
	1	 はじめに
昨年3月に、ISIJ International Vol.49（2009），No.6に掲載

された論文「Removal of Boron from Molten Silicon Using 

CaO-SiO2 Based Slags」1）の著者として卓越論文賞を授かっ
た。多くの被引用数が評価されたのは大変光栄であり、この
たび当該受賞論文について寄稿する機会をいただいた。掲載
後12年も経つと、状況も変化し、内容は新鮮みを失っている
が、研究当時を振り返り、その後の本研究結果の効用や関連
研究の展開を以下に纏める。

	2	 論文執筆時の研究背景
本論文は、太陽電池用シリコンの精製プロセスの開発に、

鋼のスラグ精錬において洗練された考え方を持ち込んだもの
で、特に目新しいものではないが、その後のシリコンのスラ
グ精製プロセス研究開発において方向性を明示するものと
なった。鋼中の除去すべき典型的な元素としてS，Pが挙げら
れるが、シリコンの場合は偏析係数の値が大きいため凝固精
製で除去できないP，Bである。金属シリコンを出発原料と
して太陽電池用に精製する場合、NEDO溶融精製法 2,3）に見
られるように、脱Pには真空精製、脱Bには水蒸気添加プラ
ズマ処理あるいはスラグ処理などによるプロセスが開発され
てきた。当時はまだシリコンやその精製除去される不純物の
熱力学データが不十分であり、スラグ処理においては、鈴木
ら 4）のように、Bの平衡分配の報告はあったものの、スラグ

メタル界面の酸素分圧が十分評価できておらず、熱力学解析
によるプロセス改善へのフィードバックには検討の余地が残
されていた。

	3	 本研究の概要ともたらした効果
スラグによる鋼の精錬反応の代表に、還元による脱硫反応

と酸化による脱リン反応がある。実際の鉄鋼精錬プロセスで
重要なのは、スラグ－メタル間の分配比、それにより低減さ
れる鋼中の不純物濃度であるが、スラグ中の不純物濃度の熱
力学的性質と、スラグ－メタル界面の酸素分圧、溶鋼中不純
物の熱力学的性質を所望の温度で評価できれば、（現実とは
乖離した仮定ではあるものの）均一系内の平衡を想定した
精錬限界は予測可能である。よく知られているのがキャパシ
ティーであり、単位酸素分圧、不純物の単位分圧（活量）あた
りのスラグの不純物吸収能として評価され、SおよびPにお
いては、それぞれ、サルファイドキャパシティー、フォスフェ
イトキャパシティーとして、式（1）および式（3）の反応に基
づく式（2）および式（4）として定義されている 5）。ここで（　）
はスラグ中の濃度、pは分圧を表す。
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   （2）
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同様の考え方で他の元素についてもスラグの吸収能として
キャパシティーを定義できる。

本論文では、同一号に連報として掲載された「Behavior 

and State of Boron in CaO-SiO2 Slags during Refining of 

Solar Grade Silicon」6）でのスラグ中のB存在形態の解明と
ともに、溶融シリコンとCaO-SiO2系をベースとしたスラグ
の間の平衡B分配比を評価することを一義とし、まず、Fig.1

に示すように同分配比がスラグ組成（塩基度：CaO/SiO2比）
に大きく依存することを明らかにした。さらに、熱力学考察
として種々の組成の同スラグB吸収能として式（5）の反応に
基づく式（6）により定義されるボレートキャパシティーの評
価を行った。

   （5）

   （6）

スラグのキャパシティー測定では、系の酸素分圧を雰囲気の
ガスで制御したり、実験後の平衡するメタル相中の酸素濃度

から評価するなどの手法がいわゆるpo2を定める常套手段で
あるが、本研究でスラグ－シリコン界面の平衡酸素分圧は鉄
鋼精錬を想定した場合より低く、シリコン（Si）とスラグ中
SiO2の活量により規定された酸素分圧として評価するのが
妥当と考えられた。製鋼反応でいえば、溶鋼（Fe）とスラグ
中FeOの活量で界面酸素分圧が定まるという考え方と同じ
である。そのためには、実験組成の溶融スラグ中のSiO2の活
量を評価することが肝要である。

本実験で測定する平衡分配比が直接的な実験データである
のに対し、キャパシティーについてはシリコン中Bの熱力学
的性質および溶融スラグ中SiO2の活量を用いるという点で、
それぞれの誤差が含まれているものの、溶鋼など他の金属と
同スラグのBの平衡分配を予測するには十分な普遍的な知見
である。

特にスラグ精製プロセスによる脱Bについては、NTNU

（ノルウェー科学技術大学）のTangstad教授のグループで
CaO-SiO2系をベースとした平衡測定も行われ、Bの分配比
がスラグ組成（塩基度）依存性を示さないという我々の結果
と異なる結果が報告された 7）。著者らとの相互の訪問による
検証や議論も行われたものの、残念ながら平行線のままであ
り、紙上での“データが合わない”という評価が引用数の一
部を占めているのはやや複雑な感がある。

	4	 �合金溶媒を用いた低温凝固精製法
への適用

一方、当研究室では溶融シリコン合金溶媒を用いて凝固精
製（固体シリコンを凝固析出）する手法を発案し、Si-Al系溶
媒では、従来凝固精製で除去できないPやBの精製の可能性
を明らかにしていた 8,9）。しかし、凝固プロセスの改善を念頭
に溶媒を模索していたところ、全く凝固精製効果の無い、す
なわち液相の中でBが不安定である（Bの活量係数が大きい）
Si-Sn系溶媒 10）に出会い、そこにスラグ処理を組み合わせる
ことで、効率的にBを除去するプロセスの提案を行った。実
際に本研究で報告したスラグによる脱Bを試みた結果、合金
中のSiの活量が低下することによりSi ― SiO2で制御される
スラグ―メタル界面の酸素分圧が上昇することも相まって、
Fig.2に示すようにSn濃度の増加とともに分配比は上昇し、
1程度であったB分配比が200に達した 11）。従来のスラグ処
理によるシリコンの脱Bでは、分配比が一桁であったため複
数回の処理を必要としたが、組み合わせの方法により1度の
スラグ処理で効果的な脱Bの可能性が示された。

Fig.1　 Boron partition ratio between the slag and the silicon phase 
for silicate slags as a function of the final basicity of the slag 
equilibrated at 1823 K1）.
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	5	 おわりに
本論文および前報 6）はともに第一著者のTeixeira君が2年

間の修士課程在籍中に行った研究成果である。「シリコン精
製の研究がしたい」と本国の金属シリコンメーカーを辞めて
ブラジルから来日し、楽しく粉骨砕身した姿勢にはあらため
て敬意を表したい。

過去10年あまり、シリコンの精製研究が、中国やノル
ウェー、カナダで精力的に行われ、たまたま、鉄鋼精錬研究
で熟した流儀を持ち込んだ本論文が、参考にされたのは幸運
であった。今回の授賞を通して、研究者人口の決して多くな
い分野であっても、基礎知見が時間をかけて重用されるとい
う貴重な経験をさせていただいたことに、日本鉄鋼協会に深
く感謝申し上げる。
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Fig.2　 Relationship between partition ratio of B and Sn content of Si-
Sn melt at 1673K（1400℃）11）．
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