熱分解および／または焼成生成物は、好ましくは、グラファイト含有
量が全組成物に対して０～５０質量％、好ましくは２５～５０質量％である。本発明によ
れば、該組成物あるいは熱分解および／または焼成生成物は、炭化珪素の割合が全組成物
に対して２５～１００質量％、特に３０～５０質量％である。
【０２１４】
　本発明は、また、本発明による方法、特に請求項１～１０のいずれか一項に記載の方法
によって得られる、コークスおよび／またはカーボンブラックおよび／またはグラファイ
トまたはそれらの混合物を含む炭素マトリックス、および／または二酸化珪素、シリカお
よび／またはそれらの混合物を含む酸化珪素マトリックス、あるいは前記成分の混合物を
有する炭化珪素を提供する。特に、以下に詳述するように、ＳｉＣを単離し、さらに使用
する。
【０２１５】
　本発明の定義によれば、炭化珪素におけるホウ素、リン、ヒ素および／またはアルミニ
ウム元素の含有量は、合計で、好ましくは１０質量ｐｐｍ未満である。
【０２１６】
　本発明は、また、炭素成分および／または酸化珪素成分、あるいは炭化珪素、炭素およ
び／または酸化珪素、特に二酸化珪素を含む混合物を場合によって有し、炭化珪素におけ
るホウ素、リン、ヒ素および／またはアルミニウム元素の含有量が合計で１００質量ｐｐ
ｍ未満である炭化珪素を提供する。ホウ素、リン、ヒ素、アルミニウム、鉄、ナトリウム
、カリウム、ニッケル、クロムによる高純度炭化珪素の汚染プロファイルは、好ましくは
、５ｐｐｍ未満から０．０１ｐｐｔ（質量）、特に２．５ｐｐｍ未満から０．１ｐｐｔで
ある。より好ましくは、炭素および／またはＳｉyＯzマトリックスを場合によって有する
、本発明による方法によって得られる炭化珪素は、Ｂ、Ｐ、Ｎａ、Ｓ、Ｂａ、Ｚｒ、Ｚｎ
、Ａｌ、Ｆｅ、Ｔｉ、Ｃａ、Ｋ、Ｍｇ、Ｃｕ、Ｃｒ、Ｃｏ、Ｚｎ、Ｎｉ、Ｖ、Ｍｎおよび
／またはＰｂ元素ならびにこれらの元素の混合物を含む、以上に定義されている汚染プロ
ファイルを有する。
【０２１７】
　特に、得られる炭化珪素は、全体的に、酸化珪素、特に二酸化珪素に対する炭素の含有
率が４００：０．１～０．４：１０００である。該炭化珪素、特に組成物は、グラファイ
ト含有量が好ましくは０～５０質量％、より好ましくは２５～５０質量％である。炭化珪
素の割合は、以上に定義されている炭化珪素（全体）において、特に２５～１００質量％
、好ましくは３０～５０質量％の範囲である。
【０２１８】
　１つの変型において、本発明は、純粋のシリコンの製造、特にソーラーシリコンの製造
における、該方法の炭化珪素または組成物、あるいは熱分解および／または焼成生成物の
使用を提供する。本発明は、特に、高温での二酸化珪素、特に精製二酸化珪素の還元によ
るソーラーシリコンの製造、あるいはコークス、特に糖コークスと、二酸化珪素、特にシ
リカ、好ましくはヒュームドシリカもしくは沈殿シリカ、またはイオン交換により精製さ
れたシリカもしくはＳｉＯ2とを高温で反応させることによる炭化珪素の研磨材料、絶縁
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体、耐熱性タイルなどの耐火物としての製造、あるいは物品の製造または電極の製造にお
ける使用を提供する。
【０２１９】
　本発明は、また、本発明による方法によって得られる炭化珪素または組成物、または熱
分解および／または焼成生成物の、触媒としての特にシリコンの製造、好ましくは精製シ
リコンの製造、特にソーラーシリコンの製造、特に高温での二酸化珪素の還元によるソー
ラーシリコンの製造における使用、ならびに場合によって半導体用途の炭化珪素の製造に
おける使用、あるいは例えば昇華による超純粋炭化珪素の製造における触媒としての使用
、またはシリコンの製造、または特にコークス、好ましくは糖コークスと二酸化珪素、好
ましくはシリカによる高温での炭化珪素の製造における反応物質としての使用、あるいは
物品の材料、または特に光アーク炉の電極のための電極材料としての使用を提供する。物
品、特に電極の材料としての使用は、物品の材料としての該材料の使用、あるいは物品の
製造のためのさらに処理された材料、例えば焼結材料または研磨材料の使用を含む。
【０２２０】
　本発明は、さらに、少なくとも１つの炭水化物、特に、純粋または超純水炭化珪素、あ
るいは炭化珪素、または炭化珪素を含む熱分解および／または焼成生成物を含む組成物の
、特に酸化珪素の存在下、好ましくは酸化珪素および／または二酸化珪素の存在下での製
造における生成物として特に単離可能な純粋の炭化珪素の使用を提供する。
【０２２１】
　特にさらなる成分を含まない少なくとも１つの炭水化物および酸化珪素、特に精製二酸
化珪素から選択されたものを使用して、炭化珪素を製造し、炭化珪素、炭化珪素を含む組
成物、または熱分解および／または焼成生成物を反応生成物として単離することが好まし
い。
【０２２２】
　本発明は、また、本発明による方法における、少なくとも１つの炭水化物および酸化珪
素、特に精製酸化珪素を含む組成物、特に配合物、またはキットの使用を提供する。した
がって、本発明は、また、分離配合物を、特に、容器、袋および／または缶などの個別の
容器に、特に酸化珪素、特に精製酸化珪素、好ましくは精製二酸化珪素の押出物および／
または粉末の形で、場合によって、上記記載に従って使用するためのＳｉＯ2上の炭水化
物および／または少なくとも１つの炭水化物を含む炭素源の熱分解生成物とともに含むキ
ットを提供する。酸化珪素が、炭水化物を含む炭素源、特に純粋炭素源と、例えばそれが
含浸された状態、または炭水化物がＳｉＯ2に支持された状態で直に接触して、顆粒、押
出物、煉炭、特にペレットまたは煉炭としてキット内の容器に存在し、場合によってさら
なる炭水化物および／または酸化珪素が粉末として第２の容器に存在する場合に好適であ
り得る。
【０２２３】
　本発明は、さらに、本発明による総合的方法における、発明の炭化珪素、または炭化珪
素を含む発明の組成物、ならびに場合によってさらなる通常の添加剤、処理助剤、顔料ま
たは結合剤を含む物品、特に未加工体、成形体、焼結体、電極、耐熱性部品の使用を提供
する。したがって、本発明は、発明の炭化珪素を使用して製造される、発明の炭化珪素を
含む物品、および本発明による総合的方法におけるその使用を提供する。
【０２２４】
炭素源による酸化珪素の還元における活性化剤としてのＳｉＣの使用
　冒頭で説明したように、純粋のシリコンを製造するための本発明による方法において炭
化珪素を加えることもできる。
【０２２５】
　本発明によれば、純粋のシリコンを製造するための方法の経済的実行可能性を、反応開
始剤、反応促進剤および／または炭素源としての機能を果たす活性化剤を添加することに
よって著しく向上させることができる。同時に、活性化剤、すなわち反応開始剤および／
または反応促進剤は、極めて実質的に純粋かつ安価である必要がある。特に好適な反応開
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始剤および／または反応促進剤、最初に記載した理由により、それ自体がシリコン溶融物
に破壊的な不純物を導入しないか、または好ましくは最小限の量のみ不純物を導入するも
のである必要がある。
【０２２６】
　本発明による方法を様々な方式で実施することができる。特に好適な変型において、酸
化珪素、特に二酸化珪素、好ましくは酸沈殿によって精製された二酸化珪素を、炭化珪素
を純粋炭素源または活性化剤として酸化珪素に、本発明によれば精製酸化珪素に添加する
ことによって高温で変換させ、あるいは炭化珪素（ＳｉＣ）を、酸化珪素を含む組成物で
プロセスに加える。シリコンを製造するために、酸化珪素、特に二酸化珪素、および炭化
珪素をほぼ化学量論比、すなわち約１モルのＳｉＯ2と２モルのＳｉＣの比率で添加する
と特に好適である。特に、シリコンを製造するための反応混合物は、酸化珪素および炭化
珪素からなる。
【０２２７】
　この方法形態のさらなるの利点は、ＳｉＣを添加することによって、形成されるＳｉの
１単位当たりに放出されるＣＯが相応に少なくなることである。したがって、有利には、
プロセスを決定的に制限するガス負荷が低減される。したがって、有利には、ＳｉＣを添
加することによってプロセス強化が可能になる。
【０２２８】
　さらなる特に好適な変型において、精製酸化珪素、特に二酸化珪素を、炭化珪素および
さらなる純粋炭素源を酸化珪素または炭化珪素および純粋炭素源、特に第２の純粋炭素源
に、酸化珪素を含む組成物で添加および反応することによって高温で変換させる。この変
型において、炭化珪素の濃度を、それが反応開始剤および／または反応促進剤としてより
強く作用し、反応物質としての作用が弱まるように低下させることができる。好ましくは
、該方法において、約１モルの二酸化珪素を約１モルの炭化珪素および約１モルの第２の
炭素源と反応させることも可能である。
【０２２９】
　本発明によれば、精製酸化珪素を高温で変換させることによってシリコンを製造するた
めの方法では、炭化珪素を酸化珪素、または場合によって精製酸化珪素を含む組成物に添
加する。特に、電気光アークをエネルギー源として使用する。その目的は、炭化珪素を活
性化剤、すなわち反応開始剤および／または反応促進剤として、かつ／または炭素源、す
なわち反応物質として該方法に加え、かつ／またはそれを組成物で該方法に加えることで
ある。
【０２３０】
　したがって、炭化珪素を該方法に個別に供給する。炭化珪素を反応開始剤および／また
は反応促進剤として該方法または組成物に加えることが好ましい。炭化珪素は、約２７０
０～３０７０℃の温度でしかそれ自体分解しないため、それを反応開始剤および／または
反応促進剤として、あるいは反応物質または伝熱物質としてシリコン製造の該方法に加え
ることができることは意外であった。極めて意外なことに、電気光アークの発生後に、開
始して非常に遅く進行する二酸化珪素と炭素、特にグラファイトとの反応が、粉末状炭化
珪素を少量加えると、短時間で極めて著しい反応の増強をもたらすことが実験で確認され
た。発光現象が観察され、意外にも、後続反応全体が強い明光のなかで特に反応の終了ま
で継続した。
【０２３１】
　特に炭化珪素に加えて、更なるまたは第２の純粋炭素源としては、炭化珪素から構成さ
れず、炭化珪素を有さず、または炭化珪素を含まない組成物または材料が、シリコンを製
造するための方法に関して定義される。したがって、第２の炭素源は、炭化珪素から構成
されず、炭化珪素を有さず、または炭化珪素を含まない。第２の炭素源の機能は、どちら
かというと純粋の反応物質の機能であるのに対して、炭化珪素は、反応開始剤および／ま
たは反応促進剤でもある。有用な第２の炭素源としては、好適な純度を有し、該方法を望
ましくない化合物または要素で汚染しなければ、特に、糖、グラファイト、石炭、木炭、



(41) JP 2012-504103 A 2012.2.16

10

20

30

40

50

カーボンブラック、コークス、無煙炭、褐炭、活性化炭素、石油コークス、木片もしくは
ペレットとしての木材、米殻もしくは茎、炭素繊維、フレーレンおよび／または炭化水素
、特に気体もしくは液体の炭化水素、ならびに記載の化合物の少なくとも２つの混合物が
挙げられる。第２の炭素源は、好ましくは記載の化合物から選択される。ホウ素および／
またはリンおよびホウ素および／またはリン含有化合物によるさらなるまたは第２の純粋
炭素源の汚染は、質量部の単位で、ホウ素については１０ｐｐｍ未満、特に１０ｐｐｍ～
０．００１ｐｐｔの範囲であり、リンについては２０ｐｐｍ未満、特に２０ｐｐｍ～０．
００１ｐｐｔの範囲であるべきである。ｐｐｍ、ｐｐｂおよび／またはｐｐｔの単位は、
全体を通じて、ｍｇ／ｋｇ、μｇ／ｋｇ等の単位の質量比率であると理解されるべきであ
る。
【０２３２】
　ホウ素含有量は、好ましくは７ｐｐｍ～１ｐｐｔの範囲、好ましくは６ｐｐｍ～１ｐｐ
ｔの範囲、より好ましくは５ｐｐｍ～１ｐｐｔ以下の範囲、例えば、０．００１ｐｐｍ～
０．００１ｐｐｔの範囲、好ましくは分析検出限界の領域である。リン含有量は、好まし
くは１８ｐｐｍ～１ｐｐｔの範囲、好ましくは１５ｐｐｍ～１ｐｐｔの範囲、より好まし
くは１０ｐｐｍ～１ｐｐｔ以下の範囲であるべきである。リン含有量は、好ましくは分析
検出限界の領域である。一般に、これらの限界値は、ソーラーシリコンおよび／または半
導体シリコンの製造に好適であるために、該方法に対するすべての反応物質または添加剤
に対する目標である。
【０２３３】
　使用する酸化珪素は、好ましくは、以上に定義された精製または高純度酸化珪素、特に
精製または高純度二酸化珪素である。本発明に従って精製された酸化珪素に加えて、さら
なる相応に純粋の酸化珪素を、純粋のシリコンを製造するための方法に使用することが可
能である。
【０２３４】
　精製酸化珪素の他に、さらなる好適な酸化珪素を添加することも適切であり得る。これ
らは、石英、珪岩、および／または通常の方法で製造された二酸化珪素である。これらは
、結晶性多形体で存在する二酸化珪素、例えば、モルガナイト（王随）、α－石英（低石
英）、β－石英（高石英）、トリジマイト、クリストバライト、コーサイト、スティショ
バイトまたは非晶質ＳｉＯ2であってよい。加えて、好ましくは、シリカ、ヒュームドＳ
ｉＯ2、ヒュームドシリカまたはシリカを該方法および／または組成物に使用することが
可能である。典型的なヒュームドシリカは、５～５０ｎｍの平均直径および５０～６００
ｍ2／ｇの比表面積を有する非晶質ＳｉＯ2粉末ある。上記リストは、包含的であると理解
されるべきでない。該方法に好適な他の酸化珪素源も該方法および／または組成物に使用
できることが当業者に自明である。
【０２３５】
　精製酸化珪素、特に精製二酸化珪素、および炭化珪素、ならびに場合によって第２の炭
素源、特に第２の純粋炭素源を、数字が、該方法における反応物質および特に反応混合物
に基づくことができる以下の指定のモル比および／または質量百分率で該方法に使用する
ことが好ましい：
１モルの酸化珪素、例えばＰａｔｉｎａｌ（登録商標）などの一酸化珪素に対して、約１
モルの第２の純粋炭素源および炭化珪素を反応開始剤または反応促進剤として少量で加え
ることが可能である。反応開始剤および／または反応促進剤としての炭化珪素の通常の量
は、特に酸化珪素、炭化珪素および第２の炭素源、ならびに場合によってさらなる添加剤
を含む反応混合物の全質量に基づいて、約０．０００１質量％～２５質量％、好ましくは
０．０００１～２０質量％、より好ましくは０．０００１～１５質量％、特に１～１０質
量％である。
【０２３６】
　１モルの精製酸化珪素、特に二酸化珪素に対して、約１モルの純粋炭化珪素および約１
モルの第２の炭素源、特に純粋炭素源を該方法に加えることも特に好適であり得る。炭素
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モル単位の量を相応に減少させることができる。１モルの二酸化珪素に対して、約２モル
の第２の炭素源および炭化珪素を反応開始剤または反応促進剤として少量で加えることが
可能である。反応開始剤および／または反応促進剤としての炭化珪素の通常の量は、特に
、酸化珪素、炭化珪素および第２の炭素源、ならびに場合によってさらなる添加剤を含む
反応混合物の全質量に基づいて、約０．０００１質量％～２５質量％、好ましくは０．０
００１～２０質量％、より好ましくは０．０００１～１５質量％、特に１～１０質量％で
ある。
【０２３７】
　好適な代替において、１モルの二酸化珪素に対して、約２モルの炭化珪素を反応物質と
して該方法に使用することができ、第２の炭素源が少量で場合によって存在することがで
きる。第２の炭素源の通常の量は、特に、二酸化珪素、炭化珪素および第２の炭素源、な
らびに場合によってさらなる添加剤を含む反応混合物の全質量に基づいて、約０．０００
１質量％～２９質量％、好ましくは０．００１～２５質量％、より好ましくは０．０１～
２０質量％、さらにより好ましくは０．１～１５質量％、特に１～１０質量％である。
【０２３８】
　化学量論的に、二酸化珪素を、特に、以下の反応式に従って炭化珪素および／または第
２の炭素源と反応させることができる。
【０２３９】
　ＳｉＯ2＋２Ｃ→Ｓｉ＋２ＣＯ
　ＳｉＯ2＋２ＳｉＣ→３Ｓｉ＋２ＣＯ
または
　ＳｉＯ2＋ＳｉＣ＋Ｃ→２Ｓｉ＋２ＣＯ
または
　ＳｉＯ2＋０．５ＳｉＣ＋１．５Ｃ→１．５Ｓｉ＋２ＣＯ
または
　ＳｉＯ2＋１．５ＳｉＣ＋０．５Ｃ→２．５Ｓｉ＋２ＣＯ等
【０２４０】
　精製二酸化珪素は、２モルの炭化珪素および／または第２の炭素源に対して１モルのモ
ル比で反応することができるため、炭化珪素とさらなるまたは第２の純粋炭素源とのモル
比を介して該方法を制御することが可能である。好ましくは、炭化珪素および第２の炭素
源を二酸化珪素１モルに対して約２モルの比で該方法に使用するか、または一緒に該方法
に存在させる必要がある。したがって、２モルの炭化珪素および場合によって第２の炭素
源は、２モルのＳｉＣ対０モルの第２の炭素源から０．００００１モルのＳｉＣ対１．９
９９９９モルの第２の炭素源（Ｃ）で構成され得る。炭化珪素と第２の炭素源との比は、
好ましくは、第１表に従って約１モルの二酸化珪素との反応に対して化学量論的な約２モ
ルの範囲内で変動する。
【０２４１】
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【表１】

【０２４２】
　例えば、２モルのＳｉＣおよび場合によってＣは、２～０．００００１モルのＳｉＣお
よび０～１．９９９９９モルのＣ、特に０．０００１～０．５モルのＳｉＣおよび２モル
に対する１．９９９９～１．５のＣ、好ましくは０．００１～１モルのＳｉＣおよび２モ
ルに対する１．９９９～１のＣ、より好ましくは０．０１～１．５モルのＳｉＣおよび２
モルに対する１．９９～０．５のＣで構成される。特に、約１モルの二酸化珪素に対して
０．１～１．９モルのＳｉＣおよび２モルに対する１．９～０．１のＣを本発明による方
法に使用することが特に好適である。
【０２４３】
　本発明による方法または発明の組成物に使用される有用な炭化珪素は、好ましくは、上
記定義による純粋または超純粋炭化珪素、および一般にすべての多型相を含む。炭化珪素
をＳｉＯ2の不活性化層で場合によって被覆することができる。例えば、該方法における
反応の反応プロファイルまたは開始を制御することを可能にするため、好ましくは、安定
性が異なるいくつかの多型相を該方法に使用することができる。高純度炭化珪素は、無色
であり、該方法に好適に使用される。加えて、該方法または組成物に使用される炭化珪素
は、汚染が低レベルであるため、製造されるシリコンがソーラーシリコンおよび／または
半導体シリコンの製造に好適であれば、工業用ＳｉＣ（カーボランダム）、金属ＳｉＣ、
ＳｉＣ結合マトリックス、開放気孔または高密度炭化珪素セラミックス、例えば珪酸塩結
合炭化珪素、再結晶化ＳｉＣ（ＲＳｉＣ）、反応結合珪素浸透炭化珪素（ＳｉＳｉＣ）、
焼結炭化珪素、高温（均衡）圧縮炭化珪素（ＨｐＳｉＣ、ＨｉＰＳｉＣ）および／または
液相焼結炭化珪素（ＬＰＳＳｉＣ）、炭素繊維強化炭化珪素複合材料（ＣＭＣ、セラミッ
クマトリックス複合体）および／またはこれらの化合物の混合物であってよい。純粋のシ
リコンの全汚染が本発明によるものに対応するのであれば、前記炭化珪素を本発明による
方法に少量で加えることもできる。したがって、製造される純粋のシリコンの該全汚染が
達成されるのであれば、本発明による方法において、炭化珪素を一定量でリサイクルさせ
て供給することも可能である。得られる純粋のシリコンの全汚染を、異なるバッチを加え
、汚染プロファイルを変更することによって制御できることを当業者は認識している。
【０２４４】
　該方法に好適な炭化珪素のホウ素および／またはリンあるいはホウ素含有および／また
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はリン含有化合物による汚染は、好ましくは、ホウ素については１０ｐｐｍ未満、特に１
０ｐｐｍ～０．００１ｐｐｔの範囲であり、リンについては２０ｐｐｍ未満、特に２０ｐ
ｐｍ～０．００１ｐｐｔの範囲である。炭化珪素におけるホウ素含有量は、好ましくは、
７ｐｐｍ～１ｐｐｔの範囲、好ましくは６ｐｐｍ～１ｐｐｔの範囲、より好ましくは５ｐ
ｐｍ～１ｐｐｔ以下の範囲、例えば０．００１ｐｐｍ～０．００１ｐｐｔの範囲、好まし
くは分析検出限界の領域である。炭化珪素のリン含有量は、好ましくは、１８ｐｐｍ～１
ｐｐｔの範囲、好ましくは１５ｐｐｍ～１ｐｐｔの範囲、より好ましくは１０ｐｐｍ～１
ｐｐｔ以下であるべきである。リン含有量は、好ましくは、分析検出限界の領域である。
【０２４５】
　炭化珪素は、例えば、半導体、ブレーキディスク材料または遮熱材およびさらなる製品
を製造するための複合材料としてますます使用されているため、本発明による方法および
組成物または配合物は、使用後のこれらの製品またはそれらの製造において生じる廃棄物
もしくは不良品を効率的にリサイクルさせる手段を提供する。リサイクルされる炭化珪素
に対する唯一の必要条件は、該方法に対応する十分な純度である。ホウ素および／または
リンについての上記規格を満たす炭化珪素をリサイクルさせることが好ましい。炭化珪素
を、ａ）粉末、微粒子および／または断片の形で、かつ／またはｂ）多孔性ガラス、特に
石英ガラス、押出物および／または加圧成形体、例えばペレットもしくは煉炭、特に上記
配合物で、場合によって他の添加剤とともに該方法に加えることができる。
【０２４６】
　すべての反応参加物、すなわち精製酸化珪素、炭化珪素および任意のさらなる純粋炭素
源を、それぞれ個別に、または組成物もしくは配合物で連続的に、もしくはバッチ式に該
方法に加えることができる。炭化珪素は、好ましくは、当該量で、かつ特に経済的に実行
可能な方法形態が達成されるように該方法の過程で加えられる。したがって、反応の連続
的な加速化を維持するために、炭化珪素が連続的かつ段階的に加えられる場合に有利であ
り得る。
【０２４７】
　冒頭に記載したように、反応を、シリコンを製造するための通常の溶融炉にて実施する
ことができる。
【０２４８】
　以上に詳述したように、炭化珪素を、他の反応物質の汚染プロファイルに応じて、炭化
珪素の形で、純粋の炭化珪素の形で、または超純粋炭化珪素の形で、あるいはこれらの混
合物として使用することができる。炭化珪素は、好ましくは、混合物において予め配合さ
れ、特に煉炭化される。全般的に、炭化珪素の汚染が大きいほど、該方法に存在するその
量が少なくなるということである。
【０２４９】
　該方法は、
ａ）炭化珪素および精製酸化珪素、特に二酸化珪素、および場合によってさらなる純粋炭
素源を該方法に、特に反応チャンバにそれぞれ個別に供給し、次いで場合によって混合し
、かつ／または
ｂ）炭化珪素を精製酸化珪素、特に二酸化珪素、および場合によってさらなる純粋炭素源
とともに配合物で、かつ／または
ｃ）精製酸化珪素、特に二酸化珪素を純粋炭素源とともに配合物で、特に押出物もしくは
加圧成形体の形で、好ましくはペレットもしくは煉炭として、かつ／または
ｄ）さらなる純粋炭素源を含む組成物における炭化珪素を該方法に供給するか、または加
えるように実施することができる。この配合物は、物理的混合物、押出物もしくは加圧成
形体または炭素繊維強化炭化珪素であってよい。
【０２５０】
　炭化珪素について既に詳述したように、炭化珪素および／または酸化珪素、ならびに場
合によって少なくとも１つのさらなる純粋炭素源を、リサイクルされる材料として該方法
に供給することができる。リサイクルされる化合物に対する唯一の必要条件は、ソーラー
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シリコンおよび／または半導体シリコンを製造することができるシリコンを該方法で形成
するための十分な純度を保持することである。
【０２５１】
　また、本発明による方法において、精製酸化珪素に加えて、リサイクルされ、十分な純
度を有する酸化珪素を使用することも可能である。これらは、石英ガラス、例えばブロー
クンガラスを含む。わずかな例を挙げれば、これらは、スプラシル、ＳＱ１、ヘラシル、
スペクトロシルＡであってよい。これらの石英ガラスの純度を、例えば、１５７ｎｍまた
は１９３ｎｍなどの異なる波長における吸収率を介して測定することができる。使用され
る第２の炭素源は、所望の形、例えば粉末形態に変換された、実質的に消費された電極で
あってよい。
【０２５２】
　本発明による方法によって製造または取得される純粋のシリコンは、本発明によれば、
場合によって帯域溶融／制御固化の後に、ソーラーシリコンとして好適になる。それは、
好ましくは、ａ）ソーラーシリコンまたは半導体シリコンを製造するための方法における
さらなる処理に好適である。
【０２５３】
　製造されたシリコンのホウ素含有および／またはリン含有化合物による汚染は、本明細
書の最初に定義した範囲に対応すべきであるが、それは、質量比率で報告すると、ホウ素
については１０ｐｐｍ未満～０．０００１ｐｐｔの範囲、特に５ｐｐｍ～０．０００１ｐ
ｐｔの範囲、好ましくは３ｐｐｍ～０．０００１ｐｐｔの範囲、またはより好ましくは１
０ｐｐｂ～０．０００１ｐｐｔの範囲、さらにより好ましくは１ｐｐｂ～０．０００１ｐ
ｐｔの範囲であり、リンについては１０ｐｐｍ未満～０．０００１ｐｐｔの範囲、特に５
ｐｐｍ～０．０００１ｐｐｔの範囲、好ましくは３ｐｐｍ～０．０００１ｐｐｔの範囲、
またはより好ましくは１０ｐｐｂ～０．０００１ｐｐｔの範囲、より好ましくは１ｐｐｂ
～０．０００１ｐｐｔの範囲であってよい。一般に、不純物の範囲に下限はなく、実際は
分析法の検出の現行の限界によってのみ決定づけられる。
【０２５４】
　本発明によれば、純粋のシリコンは、冒頭で指定したホウ素、アルミニウム、カルシウ
ム、鉄、ニッケル、リン、チタンおよび／または亜鉛の汚染プロファイルを有する。
【０２５５】
　適切には、炭素、酸素、窒素、ホウ素、または存在するあらゆる他の不純物を溶融シリ
コンから除去するために、溶融シリコンに希土類金属による処理を施すことができる。
【０２５６】
　本発明は、また、シリコンを製造するための上記方法における使用に特に好適であり、
その品質が、好ましくは、ソーラーシリコンとして、あるいはソーラーシリコンおよび／
または半導体シリコンの製造に好適である組成物であって、酸化珪素および炭化珪素なら
びに場合によって第２の炭素源、特に純粋炭素源を含む組成物を提供する。有用な精製酸
化珪素、特に二酸化珪素、炭化珪素および場合によって第２の炭素源は、特に以上に指定
したものを含み、好ましくは、また、そこに挙げられている純度要件を満たす。
【０２５７】
　炭化珪素は、以上の記載に従って配合物、ａ）粉末、微粒子および／または断片の形で
存在し、かつ／またはｂ）多孔性ガラス、特に石英ガラス、押出物および／またはペレッ
トで場合によってさらなる添加剤とともに存在する。さらなる実施形態において、配合物
は、珪素浸透炭化珪素および／または炭素繊維を含む炭化珪素を含むことができる。これ
らの配合物は、他に使用できない例えば製造不良品または消費製品であるため、対応する
炭化珪素がリサイクルに送られる場合に好ましい。純度が本発明の方法に十分なものであ
れば、このように、炭化珪素、炭化珪素セラミックス、例えばホットプレート、ブレーキ
ディスク材料を再びリサイクルすることが可能である。概して、これらの製品は、その製
造の結果として、既に十分な純度を有する。したがって、本発明は、シリコンを製造する
ための方法における炭化珪素のリサイクルを提供することもできる。使用される結合剤は
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、以上に定義した結合剤、特に、配合物を製造するための耐熱性または高耐火性結合剤で
あってよい。
【０２５８】
　本発明は、また、太陽電池および／または半導体の基材、あるいは特にソーラーシリコ
ンを製造するための出発材料としての、本発明による方法によって製造されたシリコンの
使用を提供する。
【０２５９】
本発明による総合的方法における使用に好適な反応器
　本発明は、また、特にソーラーシリコンまたは半導体シリコンの製造に好適な反応器、
装置および電極を提供する。
【０２６０】
　高純度のシリコンを製造することを可能にするために、不純物による汚染を極めて実質
的に回避、より好ましくは防止することができる還元炉を使用することが必要である。こ
の種の好適な反応器および装置は、例えば、さらなる発明の主題である。還元における汚
染を防止するために、本発明によれば、反応器を高純度グラファイト、炭化珪素で裏張り
すること、あるいはそれらから電極を製造することが提案される。
【０２６１】
　ホウ素、リン、ヒ素、アルミニウム、鉄、ナトリウム、カリウム、ニッケル、クロムの
含有量は、各元素について、純粋の炭化珪素では、好ましくは５ｐｐｍ未満～０．０１ｐ
ｐｔ（質量）であり、高純度炭化珪素では特に２．５ｐｐｍ未満～０．１ｐｐｔである。
場合によって炭素および／またはＳｉyＯzマトリックスを伴う、酸化珪素と純水炭水化物
源、特に精製糖との反応から得られる炭化珪素は、より好ましくは、ＳｉＣについて本明
細書の最初に定義されている不純物プロファイルを有する。
【０２６２】
　特に好適な純粋または高純度炭化珪素、あるいは高純度組成物は、炭化珪素、炭素、酸
化珪素および場合によって少量の珪素を含むか、またはそれらからなり、高純度炭化珪素
または高純度組成物は、特に、ホウ素、リン、ヒ素、アルミニウム、鉄、ナトリウム、カ
リウム、ニッケル、クロム、硫黄、バリウム、ジルコニウム、亜鉛、チタン、カルシウム
、マグネシウム、銅、クロム、コバルト、亜鉛、バナジウム、マンガンおよび／または鉛
による汚染プロファイルが、純粋の炭化珪素については１００ｐｐｍ未満であり、高純度
炭化珪素については好ましくは２０ｐｐｍ未満～０．００１ｐｐｔであり、高純度完全組
成物または高純度炭化珪素に関してはより好ましくは１０ｐｐｍ～０．００１ｐｐｔであ
る。
【０２６３】
　炭化珪素は、より好ましくは、精製酸化珪素と純水炭水化物源、特に上記の純粋の糖と
の反応から得られる。反応中に、珪素含有量を、反応条件を介して、または個別の珪素を
添加することによって制御することができる。炭化珪素は、好ましくは、炭化珪素を製造
するための以上に説明した方法によって製造される。
【０２６４】
　アルミニウム、ホウ素、カルシウム、鉄、ニッケル、リン、チタンおよび亜鉛について
の対応する限界値が高純度グラファイトに適用される。これらは、特に、
－ホウ素が、５．５［μｇ／ｇ］未満、特に５～０．０００００１μｇ／ｇ、好ましくは
３～０．００００１μｇ／ｇ、より好ましくは２～０．００００１μｇ／ｇ、本発明によ
れば２未満～０．００００１μｇ／ｇの範囲であり、
－リンが、５．５［μｇ／ｇ］未満、特に５～０．０００００１μｇ／ｇ、好ましくは３
～０．００００１μｇ／ｇ、より好ましくは１未満～０．００００１μｇ／ｇ、本発明に
よれば０．５未満～０．００００１μｇ／ｇの範囲であり、
－アルミニウムが、４～０．０００００１μｇ／ｇ、好ましくは３～０．００００１μｇ
／ｇ、より好ましくは２．５未満～０．００００１μｇ／ｇ、本発明によれば２～０．０
０００１μｇ／ｇの範囲であり、
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－鉄が、１００～０．０００００１μｇ／ｇの範囲、好ましくは６０～０．００００１μ
ｇ／ｇの範囲、特に１０～０．０００００１μｇ／ｇ、好ましくは５～０．００００１μ
ｇ／ｇ、より好ましくは２～０．００００１μｇ／ｇ、さらにより好ましくは１未満～０
．００００１μｇ／ｇ、本発明によれば０．５未満～０．００００１μｇ／ｇの範囲であ
り、
－ナトリウム（Ｎａ）が、２０～０．０００００１μｇ／ｇ、好ましくは１５～０．００
００１μｇ／ｇ、より好ましくは１２未満～０．００００１μｇ／ｇ、本発明によれば１
０未満～０．００００１μｇ／ｇの範囲であり、
－カリウム（Ｋ）が、３０～０．０００００１μｇ／ｇ、好ましくは２５～０．００００
１μｇ／ｇ、より好ましくは２０未満～０．００００１μｇ／ｇ、本発明によれば１６未
満～０．００００１μｇ／ｇの範囲であり、
－ニッケル（Ｎｉ）が、４～０．０００００１μｇ／ｇ、好ましくは３～０．００００１
μｇ／ｇ、より好ましくは２未満～０．００００１μｇ／ｇ、本発明によれば１．５未満
～０．００００１μｇ／ｇの範囲であり、
－クロム（Ｃｒ）が、４～０．０００００１μｇ／ｇ、好ましくは３～０．００００１μ
ｇ／ｇ、より好ましくは２未満～０．００００１μｇ／ｇ、本発明によれば１未満～０．
００００１μｇ／ｇの範囲である。
【０２６５】
　特定の元素による最小限の汚染が好ましく、より好ましくは１００ｐｐｍ未満、最も好
ましくは１０ｐｐｂ未満または１ｐｐｂ未満である。
【０２６６】
試験方法：
沈殿懸濁物のｐＨの測定
　ＤＩＮ　ＥＮ　ＩＳＯ　７８７－９に基づく方法は、二酸化珪素の水性懸濁物のｐＨを
測定するように機能する。
【０２６７】
　ｐＨ測定を実施する前に、ｐＨ計（Ｋｎｉｃｋの温度センサ付きｃａｌｉｍａｔｉｃ７
６６ｐＨ計）およびｐＨ電極（ＳｃｈｏｔｔのＮ７６８０複合電極）を、２０℃の緩衝液
を使用して較正する必要がある。使用する２つの緩衝液がサンプルの推定ｐＨを含むよう
に較正機能を選択すべきである（ｐＨ４．００および７．００、ｐＨ７．００およびｐＨ
９．００、ならびに適切であればｐＨ７．００および１２．００の緩衝液）。
【０２６８】
不純物の含有量の測定：
　高分解能誘導結合プラズマ質量分光分析（ＨＲ－ＩＣＰＭＳ）によるシリカにおける微
量元素の測定のための方法の説明（試験報告書Ａ０８０００７５８０と同様）
　１～５ｇのサンプル材料を±１ｍｇの精度でＰＦＡビーカーに量り取る。１ｇのマンニ
トール溶液（約１％）および２５～３０ｇのフッ化水素酸（約５０％）を添加する。手短
に傾斜させた後で、ＰＦＡビーカーを加熱ブロックで１１０℃に加熱して、ヘキサフルオ
ロ珪酸および過剰のフッ化水素酸としてサンプルに存在するシリコンを徐々に蒸発させる
。残渣を０．５ｍｌの硝酸（約６５％）および数滴の過酸化水素溶液（約３０％）で約１
時間にわたって溶解させ、超純水で１０ｇまで増量させる。
【０２６９】
　微量元素の測定のために、消化溶液から０．０５ｍｌまたは０．１ｍｌを採取し、それ
ぞれの場合においてポリエチレンサンプル管に移し、内部標準としての０．１ｍｌのイン
ジウム溶液（ｃ＝０．１ｍｇ／ｌ）と混合し、希硝酸（約３％）で１０ｍｌまで増量する
。異なる希釈率でのこれらの２つのサンプル溶液の調製は、内部品質保証、すなわち測定
またはサンプル調製で誤差が生じたかどうかについての試験に役立つ。基本的に、ただ１
つのサンプル溶液を用いて実験することも可能である。
【０２７０】
　インジウム以外の分析すべきすべての元素が存在する多元素原液（ｃ＝１０ｍｇ／ｌ）



(48) JP 2012-504103 A 2012.2.16

10

20

30

40

50

を使用して、４つの較正溶液（ｃ＝０．１；０．５；１．０；５．０μｇ／ｌ）を調製し
、再び０．１ｍｌのインジウム溶液（ｃ＝０．１ｍｇ／ｌ）を添加して最終容量を１０ｍ
ｌとする。加えて、最終容量が１０ｍｌになるように、０．１ｍｌのインジウム溶液（ｃ
＝０．１ｍｇ／ｌ）を用いてブランク値溶液を調製する。
【０２７１】
　ブランク値溶液、較正溶液およびサンプル溶液における元素の含有量を高分解能誘導結
合質量分光分析（ＨＲ－ＩＣＰＭＳ）および外部較正によって定量する。カリウム、ヒ素
およびセレン元素に対して少なくとも４０００または１００００の質量分解能（ｍ／Δｍ
）で測定を実施する。
【０２７２】
　以下の実施例は、本発明をより詳細に説明することを意図するものであるが、いかなる
場合もそれを限定しない。
【図面の簡単な説明】
【０２７３】
【図１】反応容器の壁に付着した熱分解生成物及び反応容器の壁に付着していないグラフ
ァイト含有微粒子熱分解生成物を示す。
【図２】実施例３ａによる熱分解生成物の顕微鏡画像である。
【図３】焼成生成物のサンプルの顕微鏡画像である。
【図４】焼成生成物のサンプルの顕微鏡画像である。
【０２７４】
　全般的な実施形態において、精製二酸化珪素の還元のための方法を一般的な処理系統で
以下のように実施することができる。例えば、市販の水ガラスから出発して、第１の工程
において、必要であれば脱塩水を用いて水ガラスを１～３０質量％、好ましくは１～２０
質量％、より好ましくは２～１０質量％、最も好ましくは２～６質量％の含有量まで希釈
することによって水ガラスを精製することができる。固体の構成成分を、当業者に既知の
通常の濾過処理によって除去することができる。
【０２７５】
　次いで、得られた相を、特に工程ｃ）に従って強酸性陽イオン交換体に通し、陽イオン
交換体の一端から生じる水相の活性シリカを特にｐＨ０．５の酸性初期充填物に徐々に滴
加し、ゲル形成を待つ。
【０２７６】
　代替的に、本発明によれば、ゲル形成の後に、特にアンモニアを添加することができる
。
【０２７７】
　続いて、得られた二酸化珪素を除去することができ、その場合は、洗浄媒体は、２未満
、好ましくは１未満のｐＨを有する。洗浄媒体が、数滴のＨ2Ｏ2の添加後、黄色を実質的
に示さなくなるまで洗浄を継続する。精製酸化珪素を場合によって乾燥させることができ
る。
【０２７８】
　しかし、それを、好ましくは、湿った状態で少なくとも部分的に結晶糖（純粋炭素源）
と混合し、場合によってサーマルブラックおよび結合剤としてのシロキサンと混合する。
得られたペースト状混合物を、例えば押出機で成形し、少なくとも部分的な乾燥に送る。
本発明によれば、湿性二酸化珪素を、配合物、特に煉炭として還元工程に送るために、炭
化珪素および場合によって糖と混合し、成形し、次いで乾燥または焼成する。
【０２７９】
　好適な代替において、陽イオン交換体から生じる活性シリカの水相は、ゲルを形成する
ことができる。ゲルをアルゴン下で形成し、好ましくは、有機アミンまたはアンモニアを
純粋な形で添加することによって加速させることができる。
【０２８０】
　次いで、活性炭素を含む純粋炭素源を得るために、得られた煉炭を熱分解させることが
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できる。熱分解した炭素（活性炭素）を、シリコンを製造するための後のプロセスに加え
て、伝熱性および／または導電性を向上させる。炭化珪素含有煉炭を製造するために、煉
炭のさらなる部分を熱分解させ、焼成することができる。純粋のシリコンへの実際の還元
工程において、その割合の一酸化炭素の還元のための後の段階で、これらの炭化珪素含有
煉炭を本発明による方法に加える。炭化珪素のさらなる機能は、活性化剤の機能、反応促
進剤の機能、および伝導性を向上させるための機能である。
【０２８１】
　精製二酸化珪素を還元するために、精製二酸化珪素、サーマルブラックおよび糖を含む
煉炭、ならびに煉炭に前記熱分解を施し、熱分解および焼成が施された煉炭を約１８００
℃で光アーク炉にて純粋のシリコンに還元することが好ましい。炭化珪素含有量の添加を
用いて、一酸化炭素によるプロセスのガス負荷を直接制御することができる。本発明によ
れば、反応は、内張が高純度炭化珪素で構成された記載のサンドイッチ設計の反応器を備
えた光アーク炉にて実施される。使用される電極は、好ましくは、炭素繊維分を有する区
画化された珪素浸透炭化珪素電極である。金属流出口から溶融シリコンを排出することが
でき、必要であれば制御固化に送ることができる。
【０２８２】
　得られたシリコンは、ソーラーシリコンに必要な純度を有していた。
【０２８３】
　ゲル形成に好適な精製シリカゾルを達成するために、これらの処理工程を首尾良く実施
する方法について、工程ｃ）、ｄ）、ｄ．２）、ｄ．３）を以降により詳細に説明する。
【０２８４】
　シリカゾルは結合剤として使用され、ゾルは、ゾルにおけるコロイド二酸化珪素の粒径
が小さいほど大きな結合力を受けることになることを当業者は認識している。一方、ゾル
は、ゾルにおけるコロイド二酸化珪素の粒径が小さいほど安定性が低くなる。したがって
、後者の欠点を補償するために、ゾルにおけるＳｉＯ2濃度を低下させなければならない
。概して、ゾルを結合剤として使用するときは、高いＳｉＯ2濃度の存在とともに、十分
な結合力を有することが所望される。ゾルにおけるコロイド二酸化珪素の粒径分布に関し
て、広い粒径分布は、狭い粒径分布を有するに二酸化珪素より強い結合力をゾルに付与す
る。
【０２８５】
　精製酸化珪素を製造するための方法は、３０～５０質量％のＳｉＯ2濃度を有し、二酸
化珪素以外の他の多価金属、特に金属酸化物を３００ｐｐｍ以下の量で含み、コロイド二
酸化珪素粒子が１０～３０ｎｍ（ナノメートル）の平均粒径を有する安定水性シリカゾル
の形成を介して進行することができる。
【０２８６】
　該方法の工程ｃ）に使用されるアルカリ金属珪酸塩は、市販の工業製品として得られる
任意のものであってよいが、珪素と、そこに存在するアルカリ金属とのモル比がＳｉＯ2

／Ｍ2Ｏ（Ｍは、アルカリ金属、特にナトリウムまたはカリウムである）として約０．５
～４．５である水溶性アルカリ金属珪酸塩が好ましい。特に、工業規模のプラントにおけ
る安価な工業製品としての精製酸化珪素の製造には、好ましくは、安価な工業製品であり
、ＳｉＯ2／Ｎａ2Ｏのモル比が約２～４であるナトリウム水ガラスが使用される。
【０２８７】
　しかし、工業用途の市販の水ガラス生成物は、一般に、不純物として二酸化珪素以外の
他の多価金属、特に金属酸化物を、水ガラスにおけるＳｉＯ2含有量に基づいて約５００
～１００００ｐｐｍの量で含む。
【０２８８】
　工程ｃ）において、例えばアルミニウム型または鉄型の多価金属酸化物を含むアルカリ
金属珪酸塩を、珪酸塩に由来するＳｉＯ2分として２～６質量％の濃度で水に溶解させる
ことによって得られるアルカリ金属珪酸塩の水相が使用される。
【０２８９】
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　工程ｃ）に使用するための水素型の強酸性陽イオン交換樹脂は、水ガラス含有水溶液か
らアルカリ金属イオンを除去するために今日まで使用されてきた任意のものであってよく
、これは、工業用途の商品として容易に入手可能である。その樹脂の一例は、Ａｍｂｅｒ
ｌｉｔｅ　ＩＲ－１２０である。
【０２９０】
　工程ｃ）において、上記アルカリ金属珪酸塩含有水溶液を水素型の上記強陽イオン交換
樹脂と接触させる。その接触を、好ましくは、イオン交換樹脂、特にＡｍｂｅｒｌｉｔｅ
（登録商標）ＩＲ１２０が充填されたカラムに水溶液を０～６０℃、好ましくは５～５０
℃で通すことによって実施し、カラムを通過した溶液を活性シリカ含有水溶液として、２
～６質量％のＳｉＯ2濃度および２～４のｐＨで工程ｄ）において回収する。水素型の強
酸性陽イオン交換樹脂の量は、アルカリ金属珪酸塩含有水溶液におけるすべてのアルカリ
金属イオンを水素イオンに交換するのに十分な量であってよい。溶液をカラムに通す速度
は、好ましくは、空間速度として毎時約１～１０である。得られた相ｄ）が既に十分な純
度の多価金属を有する場合は、それを、特にアンモニアの添加によるゲル形成に送ること
ができる。
【０２９１】
　そうでない場合は、塩酸、硝酸および硫酸などの無機酸を含む強酸を工程ｄ．２）工程
１）において添加する。硝酸は、特に、アルミニウムおよび鉄分の除去率を高めるのに最
も好適である。強酸を、工程ｄ）の後に得られた活性シリカ含有水相に、相が得られた後
に分解する前に添加し、好ましくはそれが得られた直後に添加する。添加する強酸の量は
、得られた溶液のｐＨが０～２、好ましくは０．５～１．８の範囲内になる量である。添
加後、相を０．５～１２０時間にわたって０℃～１００℃の温度に維持する。
【０２９２】
　工程ｄ．２）工程２）で使用する水素型の強酸性陽イオン交換樹脂は、前の工程ｃ）で
使用するのと同じであってよい。工程ｄ．２）工程２）で使用するヒドロキシル型の強塩
基性陰イオン交換樹脂、特にＡｍｂｅｒｌｉｔｅ（登録商標）ＩＲ４４０は、通常のシリ
カゾルから陰イオンを除去するために今日まで使用されてきた任意のものであってよく、
当該材料は、商品として容易に得られる。
【０２９３】
　工程ｄ．２）工程２）において、工程ｄ．２）工程１）で得られた水溶液を最初に水素
型の上記強酸性陽イオン交換樹脂と接触させる。その接触を、好ましくは、水素型の上記
強酸性陽イオン交換樹脂が充填されたカラムに水溶液を０～６０℃、好ましくは５～５０
℃および毎時２～２０の空間速度にて、溶液におけるすべての金属イオンのイオン交換に
十分な量で通すことによって実施する。続いて、得られた水相を、好ましくはそれが得ら
れた直後に、工程ｄ．２）工程３）において、ヒドロキシル型の上記強塩基性陰イオン交
換樹脂と０～６０℃、好ましくは５～５０℃の温度で接触させる。その接触を、ヒドロキ
シル型の上記強塩基性陰イオン交換樹脂が充填されたカラムに水相を毎時１～１０の空間
速度で通すことによって実施することもできる。得られた水溶液を、それが得られた直後
に、水素型の上記強酸性陽イオン交換樹脂と、０～６０℃、好ましくは５～５０℃で接触
させることができる。その接触を、水素型の上記強酸性陽イオン交換樹脂が充填されたカ
ラムに水溶液を毎時１～１０の空間速度にて、溶液におけるすべての金属イオンのイオン
交換に十分な量で通すことによって実施することができる。続いて、水相が工程ｄ．２）
工程４）で得られ、得られた溶液は、ＳｉＯ2濃度が２～６質量％であり、ｐＨが２～５
である活性シリカ含有水相である。次いで、これを次の工程ｄ．３）工程５）で使用する
。
【０２９４】
　工程ｄ．３）工程５）で使用する、水酸化ナトリウムまたは水酸化カリウムで構成され
る水相を、好ましくは９５％以上の純度を有する工業用途の商品の水酸化ナトリウムまた
は水酸化カリウムを好ましくは２～２０質量％の濃度で脱陽イオン化工業水に溶解させる
ことによって得ることができる。工程ｄ．３）工程５）において、水酸化ナトリウムまた
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は水酸化カリウム含有水溶液を、工程ｄ．２）工程４）から得られた活性シリカ含有水溶
液に、好ましくはそれが得られた直後に、６０～２００のＳｉＯ2／Ｍ2Ｏ（Ｍは以上に記
載したように定義される）のモル比で添加する。その添加を、０℃～６０℃の範囲の温度
で実施することができるが、好ましくは、恐らくはより短時間にわたって室温で実施する
。その添加により、ＳｉＯ2濃度が２～６質量％であり、ｐＨが７～９である安定化活性
シリカ含有水溶液を得ることが可能になる。そのようにして調製された水相は長時間にわ
たって安定であるが、好ましくは、３０時間以内に次の工程ｄ．３）工程６）で使用され
る。
【０２９５】
　工程ｄ．３）工程６）を実施するための装置は、例えば、撹拌機、温度制御装置、液面
センサ、減圧装置、液体供給装置または蒸気冷却装置を備えた通常の酸抵抗性、アルカリ
抵抗性および圧力抵抗性の容器であってよい。工程ｄ．３）工程６）において、工程ｄ．
３工程５）で得られた安定化活性シリカ含有水溶液のすべてまたは一部（１／５～１／２
０）を最初に原液として容器に導入する。工業規模の製造プラントにおいて、この工程に
よる水相全体を原液として使用し、さらなる安定化活性シリカ含有水相を上記連続的工程
ａ）～ｄ．３）工程５）によって個別に調製することが好適である。
【０２９６】
　新たに調製した水相を、原液の５～２０倍の量で、供給溶液の個別の調製後３０分以内
に供給溶液として使用する。一方、前の工程ｄ．２）工程５）で調製した溶液の１／５～
１／２０の部分を工程ｄ．３）工程６）における原液として使用する場合は、残留する水
相を供給溶液として使用する。
【０２９７】
　容器の内部の工程ｄ．３）工程６）における液温を７０～１００℃、好ましくは８０～
１００℃に設定し、容器の内部圧力を、水が制御条件下で液体から蒸発できるように制御
する。加えて、供給溶液の供給速度および蒸発した水の除去速度を、容器内の液体の量が
一定に維持され、供給溶液の供給を５０～２００時間以内に終了できるように調整する。
水相の供給および蒸発水の除去を、工程ｄ．３）工程６）を通じて不断かつ連続的に、ま
たは間隔的に実施するが、好ましくは、容器内の液体の量が工程を通じて一定に維持され
るように実施する。供給溶液の供給速度を一定に維持することも好適である。
【０２９８】
　工程ｄ．３）工程７）に使用される水素型の強酸性陽イオン交換樹脂は、前の工程ｃ）
およびｄ．２）工程２）に使用されたものと同じであってよい。それに使用されるヒドロ
キシル型の強塩基性陰イオン交換樹脂も、工程ｄ．２）工程２）に使用されたのと同じ通
常の陰イオン交換樹脂であってよい。安定水性ゾルを工程ｄ．３）工程７）において、工
程ｄ．２）工程２）と同様にしてイオン交換樹脂と接触させることができる。陰イオン交
換樹脂との接触により得られた水相を陽イオン交換樹脂と接触させることも特に好適であ
る。
【０２９９】
　その工程においてゲル形成に使用されるアミンまたは好ましくはアンモニアは、工業用
途の商品であってよいが、好ましくは高純度品である。それを、アンモニア濃度が約５～
３０質量％のアンモニア水溶液の形で使用することが望ましい。アンモニアの代わりに、
第四級水酸化アンモニウム、水酸化グアニジンまたは水溶性アミンを使用することも可能
である。しかし、特殊な理由により望ましくない場合を除いては概してアンモニアが好適
である。
【０３００】
　ゲル形成において、上記アンモニアを工程ｂ．２）、ｂ．３）で、または工程ｄ．３）
工程８）の後に、好ましくはゾルの形成の直後に水性ゾルに添加する。その添加を０～１
００℃の温度で実施することができるが、好ましくは室温で実施する。添加するアンモニ
アの量は、好ましくは、得られたシリカゾルが８～１０．５のｐＨを有することができる
量である。場合によって、所望される場合は、いずれの種類の金属成分も含まない酸また
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はアンモニア塩を水相、特にゾルに１０００ｐｐｍ以下の量で添加することができる。
【０３０１】
　シリカゾルにおけるコロイド粒子の平均粒径を、窒素ガス吸収法、所謂ＢＥＴ法によっ
て測定される比表面積を介して計算する。コロイド粒子の粒径を電子顕微鏡で観察するこ
とができる。１０ｎｍ（ナノメートル）の平均粒径を有する、工程ｂ．２）、ｂ．３）に
おいて、または工程ｄ．３）工程８）の後に得られたシリカゾルは、最小で約４ｎｍ（ナ
ノメートル）から最大で約２０ｎｍ（ナノメートル）までの粒径分布を有し、３０ｎｍ（
ナノメートル）の平均粒径を有するさらなるシリカゾルは、最小で約１０ｎｍ（ナノメー
トル）から最大で約６０ｎｍ（ナノメートル）までの粒径分布を有する。
【０３０２】
　好適な方法において、アルカリ金属珪酸塩含有水相を水素型の強酸性陽イオン交換樹脂
と接触させると、アルカリ金属イオンを含まない活性シリカの水相が形成される。水溶液
中の活性シリカは、粒径が３ｎｍ以下のシリカまたはそのオリゴマーの形で存在し、水溶
液は不安定であるため、アルミニウムなどの多価金属の存在下でも約１００時間以内にゲ
ル化する。溶液におけるＳｉＯ2濃度が大きいほど、または溶液の温度が高いほど、その
ような不安定性が観察される程度が大きくなる。よって、大量のシリカゾルを工業プラン
トで製造する場合は、工程ａ）またはｃ）で形成される水相における活性シリカの濃度が
約６質量％を超えず、そのような低いＳｉＯ2濃度を有する水相を室温で形成するのがよ
い。特に、原料に存在するアルカリ金属または多価金属をシリカポリマー粒子の内部に含
めると、当該金属が粒子から除去されにくくなる。したがって、水溶液は、溶液中のシリ
カの重合が進行しにくくなるように比較的低い濃度を有するべきである。さらに、室温で
も避けることができないシリカの漸進的重合の回避に関しては、形成された活性シリカの
全水溶液を、次の工程において、形成後できるだけ早く使用すべきである。後に形成され
るシリカゾルの濃縮工程を通じて除去される水の量が多すぎるため、活性水性シリカ溶液
における約２質量％のＳｉＯ2濃度は不十分である。工程ｃ）において、工程ｃ）で形成
される活性シリカの水溶液のＳｉＯ2濃度が２～６質量％になり、そのようにして形成さ
れた活性シリカ含有水相を、その形成直後、または純度が十分であるときに次の工程ｄ．
２）に直接使用することができ、特にアンモニアの添加によるゲル形成に直接送るように
、アルカリ金属珪酸塩含有水溶液のＳｉＯ2濃度を２～６質量％に調整してから、それを
陽イオン交換樹脂と接触させる。
【０３０３】
　工程ｃ）において、水相を、有利には空間速度で毎時約１～１０の溶液流速でこの工程
に使用するのが好ましい陽イオン交換樹脂充填カラムに供給して、恐らくは比較的大量の
金属イオンを溶液から除去する。加えて、重合、すなわち活性シリカ溶液の粘度上昇また
はゲル化が、カラム通過中に生じにくくなるように、溶液温度が０～６０℃であることが
所望される。工程ｃ）、ｄ）、ｄ．２）工程２）およびｄ．２）工程２）～ｄ．２）工程
４）において、活性シリカ含有水相を安定化するための特定の条件を必要としない。した
がって、これらの工程において上記ＳｉＯ2濃度および温度を維持することが重要である
。
【０３０４】
　工程ｄ．２）工程１）において添加される強酸は、活性シリカまたはそのポリマーの内
部に結合し、解離イオンの形で存在しないアルカリ金属または多価金属などの汚染性金属
成分を溶液中の解離イオンに変換する機能を有する。活性シリカは、重合度が低いため、
多価金属を活性シリカから容易に抽出することができる。工程ｃ）で得られる活性シリカ
含有水溶液に対する強酸の添加を可能な限り早く完了させることも所望される。
【０３０５】
　しかし、得られた活性シリカ含有水溶液のｐＨが０未満になるように、添加する強酸の
量が増加した場合は、この工程ｄ．２）工程１）における金属成分の除去を向上させても
、後の工程ｄ．２）工程２）～ｄ．１）工程４）における陰イオンの除去が困難になる。
さらに、得られた溶液のｐＨが２を超える量で強酸を添加すると、金属成分の除去の効果
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が低下する。強酸の中で、硝酸は、アルミニウム成分または鉄成分などの金属成分を除去
するための特に高度な作用を有する。多価金属成分を除去するための強酸の作用は、相の
温度および処理時間にも左右される。例えば、温度は、０～４０℃、処理時間は１０～１
２０時間である。前者が４０～６０℃である場合は、後者は、好ましくは２～１０時間で
あり、前者が６０～１００℃である場合は、後者は、好ましくは０．５～２時間である。
相を長時間にわたって強酸で処理すると、水相の粘度が上昇し、それがゲル化することに
なる。
【０３０６】
　工程ｄ．２）工程２）～ｄ．２）工程４）において、溶液に溶解された金属イオンおよ
び工程ｄ．２）工程１）において添加された酸の陰イオンを、陽イオン交換樹脂および陰
イオン交換樹脂を用いて除去する。第１の陽イオン交換樹脂処理による溶液は、工程ｄ．
２）工程１）において添加された酸の陰イオンを含むため、溶存金属イオンは、極めて単
純に溶液中に残存する。陰イオン交換樹脂処理後の溶液中の残留金属イオンの量は、溶液
が５～７のｐＨを有する量であってよい。しかし、この場合、溶液は約１時間以内にゲル
化することになる。陰イオン交換樹脂による処理によって溶液の陰イオンを除去した後に
実施される陽イオン交換樹脂による二段階処理は、有利には、当該望ましくない溶存金属
イオンを除去することもできる。
【０３０７】
　工程ｄ．２）工程４）による活性シリカ含有水相は、６時間以内にゲル化するほど不安
定であるため、それを次の工程ｄ．３）工程５）において可能な限り早く、好ましくは溶
液の形成の直後に使用する。不安定な活性シリカ含有水相に添加する水酸化ナトリウムま
たは水酸化カリウムの量が、ＳｉＯ2／Ｍ2Ｏのモル比に基づいて６０未満である場合は、
活性シリカが容易に重合され、その結果として工程ｄ．３）工程６）における粒子の成長
が不十分になるか、または形成されるゾルが不安定になる。しかし、一方、モル比が２０
０を超えるほどその量が小さくなると、得られた相を工程ｄ．３）工程６）と同様に処理
してもコロイド二酸化珪素粒子の粒径を大きくすることが不可能になる。工程ｄ．３）工
程５）で得られた溶液が室温でかなり長時間にわたって安定しても、その中の活性シリカ
の重合が高温で加速されることになる。したがって、工程ｄ．３）工程５）で得られた溶
液を次の工程ｄ．３）工程６で３０時間以内に使用することが特に好適である。工程ｄ．
３工程５）において添加する水酸化ナトリウムまたは水酸化カリウムは、次の工程ｄ．３
）工程６）において１０～３０ｎｍの粒径までのコロイド二酸化珪素粒子のより高度な成
長速度をもたらす。この速度は、例えば、アンモニアまたはアミンなどの他の塩基の同じ
モル量の２倍以上である。
【０３０８】
　そのような高度な成長速度により、工程ｄ．３）工程６）における供給溶液の供給速度
を増加させることができるため、本発明による最終製品としてのシリカゾルの製造速度が
極めて高レベルに高められる。加えて、工程ｄ．３）工程６）において当該高速で実施さ
れる供給溶液の供給は、形成されるシリカゾル中のコロイド状の不均質二酸化珪素の製造
およびその中の粒子の粒径分布の拡大に関しても有利である。工程ｄ．３）工程６）にお
いて、供給溶液の供給と同時に、形成されたゾルから水を蒸発させる。蒸発した水を反応
系から除去して、高度に濃縮されたシリカゾルの製造速度を高める。工程ｄ．３）工程６
）における液温が７０℃未満であると、コロイド二酸化珪素粒子が相の中で十分に成長で
きないため、得られた溶液は、平均粒径が１０ｎｍ以下のコロイド二酸化珪素粒子を含む
。そのような小さいシリコン粒子を含むシリカゾルが濃縮されると、液体の粘度が上昇す
るか、液体がゲル化するため、ＳｉＯ2濃度が３０質量％以上の安定なゾルを得ることが
不可能になる。液体の温度が７０℃を超えると、成長速度が大きくなる。しかし、温度が
１００℃を超えると、成長速度は、形成された粒子の平均粒径の制御が困難になる程度ま
で上昇する。
【０３０９】
　添加する供給溶液の量が原液の量の５倍未満である場合は、粒子を、１０ｎｍを超える
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平均粒径まで成長させることができない。この場合、濃度が３０質量％以上の濃度の高濃
度安定ゾルまたはシリカゾルを得ることも不可能である。
【０３１０】
　形成されるコロイド精製二酸化珪素粒子の平均粒径は、供給される供給液の量が増加す
るに従って大きくなる。しかし、供給される供給液の量が原液の量の２０倍を超えると、
形成される粒子の平均粒径は、不利なことに、３０ｎｍを超える。そのような場合は、高
度な結合力を有するゾルを得ることができない。
【０３１１】
　以上の状況にもかかわらず、供給液の量と、形成されるコロイド粒子の平均粒径との関
係は、供給溶液の供給速度によってさらに影響される。例えば、供給溶液を原液の５～２
０倍の量で５０時間以内に原液に添加する場合は、平均粒径が１０ｎｍを超えるコロイド
二酸化珪素粒子を形成することができない。これは、恐らく以下の理由に基づく。添加さ
れた供給溶液中の活性シリカの一部がコロイド二酸化珪素粒子の表面に付着せず、水相に
新たなコア粒子を形成する。特に、供給溶液の供給速度が大きい場合は、当該新たなコア
のために消費される活性シリカの量と、二酸化珪素粒子の成長のために消費される量との
比率が大きくなる。したがって、この場合、平均粒径が１０ｎｍ以上のコロイド二酸化珪
素粒子を効率的に形成することが不可能である。
【０３１２】
　したがって、速度が大きすぎる供給溶液の供給を避けるべきである。しかし、２００時
間を超える時間にわたる原液の５～２０倍の量での供給溶液の供給は、シリカゾルの工業
的製造には不十分である。工業プラントにて一定の品質でゾルまたはシリカゾルを製造す
るために、供給溶液の供給を、好ましくは、５０～２０時間の時間にわたって連続的に実
施する。工程ｄ．３）工程６）において、容器の内部の液面が、供給溶液の供給、および
連続的に実施される容器内の液体の濃縮により、容器の壁に沿って変動すると、シリカが
変動する液面に沿って容器の壁に付着するため、好ましいゾル生成物を得ることができな
い。よって、工程ｄ．３）工程６）において、供給溶液の供給液および蒸発水の除去速度
は、好ましくは、容器の液面が常に同じになるものである。工程ｄ．３）工程６）で形成
されるシリカゾルのＳｉＯ2濃度が５０質量％を超えると、得られるゾルの粘度が望まし
くない値まで上昇する。したがって、工程ｄ．３）工程６）でそのような高濃度のゾルを
形成することは望ましくない。工程ｄ．３）工程６）において、予めゾルに供給されたナ
トリウムおよびカリウムイオンを陽イオン交換体によって再び除去する。カリウムまたは
ナトリウムイオンの除去の向上のために、１つの陽イオン交換体を用いて２つ以上の段階
で処理することが好ましい。工程ｄ．３）工程７）で得られた陽イオンがないゾルは、活
性シリカ含有水相と同じ不安定さを示さないが、安定性は、まだ不十分である。したがっ
て、イオン交換体による処理をあまり高温で実施しないのが好ましい。ゾルは、可能な限
り工程ｄ．３）工程８）の後、好ましくは工程ｄ．３）工程８）の直後にゲル形成の工程
に存在する。安定化のために、好ましくは、アンモニアをゾルに添加し、その結果として
、得られたゾルは、８～１０．５のｐＨを有することができる。アンモニアを高純度のア
ンモニア水溶液として購入することができる。使用されるアンモニアの特定の利点は、シ
リカゾルから容易に蒸発させることができることである。
【０３１３】
　酸化珪素水溶液の精製の実施例
実施例１
　最初に、滴下漏斗、撹拌機、温度計およびｐＨ電極を備えた１０００ｍｌガラス装置に
、ＳｉＯ2含有量が２５ｇ／ｌの７００ｍｌの水ガラスを充填した。滴下漏斗に１００ｍ
ｌの１０％硫酸を充填し、水ガラスを加熱マントルで８８℃に加熱した。約９．５のｐＨ
から、ｐＨ電極を設置し、約８．５のｐＨまでの酸性化のために硫酸を使用した。
【０３１４】
　わずかに濁ったゾルを得て、それを最初にＡｍｂｅｒｌｉｔｅ　ＩＲ－１２０陽イオン
交換体によって精製した。１５０ｍｌの第１の部分の後、６１０ｇの主要部分を採取した
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。陽イオン交換体の後、溶液は、１．０のｐＨおよび４３．８ｍｓ／ｃｍの伝導率を有し
ていた。濁りは、陽イオン交換体の前とほぼ同じ程度であった。
【０３１５】
　その後、ゾルをＡｍｂｅｒｌｉｔｅ　ＩＲＡ－４００陰イオン交換体に通した。１５０
ｍｌの第１の部分を排出し、４３５ｇの主要部分を回収した。次いで、ゾルは、６．６５
のｐＨおよび５４μｓ／ｃｍの伝導率を有していた。濁りが小さくなったが、依然として
非常にわずかに認識できた。
【０３１６】
　続いて、０．２ｇの４０％水酸化カリウム溶液（５滴）を使用して、８．４５の最終ｐ
Ｈに調整し、９９μｓ／ｃｍの伝導率を確定した。
【０３１７】
　４０３ｇ（３９５ｍｌ）のゾルを、撹拌機および蒸留システムを備えた５００ｍｌの三
口フラスコにて濃縮した。この目的のために、３６０ｍｌの水を蒸留除去した。
【０３１８】
　ｐＨが８．７であり、ＳｉＯ2濃度が２６．８質量％である３０ｇの濃縮ゾルを得た。
乾燥生成物がガラス状のフレークを形成した。
【０３１９】
　濃縮ゾルは、第２表に示される不純物を有しており、ゲル化によって高純度二酸化珪素
に変換された。
【０３２０】
実施例２：
　標準的な水ガラスを、ＳｉＯ2含有量が４質量％になるまで希釈し、硫酸によって１．
０９のｐＨに調整した（１０５１．０５ｇの脱塩水で希釈され、６５０ｇの１０％硫酸に
添加された２９８．９５ｇの水ガラス）。
【０３２１】
　続いて、１７７．５ｇの１０％水酸化ナトリウム溶液を使用して、２．０１のｐＨを確
定した。
【０３２２】
　溶液を終夜放置し、翌日、ｐＨ２で酸性イオン交換体（Ａｍｂｅｒｌｉｔｅ　ＩＲ－１
２０）に添加した。２９３ｇの第１の部分が終了すると、約１のｐＨが測定された。第１
の部分を廃棄し、１．４５のｐＨおよび４９．１ｍｓ／ｃｍの伝導率を有する１８８２．
５ｇの酸性水ガラスの主要部分を回収した。
【０３２３】
　１７００ｇの酸性水ガラスを９９１ｇの脱塩水および２９．０ｇの溶存ＮａＯＨに添加
した。これにより、添加の終了の後数秒以内に再び溶解した白色沈殿が形成された。透明
溶液は、１０．８３のｐＨおよび３３．１ｍｓ／ｃｍの伝導率を有していた。水ガラスは
、第２表に示される不純物を有していた。
【０３２４】
　そのようにして精製された水ガラスの部分を蒸発によって濃縮し、次いで沈殿懸濁物の
ｐＨを２未満に維持するように硫酸溶液（９６質量％）に添加した。最初に２未満のｐＨ
が洗浄媒体に維持された適切な洗浄工程、濾過および乾燥の後に、高純度ＳｉＯ2を得た
。
【０３２５】
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【表２】

【０３２６】
　実施例－熱分解
比較例１
　市販の精製糖を保護ガス下で、石英管内で溶融させ、次いで約１６００℃に加熱した。
この過程で、反応混合物が著しく発泡し、一部が漏出し、カラメル形成も観察され、熱分
解生成物が、反応容器の壁に付着した（図１ａ参照）。
【０３２７】
　実施例３
　市販の精製糖を２０：１の質量比でＳｉＯ2（Ｓｉｐｅｒｎａｔ（登録商標）１００）
と混合し、溶融させ、約８００℃に加熱した。この過程で、カラメル形成が観察されず、
発泡も生じなかった。有利には反応容器の壁に実質的に付着しないグラファイト含有微粒
子熱分解生成物を得た。
【０３２８】
　熱分解および焼成実施例
比較例２
　市販の精製糖を石英管内で溶融させ、次いで約１６００℃に加熱した。加熱の過程で反
応混合物が著しく発泡し、一部が石英管から漏出した。同時に、カラメル形成が観察され
る。形成された熱分解生成物が反応容器の壁に付着する（図１ａ）。
【０３２９】
　実施例４ａ：
　市販の精製糖を１．２５：１の質量比でＳｉＯ2（Ｓｉｐｅｒｎａｔ（登録商標）１０
０）と混合し、溶融させ、約８００℃に加熱した。カラメル形成が観察される。発泡はな
い。特に、反応容器の壁に付着していないグラファイト含有微粒子熱分解生成物が得られ
る（図１ｂ）（図２は、実施例３ａによる熱分解生成物の顕微鏡画像である）。
【０３３０】
　熱分解生成物は、ＳｉＯ2粒子の上に分布し、恐らくはそれらの孔の内部にも分布して
いた。微粒子構造が保持される。
【０３３１】
　実施例４ｂ：
　市販の精製糖を５：１の質量比でＳｉＯ2（Ｓｉｐｅｒｎａｔ（登録商標）１００）と
混合し、溶融させ、最初に約８００℃に加熱し次いでさらに約１８００℃に加熱した。カ
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ラメル形成が観察される。発泡はない。グラファイト分を有する炭化珪素が得られる。図
３および４は、焼成生成物の２つのサンプルの顕微鏡画像である。ＸＰＳスペクトルおよ
び結合エネルギーの測定を用いて、炭化珪素の形成を実証した。加えて、Ｓｉ－Ｏ構造を
検出した。光学顕微鏡下での金属光沢によって、グラファイトが形成されていると結論づ
けられた。
【０３３２】
　実施例５：
　熱分配のためのＳｉＯ2球体を含む回転チューブ炉において、ＳｉＯ2粒子上に塗布され
た微粒子配合物を高温で変換する。例えば、糖をシリカ水溶液に溶解した後、乾燥させ、
必要であれば均質化することによって調製する。残留水分がまだ系に存在していた。約１
ｋｇの配合物を使用した。
【０３３３】
　回転チューブ炉での滞留時間を微粒子配合物の含水量から導く。回転チューブ炉は、配
合物の乾燥のための予備加熱域を備えており、次いで配合物は、４００℃～１８００℃の
温度の熱分解および焼成域を通った。乾燥工程、熱分解および焼成工程を含む滞留時間は
、約１７時間であった。プロセス全体にわたって、水蒸気およびＣＯなどの形成プロセス
ガスを回転チューブ炉から簡単な方法で除去した。
【０３３４】
　使用したＳｉＯ2は、ホウ素含有量が０．１ｐｐｍ未満であり、リン含有量が０．１ｐ
ｐｍ未満であり、鉄含有量が約０．２ｐｐｍ未満であった。糖の鉄含有量を配合前に測定
したところ０．５ｐｐｍ未満であった。
【０３３５】
　熱分解および焼成後に再び含有量を測定したところ、ホウ素およびリン含有量が０．１
ｐｐｍ未満であり、鉄含有量が１ｐｐｍに増加した。生成物が鉄によって汚染された炉の
部分と接触することによって接触したことによってのみその鉄の増加を説明することがで
きる。
【０３３６】
　実施例６：
　実験用回転チューブ炉を予め高純度炭化珪素で被覆したことを除いては、実施例５を繰
り返した。これと、熱分配のためのＳｉＯ2球体、およびＳｉＯ2粒子上に塗布された糖を
含む微粒子配合物とを高温で反応させた。例えば、糖をシリカ水溶液に溶解した後、乾燥
させ、必要であれば均質化することによって調製する。残留水分がまだ系に存在していた
。約１０ｇの配合物を使用した。
【０３３７】
　回転チューブ炉での滞留時間を微粒子配合物の含水量から導く。回転チューブ炉は、配
合物の乾燥のための予備加熱域を備えており、次いで配合物は、４００℃～１８００℃の
温度の熱分解および焼成域を通った。乾燥工程、熱分解および焼成工程を含む滞留時間は
、約１７時間であった。プロセス全体にわたって、水蒸気およびＣＯなどの形成プロセス
ガスを回転チューブ炉から簡単な方法で除去した。
【０３３８】
　使用したＳｉＯ2は、ホウ素含有量が０．１ｐｐｍ未満であり、リン含有量が０．１ｐ
ｐｍ未満であり、鉄含有量が約０．２ｐｐｍ未満であった。糖の鉄含有量を配合前に測定
したところ０．５ｐｐｍ未満であった。
【０３３９】
　熱分解および焼成後に再び含有量を測定したところ、ホウ素およびリン含有量が０．１
ｐｐｍ未満であり、鉄含有量も０．５ｐｐｍ未満であった。
【０３４０】
　実施例７：
　光アーク炉において、ＳｉＯ2粒子上の熱分解糖の微粒子配合物を高温で変換する。熱
分解糖の配合物を、約８００℃における回転チューブ炉での熱分解によって予め調製した
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。約１ｋｇの微粒子熱分解配合物を使用した。光アーク炉における反応中に、形成された
プロセスガスＣＯを、ＳｉＯ2粒子の微粒子構造によって形成された中間スペースを介し
て容易に逃がし、反応チャンバから除去することができる。利用した電極は、高純度グラ
ファイト電極であり、高純度グラファイトを使用して反応器底部を同様に裏張りした。光
アーク炉を１～１２ｋＷで動作させた。
【０３４１】
　反応後、グラファイト分を有する、すなわち炭素マトリックスの高純度炭化珪素を得た
。
【０３４２】
　使用したＳｉＯ2は、ホウ素含有量が０．１７ｐｐｍ未満であり、リン含有量が０．１
５ｐｐｍ未満であり、鉄含有量が約０．２ｐｐｍ未満であった。糖の鉄含有量を配合前に
測定したところ０．７ｐｐｍ未満であった。
【０３４３】
　熱分解および焼成後に再び炭化珪素含有量を測定したところ、ホウ素およびリン含有量
がそれぞれ０．１７ｐｐｍ未満および０．１５ｐｐｍ未満であり、鉄含有量も０．７ｐｐ
ｍ未満であった。
【０３４４】
　実施例８：
　実施例５による熱分解配合物の対応する反応をマイクロ波反応器で実施した。このため
に、ＳｉＯ2上の熱分解糖の乾燥微粒子配合物の０．１ｋｇを、１ギガワットを超える周
波数で炭化物マトリックスの炭化珪素に変換した。反応時間は、導入電力および反応物質
に直接左右される。
【０３４５】
　反応を炭水化物およびＳｉＯ2粒子から実施すると、反応時間が相応に長くなる。
【０３４６】
　実施例９：
　ＳｉＯ2（ＡＥＲＯＳＩＬ（登録商標）ＯＸ５Ｏ）とＣ（グラファイト）を約７５：２
５の質量比で、ＳｉＣの存在下で反応させた。
【０３４７】
　処理手順：エネルギー源として機能する電気光アークをそれ自体既知の方法で発生させ
る。ＳｉＯ2とＣの間の気体化合物の生成を通じて反応が徐々に開始するのが観察される
。続いて、１質量％の粉末状ＳｉＣを添加する。非常に短時間の後、発光によって極めて
有意な反応の増強が観察される。続いて、ＳｉＣの添加後、反応は、強い明橙色の光（約
１０００℃）の中でさらに進行した。反応が終了した後で得られた固体は、その典型的な
暗褐色（Ｍ．Ｊ．Ｍｕｌｌｉｇａｎ　ｅｔ　ａｌ．Ｔｒａｎｓ．Ｓｏｃ．Ｃａｎ．［３］
２１　ＩＩＩ［１９２７］２６３／４；Ｇｍｅｌｉｎ　１５，ｐａｒｔ　Ｂ　ｐ．１［１
９５９］）に基づいて、かつ走査型電子顕微鏡法（ＳＥＭ）によって、シリコンであるこ
とが確認された。
【０３４８】
　実施例１０
　ＳｉＯ2（ＡＥＲＯＳＩＬ（登録商標）ＯＸ５Ｏ）とＣを約６５：３５の質量比で、Ｓ
ｉＣの存在下で反応させた。
【０３４９】
　処理手順：エネルギー源として機能する電気光アークをそれ自体既知の方法で発生させ
る。ＳｉＯ2とＣの反応が徐々に開始する。気体の発生が観察される。１質量％の粉末状
ＳｉＣを添加すると、短時間後に、発光によって認識可能である反応の有意な増強がもた
らされる。ＳｉＣの添加後、反応は、強い点滅光の中でさらに進行した。反応が終了した
後に得られた固体は、ＳＥＭおよびＥＤＸ分析（エネルギー分散型Ｘ線分光分析）によっ
て、シリコンであることが確認された。
【０３５０】
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　比較例３
　ＳｉＯ2（ＡＥＲＯＳＩＬ（登録商標）ＯＸ５Ｏ）とＣを６５：３５の混合物として高
温（＞１７００℃）にてチューブ内で反応させた。反応は、なかなか開始せず、注目すべ
き進歩がなかった。明るい光は観察されなかった。

【図１ａ）－１ｂ）】

【図２】

【図３】



(60) JP 2012-504103 A 2012.2.16

【図４】
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