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電気化学 
l電子とイオンが関わる化学現象の解明と応用

をめざす学問体系 

l今後のエネルギー科学の中心を担うことが期
待される学問分野 

化学エネルギー ⇒ 電気エネルギー 

  例) 燃料電池 

電気エネルギー ⇔ 化学エネルギー 

  例) ２次電池 

電気エネルギー ⇒ 革新的物質生産 

  例) 電解精錬(Al：白金より高価→200円/kg) 

            私の研究：Siでも同じことを 

私の専門分野：電気化学と溶融塩(イオンのみからなる液体) 
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溶融塩 
l溶融塩とは・・・「塩が溶融した液体」 

  例：NaCl 融点801℃ 
Øイオンのみからなる 
Ø室温で液体の塩もある(イオン液体) 
Ø化学的に安定 
Ø電気化学反応を行う媒体として優れる 
Øほぼ全ての元素を扱うことが可能 
Ø液体温度領域が広い 
Ø熱媒体、反応媒体としても広く応用 
 

私の目的) エネルギー問題解決を目指して 
      ・新規太陽電池用シリコン製造法 
      ・電力貯蔵用溶融塩２次電池 



これまでの研究テーマ 
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450 ºC 25ºC -20 ºC 850 ºC 1500 ºC 150ºC 
1993 

2007 

2000 

2014 

イオン液体 
燃料電池 

EMPyr(FH)nF 
(FH)nF−イオン伝導
→全く新しい原理 

W, Mo電析 
ZnCl2-NaCl-KCl 
世界で最も低温 

希土類合金 
LiCl-KCl-RECl3 
LiF-CaF2-REF3 
NaCl-KCl-RECl3 

基礎データ 
→リサイクル技術 

水素電極反応 
LiCl-KCl-LiH 

H−イオン 
アンモニア電解合成

LiCl-KCl-CsCl 
全く新しい原理 

シリカ電解還元 
CaCl2 

・全く新しい原理 
・シリコン製造へ
の応用 

酸化物電解(Ti) 
@MIT  世界で唯一 

溶融塩２次電池(Na, Li) 
M[TFSA] 
M[FSA] 

Ocat[FSA] 
世界に先駆けて中温利用に注目 

溶融塩２次電池 
(Mg) 

MTFSA 
中温利用 年 

温度 



太陽電池 
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結晶系Si太陽電池 
- 原料豊富 
- 環境調和性 

世界の種類別太陽電池生産量(2013年) 世界の太陽電池導入量(2001-2013年) 

今後も主流 

レアメタルニュース, アルム出版, 2014年8月. 

- 高効率 
- 高耐久性 

Market Report 2013, EPIA (2014). 

2013: 38.4 GW 
2003:   0.6 GW 

Crystalline Si 
90.1% 

CIGS 
2.9% 

CdTe 
4.7% Thin-film 

Si 2.0% 

Others 
0.3% 

Total 
 36.1 GW 



・固体シリカの直接電解還元に成功 → 世界初 

Si
O

2 

陰極 

COx 
 or 
 O2 

O2- 

O2- 

溶融CaCl2(850℃) 

陽極 

ｅ
- 

ｅ- 

溶融塩電解によるシリカ(SiO2)直接還元プロセス 
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1秒後 

1分後 15分後 
SiO2板

 

1時間後 

・絶縁性バルク固体を電解還元 → 従来の固定概念を覆す 

塩化カルシウム(CaCl2) 
融点：772℃ 

T. Nohira, K. Yasuda, and Y. Ito, Nature Materials, 2, 397 (2003). 

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
(2.10-2.44)電気化学的還元の原理です。カソードでは、SiO2に電子が供給され、シリコンへの還元と酸化物イオンの生成が行われます。酸化物イオンは浴中を移動し、対極で一酸化炭素もしくは二酸化炭素が発生します。現在はまだ開発されていませんが、酸素発生電極が開発されれば、よりクリーンなプロセスとなります。過去の研究により、電気化学的還元で、SiO2板もしくはSiO2ペレットから、シリコンが生成することが確認されています。



国内外で注目 
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Nature Materials, vol.2, p.397-401, (2003) 
 ⇒被引用回数171回 日刊工業新聞、2003年6月17日 

・電解還元のメカニズム等の解明 
K. Yasuda, T. Nohira*, K. Amezawa Y. H. Ogata and Y. Ito, J. Electrochem. Soc., 152, D69 (2005).など4報 

・不純物混入なく、SiO2を還元できる可能性 
K. Yasuda, T. Nohira*, R. Hagiwara and Y. H. Ogata, Electrochimica Acta, 53, 106 (2007). など2報 

・高純度化およびプロセスの連続化を検討 
T. Toba, K. Yasuda, T. Nohira*, X. Yang, R. Hagiwara, K. Ichitsubo, K. Masuda and T. Homma 
Electrochemistry, 81, 559 (2013). など4報 

2003年以降の研究 

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
(2.10-2.44)電気化学的還元の原理です。カソードでは、SiO2に電子が供給され、シリコンへの還元と酸化物イオンの生成が行われます。酸化物イオンは浴中を移動し、対極で一酸化炭素もしくは二酸化炭素が発生します。現在はまだ開発されていませんが、酸素発生電極が開発されれば、よりクリーンなプロセスとなります。過去の研究により、電気化学的還元で、SiO2板もしくはSiO2ペレットから、シリコンが生成することが確認されています。



SiO2 (+ CaCl2) 

Anode 

セル上部からSiO2  
微粒子導入 

Molten CaCl2 

Si (+ CaCl2) 

Cathode 

O2− 

COx,O2 

連続・大量プロセス 
 

底部カソード上でSiに還元 

生成Siを回収 

連続化プロセスの提案と要素研究 

Ar outlet Ar inlet (a) (b) (c) (d) (e) 

heater 

(i) 

(f) 
(h)  

SiO2 
holder 

(g) 

(i)  アルミナるつぼ 

(e) 熱電対 

(c) グラファイト棒 
(g) Si板 
(h) SiO2粉末 

W.E.: (b) グラッシーカーボン電極 C.E.: 
(a) Ag+/Ag電極 R.E.: 

(d) Ca2+/Ca電極(Mo電極) D.R.E.: 

(f) 溶融CaCl2 (1123 K)    電解浴: 

提案した連続プロセス 検証実験用セル 
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
(3.14-3.42) そこで、私はアルミ製錬を参考といたしまして、こちらに示しますようなセル構造を提案しております。こちらの構造ではまず原料となるSiO2を上部から投入、次に底部においてSiへと還元、最後に生成したSiを回収するというプロセスなっております。このセル構造により、大量に連続プロセスで粉末のまま還元することが可能であると考えております。



電解後のるつぼ断面写真 

40 mm 

アルミナ 
るつぼ 

W.E. 

CaCl2 

Si 

Si板 

Si+  
CaCl2 10 mm 

Siインゴット (36 mm) 
Si  

ペレット 

FZ溶融後 

・ 提案プロセスの原理確認(世界で唯一の技術) 
 
・ 高速化・高効率化を研究中(JST-CREST(H23.10～H29.3) 

HCl処理・HF処理後 

20 mm 

代表的な結果 – 大量還元(SiO2 50g) 
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T. Toba, K. Yasuda, T. Nohira*, X. Yang, R. Hagiwara, K. Ichitsubo, K. Masuda and T. Homma 
Electrochemistry, 81, 559 (2013). など4報 

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
（7.06-8.19）大量還元の実験の結果をこちらにお示しいたします。この写真は電解後、温度を落とした後にるつぼを半分に切った時の断面写真です。茶色部分と白色部分が確認できます。茶色部分はSi、白色部分は凝固した塩化カルシウムとみられます。次に、この試料に対して、塩酸処理、フッ化水素酸処理を行うことにより、写真のような黒色粉末が得られました。EDX分析の結果から、この粉末はSiであることが確認されました。この粉末は4.2g得られましたので、原料SiO2 が48.6gであったことを考慮すると、収率は18.5%となりました。さらにこの粉末に対して浮遊帯溶融法で、精製を行いつつインゴット化に成功いたしました。現在、このインゴットは現在純度分析の外部委託を依頼しております。



・ ホウ素と炭素を除き、目標純度を達成 
・ さらなる高純度化を研究中(JST-CREST研究) 

現時点での純度 
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元素 
SOG-Si 
許容濃度 

/ massppm 
偏析係数 

電解Si 
目標濃度 

/ massppm 

原料 
SiO2 

/ massppm 

2007年まで 
/ massppm 

現在 
/ massppm 

B 0.1-0.3 0.8 0.13-0.38 < 0.05 14 0.6 
P 0.03-0.14 0.35 0.086-0.4 0.13 3.9 0.39 
C < 10 7 ´ 10-2 < 140 - 10100 520 

Ca < 0.2 1.6´10-3 < 125 <0.5 14000 120 
Al < 0.1 2 ´ 10-3 < 50 <2 32 10 
Ti < 10-3 9 ´ 10-6 < 100 1.4 71 1.2 
Cr < 0.1 3 ´ 10-5 < 30000 0.6 160 < 0.1 
Fe < 0.1 8 ´ 10-6 < 12500 0.6 31000 0.79 
Mn < 0.1 1 ´ 10-5 < 10000 0.2 11000 < 0.05 
Ni < 0.1 3 ´ 10-6 < 30000 <0.4 450 < 0.1 
Cu < 0.1 4 ´ 10-4 < 250 <0.2 470 < 0.1 
Mo < 10-4 4.8´10-8 < 2000 <0.2 160 < 0.1 
Ag < 0.1 1 ´ 10-6 < 100000 <1 540 3.6 

分析は主にGD-MS、一部ICP-MS。 赤字は目標未達成を示す。 

÷ ＝ 

エネルギー消費 
従来法(Siemens法): 160 kWh kg-1 

本手法: 13 kWh kg-1 

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
（7.06-8.19）大量還元の実験の結果をこちらにお示しいたします。この写真は電解後、温度を落とした後にるつぼを半分に切った時の断面写真です。茶色部分と白色部分が確認できます。茶色部分はSi、白色部分は凝固した塩化カルシウムとみられます。次に、この試料に対して、塩酸処理、フッ化水素酸処理を行うことにより、写真のような黒色粉末が得られました。EDX分析の結果から、この粉末はSiであることが確認されました。この粉末は4.2g得られましたので、原料SiO2 が48.6gであったことを考慮すると、収率は18.5%となりました。さらにこの粉末に対して浮遊帯溶融法で、精製を行いつつインゴット化に成功いたしました。現在、このインゴットは現在純度分析の外部委託を依頼しております。



太陽光利用に向けた大型二次電池の必要性 
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出典：「スマート革命」の衝撃－図解スマートグリッド、エネルギーフォーラム、(2010) 

電力貯蔵システムの併設が必須 

大型二次電池に期待 

太陽光発電等の再生可能エネルギーを大量導入すると 

出典：NEDO再生可能エネルギー技術白書(2013年12月) 



ナトリウム二次電池の可能性及び現状 
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新しい電解質の開発が必要 

開発中 一部実用化 
高温（~573 K）作動ナトリウム電池 

（β’’-アルミナ固体電解質、NAS電池） 
 

長所 
l電極反応速度、可逆性高 
lセパレータ不要 
 

短所 
X加熱装置必要 
X電池材料選択に制限 
X β’’-アルミナの脆弱性(安全性に問題) 

室温作動ナトリウム電池 
（有機電解液使用） 
 
長所 
l加熱装置不要 
l材料の選択幅広い 
 
短所 
X有機溶媒の使用 
 （安全性に問題） 

ナトリウム                     電力貯蔵やEVへの応用 
① 豊富な資源（偏在性なし） 
② 低価格 
③ 比較的高いエネルギー密度 

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
（7.06-8.19）大量還元の実験の結果をこちらにお示しいたします。この写真は電解後、温度を落とした後にるつぼを半分に切った時の断面写真です。茶色部分と白色部分が確認できます。茶色部分はSi、白色部分は凝固した塩化カルシウムとみられます。次に、この試料に対して、塩酸処理、フッ化水素酸処理を行うことにより、写真のような黒色粉末が得られました。EDX分析の結果から、この粉末はSiであることが確認されました。この粉末は4.2g得られましたので、原料SiO2 が48.6gであったことを考慮すると、収率は18.5%となりました。さらにこの粉末に対して浮遊帯溶融法で、精製を行いつつインゴット化に成功いたしました。現在、このインゴットは現在純度分析の外部委託を依頼しております。



溶融塩用いたナトリウム二次電池 
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高温域 
(～300℃) 

 
高出力 

高可逆性 

室温域 
 

易操作性 
広い材料選択性 

世界に先駆けて 
中温域（25～200℃）に

注目(2005～) 

溶融塩 
ü 高耐電圧 
ü 高導電性 
ü 優れた化学的・熱的安定性 
ü 不燃性・不揮発性 

高性能、高安全、高耐久性二次電池の可能性 

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
（7.06-8.19）大量還元の実験の結果をこちらにお示しいたします。この写真は電解後、温度を落とした後にるつぼを半分に切った時の断面写真です。茶色部分と白色部分が確認できます。茶色部分はSi、白色部分は凝固した塩化カルシウムとみられます。次に、この試料に対して、塩酸処理、フッ化水素酸処理を行うことにより、写真のような黒色粉末が得られました。EDX分析の結果から、この粉末はSiであることが確認されました。この粉末は4.2g得られましたので、原料SiO2 が48.6gであったことを考慮すると、収率は18.5%となりました。さらにこの粉末に対して浮遊帯溶融法で、精製を行いつつインゴット化に成功いたしました。現在、このインゴットは現在純度分析の外部委託を依頼しております。



開発した代表的な２種類の溶融塩 
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(Na,K)FSA状態図 

K. Kubota, T. Nohira and R. Hagiwara 
J. Chem. Eng. Data, 55, 3142 (2010).  

Na[FSA]-K[FSA]共晶温度: 334 K  
(xNaFSA = 0.56) 

→中温域(70～120℃)での使用 

Na[FSA]-K[FSA] 
→完全無機溶融塩 

C3C1pyrr 
（N-methyl-N-propylpyrrolidinium） 

FSA 
（bis(fluorosulfonyl)amide） 

Na[FSA]-[C3C1pyrr][FSA] 
→無機-有機ハイブリット溶融塩 

A. Fukunaga, T. Nohira et al., 
J. Power Sources, 209, 52 (2012). 

[C3C1pyrr][FSA]室温溶融塩の特性 
○ 低融点 (Tm = 264 K) 
○ 高熱安定性 (Td = 398 K) 
○ 電気化学窓が約5 V   
○ 高イオン導電率 (6.4 mS cm-1at 298 K) 

→低～中温域(-20～100℃)での使用 

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
（7.06-8.19）大量還元の実験の結果をこちらにお示しいたします。この写真は電解後、温度を落とした後にるつぼを半分に切った時の断面写真です。茶色部分と白色部分が確認できます。茶色部分はSi、白色部分は凝固した塩化カルシウムとみられます。次に、この試料に対して、塩酸処理、フッ化水素酸処理を行うことにより、写真のような黒色粉末が得られました。EDX分析の結果から、この粉末はSiであることが確認されました。この粉末は4.2g得られましたので、原料SiO2 が48.6gであったことを考慮すると、収率は18.5%となりました。さらにこの粉末に対して浮遊帯溶融法で、精製を行いつつインゴット化に成功いたしました。現在、このインゴットは現在純度分析の外部委託を依頼しております。



企業との共同研究による大型電池の開発 
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Safety valve (pressure-tunable ) 

Safety valve (explosion relief) Voltage monitoring lead  

Battery leads 

250Wh cell (3V-83Ah) 9kWh cell assembly (108V-83Ah) 

x9 

x4 

重量エネルギー密度：167 Wh kg-1 

体積エネルギー密度：290 Wh L-1 

(Zn/Na[FSA]-K[FSA]/NaCrO2) 

現在のLIBに匹敵する
エネルギー密度を達成 

作動温度：70～100℃ 

A. Fukunaga, T. Nohira, R. Hagiwara, K. Numata, E. Itani, S. Sakai, K. Nitta, J. Appl. Electrochem., 46, 487-496 (2016). 

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
（7.06-8.19）大量還元の実験の結果をこちらにお示しいたします。この写真は電解後、温度を落とした後にるつぼを半分に切った時の断面写真です。茶色部分と白色部分が確認できます。茶色部分はSi、白色部分は凝固した塩化カルシウムとみられます。次に、この試料に対して、塩酸処理、フッ化水素酸処理を行うことにより、写真のような黒色粉末が得られました。EDX分析の結果から、この粉末はSiであることが確認されました。この粉末は4.2g得られましたので、原料SiO2 が48.6gであったことを考慮すると、収率は18.5%となりました。さらにこの粉末に対して浮遊帯溶融法で、精製を行いつつインゴット化に成功いたしました。現在、このインゴットは現在純度分析の外部委託を依頼しております。



最も実用化に近いナトリウム２次電池として注目 
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日経 2011/3/4 1面  日経 2013/10/1  日経 2013/12/5 

2014年春 試験出荷 

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
（7.06-8.19）大量還元の実験の結果をこちらにお示しいたします。この写真は電解後、温度を落とした後にるつぼを半分に切った時の断面写真です。茶色部分と白色部分が確認できます。茶色部分はSi、白色部分は凝固した塩化カルシウムとみられます。次に、この試料に対して、塩酸処理、フッ化水素酸処理を行うことにより、写真のような黒色粉末が得られました。EDX分析の結果から、この粉末はSiであることが確認されました。この粉末は4.2g得られましたので、原料SiO2 が48.6gであったことを考慮すると、収率は18.5%となりました。さらにこの粉末に対して浮遊帯溶融法で、精製を行いつつインゴット化に成功いたしました。現在、このインゴットは現在純度分析の外部委託を依頼しております。
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SiO2 (+ CaCl2) 

Anode 

SiO2 powder 

Molten CaCl2 

Si (+ CaCl2) 

Cathode 

O2- 

COx,O2 

連続電解還元プロセスの原理図 

X. Yang, K. Yasuda, T. Nohira, R. Hagiwara, T. Homma, Metallurgical and 
Materials Transactions B, 47B, 788-797 (2015) 

3.企業と共同でスケールアップ 

2.底部カソードとして液体金属を検討 
  →より効率的なSiの回収 

1.電解初期から後期までのサンプルを分析 
  →律速過程を解明→さらなる高速化 

(a) <0.1 mm        (b) 0.10-0.25 mm (c) 0.5-1.0 mm (d) 1.0-2.0 mm 粒径 

10 mm 

Siインゴット (36 mm) 

4.太陽電池試作 
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シリコン結晶膜電析(特徴) 
Ø 高純度化容易なSiCl4を原料 
Ø 水洗が容易なKF-KClを適用 
Ø 安価な基板上に結晶性Siを直接成膜 
Ø 複雑形状にも対応(柱状、球状、etc.) 
   →集光型→さらなるコスト低減 

新しいSi電析の原理図 電析Si膜の断面SEM 

溶
融
凝
固
工
程 

太陽電池級 
多結晶シリコン 

シリカ 

還
元
工
程 

高
純
度
化
工
程 

金属級シリコン 

溶融塩電解 

四塩化ケイ素 

b.p. 58℃ 

溶融塩電析 

K. Maeda, K. Yasuda, T. Nohira, R. Hagiwara, T. Homma, 
J. Electrochem. Soc., 162, D444-D448 (2015). 
K. Yasuda, K. Maeda, T. Nohira, R. Hagiwara, T. Homma, 
J. Electrochem. Soc., 163, D95-D99 (2016). 
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1.太陽光発電導入促進のための中型・大型Na二次電池 
  ⇒ 高サイクル特性、高安全、長寿命、低コスト 
2.電気自動車(EV)のための高エネルギー密度Na二次電池 
  ⇒ 高エネルギー密度、高安全、長寿命 
 ・溶融塩：NaFSA単塩(完全無機)、有機・無機ハイブリッド(室温作動) 
 ・新しい正極材・負極材の開発 
 ・太陽光発電システムとの連携実証(グリーンエネルギーファーム(GEF)) 
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