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報 文

微 量 炭 化 ケ イ 素 の X 線 回 折 定 量 の 基 礎 的 研 究

伊藤醇一＊
， 岩附正 明 ， 前 田倫 男 ， 遠藤克則 ， 深沢　力  ＊＊

（1987 年 12 月 24 日 受 理〉

　数 mg 以 下 の 試料中 の 0 ・5〜2　mg 程度 の 炭 化 ケ イ 素 （Sic） を薄層試料 と し て XRD 定量 す る 場 合
の 問 題 点に つ い て 研 究 し た ． SiC は 高 硬度 で 粉砕 が 困難 な の で ， 種 々 の 粒度 の SiC 粉 末 を 用 い て 回 転
試料台 で 回 転 させ た 場合 と 静 止 状 態 で ，回 折 図 形 の 再 現 性 を 調 べ

， 定 量 に 必 要 な 粒度 の 隈 界 を 明 らか に
し た ． 又 ， 各種粒度 の SiC 粉末 に内標準 ケ イ 素粉末 を 加 え た薄層試料 の SiCISi 回 折線強 度 比 と SiG
量 と の 関係 式 を 比 較 し た ．そ の 結 果 ， 2 本 の Sic 回 折線 を 併用 す れ ば ，配 向 性 や 構 造 型 混 合 比 の 変 化
が 多少 あ っ て も，＃3000〜＃400 の 粒度 の Sic を 同一検 量 線 で 定量 で き る こ と が 分 か っ た ．

1 緒 言

　炭化 ヶ イ素 （以後 Sic と略記） は 通常 自然 界に は 存

在 し な い が ， 研磨材や耐火物な ど と して 工 業的に 生産さ

れ，製造工 場や宝石 研磨業 そ の 他 の 使 用 工 場付近 の 土壌

や 粉 じ ん中に含 まれ ， 問題 に され た 場合もあ り，Sic の

信頼で き る 定量法 の 確 立 が 望 まれ た ．そ こ で ヅ 著者 らは

土壌 5〜IOg を用 い て ， 重液分離と フ
ッ 化水素酸そ の 他

の 酸を用 い る化学処理 に よ り約 100mg の 6H 型 と 4H

型 を 主成分 とす る SiC を定量的に 単 離し ， ガ ラ ス 板 の

くぼ み に詰め て XRD 法に よ り 同定 し て 共存物が な い

こ と を確 か め た後，重量分析す る方法を報告し た
1）． こ

の 方法 Ot　
一

般 の 土壌試料 に 応用 で きる が ，多量 の 試料

を 用 い て Sic の 定量的単離を行 うた め ， 分離操作に 時

間を要 し，又化学的 に 安定 で ，
SiC の 密度 （約 3・2g ／

cmS ） に 近 い 密度 の 物質を含 む 場合 に は 更 に検討を 要 す

る．XRD 法 で は 他物 質が 多少共存し て も，回 折線 さ え

重な ら なければ 問題 な い の で ， 分離操作を 簡略化で き

る．こ の よ うな こ とか ら， 本研究 で は数 mg 以下 の 試

料 を膜 フ ィ ル タ
ー

で 炉別 し て SiG を XRD 定量す る方

法に つ い て 研究し た ．

　XRD 分析で は粒度が 粗い と結 晶粒子 が 選 択配向を起

こ しやす く，回折図形 の 再 現性が悪 く，同 定 や 定量 を 困

＊

昭和電 工 （株）微粉研究 セ ン タ ー ： 399−64　長 野 県 塩

難 に する．SiC は 高硬度 （モ ース 硬度 9 ） の た め粉砕 自

体 が 大変で ある ば か りで な く，粉砕 中容器材料 が 摩耗混

入す る の で ，微粉砕試料 の 調製 も他物質に 比べ
， は る か

に 困難 で あ る．更に ，Sic は多形現象を示 し，その 製品

中 に は 幾つ か の 構造型 が 混在 し，そ の 混合比 も製品 に よ

り異 な る こ と が あ り，又単
一

構造型 の 標準試料を得 る の

も不可能で ， 試料中 の Sic の 確実な同定 と定量 は 他物

質に 比 べ ，は る か に 困難 で あ る．

　以上 の よ うな こ とか ら，本研究 で は 種 々 の 粒度 の Sic

粉末を用 い ，懸濁液分取／枦別法 と全試料懸濁炉別 法 に

よ る薄層試料の 調製法を検討す る と 共 に ，回 折図形 の 再

現性 を 調べ
， 必要 な粒度 の 限界を明 らか に し た．又，各

種粒度 の 0 ・5〜2mg の Sic 粉末 に 内標準 と し て一
定量

の ヶ イ 素 （Si）粉末を加 え た薄層試料 に つ い て ，
　 SiC と

Si の 主要 回 折線強度 を 測定 し ， そ の 強度比 と Sic 量 と

の 関係式 （検量線） か ら定 量 す る 方法を研究し た．そ の

結果，選 択配向の 度合 い や構造型混合比 が 変わ る 場合 に

は ， 強度変化が逆 に な る 2本 の SiC 回折線を 併用すれ

ば よ い こ とが分か っ た．こ の 方法 に よ る と ， 既報 1） の 試

料中に 含 まれ て い た a 一ア ル ミ ナ や ク ロ マ イ トが 共存し

て も影響が な い ．

　 尻市大 字宗賀 1
＊＊

山梨大 学工 学部応用化学科

　 田 4−3−lI
： 400 　山 梨 県 甲 府 市 武

2　実 験

　2・ 1 試料 ， 装 置 な ど

　SiG 粉末 ： 市販 SiC と粒 （商品名 デ ン シ ッ ク ）c ＃220

（顕微鏡 で 観 察 し た 主要部分 の 粒 径 ： 70〜eo　tLM），
　 GC

＃320 （50〜60　pm ）・ Ga ・＃・400 （20〜 30　1・m ），
　 GC ＃800
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（10〜15Fm ），　 GC ＃1000 （8〜12　pm ），　 GG ＃1500 （6〜

9 ドm ），GC 　＃　2000 （5〜7　Fm ）及 び C ＃3000 （3〜5　Fm ）

と 言 わ れ る も の （C は 黒 色，GG は 緑色 を 呈 し ， ＃数 は

粒度 を 示 す）を 用 い た ．こ れ ら の 試料 は 構 造 型 混 合 比 が

多少異 な る が ，
Fig．1 に 示 す よ う に ， 主 成分 は 6H 型

2）

で ， 少 量 の 4H 型 3） と 15R 型
4 ） も 含 ま れ た ・後 述 す

る 薄 層 試 料 調 製 法 の 検討 や検量線 の 作成 に は ， Sic 粉 末

を フ ッ 化水 素酸
一
硫酸 処 理 し， 水洗 ， 乾燥 し て ， 微 量 に

含有 す る ケ イ 酸 な どを 除 い て 使用 し た ．こ の 場 合 ，
C 試

料 で は 約 3％ ，
GC 試料 で は 約 1％ 減量 し た ・

　 内 標 準 用 Si 粉 末 ： 和 光純薬 工 業製 99 ．9％，　 IOO メ ッ

シ ；の Si 粉末 を 炭化 ホ ウ 素乳鉢 で 粉砕 し ， 水 ひ に よ り

大 部分 が 3〜5pm と な る よ うに 分級 し て 用 い た 5）．

　 膜 フ ィ ル タ ーと 1戸過 条 件 ： MF 一ミ リ ポ ア フ ィ ル タ
ー

（GSWP ，
25　mm φ， 孔 径 0 ・22 岬 ） を 湧 過 径 16mm の

フ ィ ル タ
ー

ホ ル ダ ーに セ ッ トし ， 水 流 ボ ン プ で 吸 引 し

て ， 薄層試料 の 調 製 に 用 い た ．

　超 音 波分散 槽 ： 島 田 理 化 工 業製超音波洗 浄槽 （100W ，

39kHz ）に 水 を 入 れ ，試 料 粉 末 と 分 散 液 （水 又 は 0・05％

デ キ ス ト リ ン 溶 液） の 入 っ た ビ ー
カ
ーを 浸 し ，

IO 分間

超音波 を 照 射 し て ，粉末 を 分散 さ せ た ．

　XRD 装 置 ： 理 学電 機製 自記 XRD 計 に 試 料 回 転 台 及

び 銅管球 を 装着 し ，
Table 　l の 条件 で 用 い た ・薄 層 試 料

は 装 置 備 え 付 け の ア ル ミ ニ ウ ム 製 角 形 窓 （20× 15mm ）

付 き 試 料 ホ ル ダ ー （35× 50x1 ．5mm ） と 手 製 の 円 形窓

（23mrn　ip）付 き ア ル ミ ニ ウ ム 薄 板 （30　x　35 × O・2mrn ）

で 挟み ，セ ロ フ ァ
ン テ

ーブ で 固定 す る と 共 に，薄層 試料

の 厚 み 分 だ け 試料 ホ ル ”
“
　一の 両 側 に セ 卩 フ ァ ン テ

ープ を

は り，試 料 表 面 が ゴ ニ オ メ ータ ーの 中心 に
一

致 す る よ う

に し て 用 い た ．
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Fig．　I　 Effect　 of 　particle　size 　of 　silicon 　carbide

　　　　powder （1．Omg ） filtered　 onto 　 membrane

　　　　filter　（stationary 　 specimen ）

　　　　 a ： normal 　 sample 　 position ，　 b ：2mm 　 shifted

　　　　from　 nonnal 　position ；
＊

： reprepared ； Diffrac−

　 　 　 　 tion　 line ： （A ） 6H （006 ） （102 ）十4H （004 ）十

　　　　15R （OO15 ） （015 ）， （B）6H （103 ）十 4H （102 ），
　 　 　 　 （C）　6H （101 ）

　超 微量 は か り ： Cahn 社製 26 型 自動 電 気 は か り （実

感量 0．1F9 ）を 用 い た ．

　 低 温 灰 化 装 置 ： 柳 本製作所 LTA −2S 型 プ ラ ズ マ ァ ッ

シ ュア
ー （100W ，13．56　MHz ） を 膜 フ ィ ル タ

ーの 灰 化

に 酸 素 流量 3 ．5〜5ml ／min
， 圧 力 1〜 3　Torr で 用 い た ・

　2。2　定量操作

　後述 の よ うに種 々 検討 し た 結果 ， 定量 の た め の 基本操

作 を次 の よ うに 定め た ．

　2。2・1 薄層 試 料 の 調製法 　　顕 微鏡で 粒度を 観察 し

た試料粉末 （数 皿 g ま で ） と内標準 Si 粉末 1．00 　mg

を 25 皿 1 ビ
ー

カ
ー

に 量 り取 り，水 5m1 を加 え て か き混

ぜ ， 超音波を 照射 し て 良 く分散 させ ， 膜 フ
ィ ル タ

ーを 用

い て
一

度 に 速や か に 吸引炉別す る．0・05％ デキ ス ト リ

ソ 水溶液 2 滴を 滴下 し ， 風乾 し て 調製す る ． な お ，SiC

が ＃　1000 よ り細 か い 場合 は 3・1（i）で 述べ る 懸濁液分

取／耄戸別法 に よ り薄 層試料を 調製 し て も よ い ．

　2 ・2 ・2　強度測定 と 検量線 の 作成　　共存物 の 回折線

と重な らず，し か も強度 が 強 い Sic の 回 折線 を 選 び ，

内標準 Si の 回折線 と共 に こ れ らの 強度を 定時間法 で 測

定す る．選択配向 の 影響があ っ た り構造 型 の 混合比が変

わ る 場合に は そ れ らの 影響 の 仕方 が 異 tsる 2本 の 回折線

｛（A ）及 び （B ） と呼ぶ こ と に する｝を 選 ん で 測 定 す

る．又 ， 外部標準試料 の 回折線強度 も測定 し て ，

一
次 X

線強度 の 有意な経 時変動が あれ ば補正 し， ピ ーク 強度か
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らパ
ッ ク グ ラ ウ ン ド強度を差 し 引 い て ， 正味 の 強度を求

め る． 内標準 Si の 添加量 が 正確 に 1・00　mg で な か っ

た場合 は ， そ の 回折 線強度 が 量 に 正 比例 する と し て ，

1・oo 皿 g の と きの 値に 補正 す る．次 に ，　 SiC と Si の 回

折線 の 強度 の 比 ISiC／lSi を求 め る （
一

線法 ）か ， 又は 選

択配向 の 影響 があ っ た り， 構造型混合比が 異な る 場 合

は ， 式（1）か ら強度比 を計算す る （二 線法）．

ISiC／ISL＝ （ISiC（A ）＋ α ISiC（B ））ノ21Si …………・一（1 ）

こ こ で ， α は 重 み 係 数 で あ り， 強度比 が 選 択配向性 や 構

造型混合比 の 変化 の 影響を 受け に くい よ うに 決め る．強

度比 と Sic 量 と の 関係 を プ ロ
ッ ト し 検量線 とする か ，

最小二 乗法 で 関係式を求 め る．

　本研究で は ， Sic の 回 折線 （A ）に は 最 も強 い 6H

（006 ）（102 ）＋ 4H （004 ）＋ 15R （OOL5 ） （015 ）回折線

（＋ は 回折線 の 重な りを示す） を ， 回折線 （B ） に は 強

度 が 比較的強 く， 配向や 構造型混合比 の 影響 の 仕方が

（A ） と異 な る 6H （103 ）＋ 4H （IO2 ） 回 折線を選 ん だ・

内標準 Si で は 最強 線の （111 ） と， （111 ）が共存物

の 回 折線 と重 な る 揚合 も考 え ， 第 二 強線 の （220 ） を 選

び 比較し た ． これ らの 角度 と計数時間を Table 　2 に 示

し た ．又，外部標準試料 に は 手元 に あ っ た 板 状磁器 中 の

α一石英 の （101 ）回折線 を用 い た．更 に ， 式 （1） の 重み

係数 α は ，本研究で は 後述の よ う に 3・0 と決め た ． な

お ， 式 （1）右辺 の 分母 の 係数 2 は ， 実際 の 定量操作 で は

必 ず し も必要な い が ，
ISiC（A）IIStと比較 し，議論を し や

す くす る た め 付け加え た ．

Table 　2　 AIlgle　 and 　 counting 　 time 　 for　 intensity

　 　 　 　 mcasurements

Line　 measured ・θ尸 譜 ぎ
ng

Si

Sic

Sic

Si

（220 ）

Background

（B ）： 6H （103 ）十 4H （102 ）

Background

（A ）：6H （006 ）（102 ）十4H （004 ）
　 　 十 15R （0015 ） （015 ）

Background
（111 ）

Backg τo皿 d

47，346
．538
．037
．035

．633

．028
．427
，5

1002040080200804010

料を量 り取 り， 懸濁液 を作 り， 必要 に 応じ て ピ ペ
ッ トで

分取す れ ぽ良 く，多 く の 薄 層試料を調製す る 場合便利 な

の で 検討 し た ．デ キ ス ト リ ン 溶液 を 用 い た の は ，Sic の

分散を少 し で も安定 に す る こ と と，デキ ス ト リ ン の 接着

力に よ り安定 し た薄層試料を作る た め で ある．デ キ ス ト

リ ン 濃度 が あま り高い と炉過性が悪 か っ た の で ，
0 ・05％

と した ．各 Sic 粉末 10・Omg を 50m1 メ ス フ ラ ス コ

に 入 れ ， O．05％ デキ ス ト リ ソ 溶液 で 標線に 合 わ せ ，超

音波 を 照射 し，手 で 振 り混ぜ，直 ち に ピペ
ッ ト で 5ml

（Sic と し て 1．00　mg ）分取 し ， 膜 フ ィ ル タ
ーを 用 い て

吸引炉別 し ，
ビ ー

カ
ー

器壁 を デ キ ス ト リ ン 溶液 2ml ず

つ で 2 回洗浄 し て 同 じ フ ィ ル ターで 炉別 して 風乾 した ．

　 （ii）全試料懸濁 炉 別 法 ： 各 S重G 粉末 1〜2mg を O・Ol

mg の け た まで 量 り取 り，
25　ml ビ ーカ ー

に 移 し，　 O・05

％ デ キ ス ト リ ン 溶液又 は 水 5ml を加 え て 振 り混ぜ 、

超音波を 照射後 ， か き混 ぜ なが ら膜 フ ィ ル タ
ーで 炉別

し ， 以下 （i） と同様 に 洗浄 し，風乾 し た ．

　 こ れ ら の 薄層試料を ， ア ル ミ ニ ウ ム は くで 作製 し た 円

形 皿 （％   φx3   ） に 入 れ ，ア ル ミ ニ ウ ム O： くで 覆

い ， ガ ラ ス 板に載せ て ，低温灰 化装置 に 入れ 酸素 プ ラ ズ

マ に よ り灰化 した ．灰化 に 約 2 時間を 要 し た が，そ の 間

SiC 粉末及び ア ル ミ ニ ウ ム は くの 質量 に は有意な変化 は

認め られ なか っ た ．残留物 を ひ ょ う量 して SiC の 回収

率 を 計算 し，粒度 との 関係 を求 め た．

　そ の結果，懸濁液分取〆炉別 法 で は ， ＃1000 よ り細 か

い 粒度な らぽ ， 数 日間放置後 に 分取す る 場合 で も，振 り

混ぜ超音波照射すれば ， 十分良 い 回収率が得 られ るが ，

それ よ り粗 くな る に 従 っ て，回 収率もそ の 再現性 も極 め

て悪 くな る こ とが分 か っ た ．一
方 ， 全試料懸濁炉別法 で

は 微量 は か り又は 超微量 は か りが 必要 の うえ，そ の 都度

ひ ょ う量 の 必要 が あ る が ， どの 粒度で も，又 デ キ ス ト リ

ン を用 い な くて 水 だ け で も ， 十分な 回収率が 得 られ ，

3・2 で 述べ る よ うに あ ま り粗 くなけれ ぽ強度 の 再現性 も

良い 試料が 調製で きる こ とが分か っ た ．

3 結果及 び 考察

3 ・1 薄眉試料調製法 の 検討

　種 々 の 粒度の Sic 粉末を用 い て，次 の 二 つ の 方法 で

試料 を 調製 し ，
SiG の 回 収率を求 め 比較検討 した ．

　   懸濁液分 取 ／炉 別 法 ： こ の 方法は
一

度 に 多量 の 試

　 3・2　回折図形 の 再現 性 に 対す る 粒度 の 影響 と 試料回

転 の 効果

　 どん な試料 で も粒度 が 粗 い と ， 回折図形 の 再現性 が悪

く な る．SiC は 粉砕 が 困難 な の で ，得 ら れ た 種 女 の 粒度

の SiC を 用 い ， 次 の よ うに 回折図形 の 再現性 を調べ た．

各 Sic 粉末をそれぞれ 1・oo 皿 9 ひ ょ う取 し，3・1（ii）

全試料懸濁源別法 で 薄層試料を調製 し た ．こ れを ゴ ニ オ

メ
ー

タ
ー

の 標準 の 試料位 置 に 取 り付け た 場合 と試料に 平

行 に 2   ず らせ 醐 合 に つ い て ，
2θ一30−−42 °

の 間

を 走査 し て 回折図形を測定 し た．又 ， 別 の 日 に 薄層試料
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を 再調製 して 同様に 測定 し そ の 再 現性を調 べ た ．更 に ，

試料を 面内に 回 転さ せ て 同様 に 測定 し，試料 回転 の 効果

を調 べ た ，結果 を Fig ．1
，
2 に 示 し た ．

　試料を 回転し な い と， Fig．1 の 試料移動 ， 再調製試

料 の 回折 図形 の 相対強度か ら分 か る よ うに ，昇320，＃400

で は 回折図形 の ば らつ きが著 し く， 同定さ え困難な ほ ど

で あ っ た ．＃　800 よ り細か くな る と 回 折図形 の 再 現性 は

良 い ．一
方 ， 試料を回転 させ る と ，

Fig ，2 が 示す よ う

に 回 折図形 の 再 現性が良 く な り，＃　320 で も同 定 が で き

る ほ どに な っ た．更 に ， ＃400 よ り細 か い 試料 で は 再 現

性 が 良 い ，
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Fig．2　Effect　 of 　particle　sizc 　of 　silicon 　carbide

　　　 powder （LOmg ）filtrated　 onto 　membrane

　　　 fi蓋ter （rotated 　 specimen ）

　 　　 Sylnbol ： see 　Fig．1．

　既報
i）で は Sic 粉末を ガ ラ ス 板 の くぼ み に 詰 め ，

2％

コ ロ ジ オ ソ 酢酸 ア ミ ル 溶 液数滴 を加え 固定 し て XRD

分析 し た ，従 っ て，薄層試料 に す る こ とに よ り どの 程度

配 向し やす くな る か を知 る た め ， こ の 場合に つ い て も実

験し ， 薄 層試料 と比較 した ．

　ガ ラ ス 板 くぼ み に 詰 め た 試 料 で は ，回 転し な い 場合，

＃220 で は 回折図形の 再現性 は 極 め て 悪 く，同定 さえ困

難 と思 わ れ た が，弊400 で は 同定が 十分 可能 で あ っ た ．

一方，試料を 回 転 させ る と，＃220 で も同定は 可能で あ

り ， ＃320 よ り細か い 粒度 で は 再 現性 が 良か っ た． こ の

こ と か ら， ガ ラ ス 板 くぼ み に 試料 を詰 め て 測定す る 場合

よ り，薄 層試料 の ほ うが配 向性 の 影響 が 大 き く，
Sic が

配 向 し や す い こ とが分 か っ た ．い ず れ の 場合 で も， 試料

を 回転させ た ほ うが は るか に 強度 の 再 現性が 良 く，薄層

試料を用 い る場合 は 顕微鏡に よ る SiC の 粒度 観察 と試

料 回転が 特に 重要 で あ る こ とが 分 か っ た ．

　3 ・ 3　粒度 ， 種類の 異なる SiG の 検量線及び一線法 と

二 線法 の 比 較

　（1）一線法 ：種 々 の 粒度 の GG 又 は （】の SiC 粉末を

用 い ，
2・2 の 操作 に 従 っ て 薄 層試料 を調 製 しX 線回折測

定 し た 結果 に つ い て ，SiC 量 （x ） と 強度比 （ノ） と の 関

係式 （ノ＝　 ax ＋ b＞ と ，　 l　mg の Sic に 対する相対精度 σ

（％）を Table 　3 の 左側 の 欄に 示す・一
般的に 細 か い 粒

度 の ほ うが精度が よ く， C ＃3000 で ttど の 回折線強度 比

で も σ は 4％ 以 内 で あ っ た ．GC ＃2000 〜GC ＃800 で は

σ＝12
，
13％ の 場合 もあ っ た が，一

般に σ ≦ 10％ で あ っ

た ．又 ，Sic 試料に よ っ て 検量線 の こ う配 a が 異 な っ

た ．こ れ は 構造型混合 比や選択 配向 の 違 い に よ る もの と

思わ れ る．従 っ て ，こ れ らの うち 比較的 a の 値が近 い

GC 　＃　2000 ・− GC 　＃　800 を ま とめ て
一

つ の 検量線で表す と

σ ＜ 正1％ で あ っ た．従 っ て，一
線法で も，又 どの 回折線

強度比 で も ＃　800 よ り細 か けれ ば定量 で きるが ， 構造型

混合比が大きく変わ っ た り，＃400 よ り粗 い もの は ば ら

つ きが 大 きい ．

　 （ii）二 線法 ： 上記 の よ うな 選択配向と 構造型混 合比

の 影響 を で きる だ け 少な くす る た め ，
2 本 の 回 折線 の

併用 を検討 し た． Table 　3 の よ うに ， 粒度が 粗 くな る

と ，
Issc（A ）flSiの 検量線 の こ う配 が 大 ぎくな り，一方

JSiC（B ｝IISiの そ れ は 逆 に 多少小 さ くな る傾 向 が あ っ た ．

又，JCPDS カ ード2）a） に よ る と ，　 Sic 回 折線 （A ） と

（B ） に 含まれ る 各構造 型 回 折線 の 相対強度 は ，6H 型

で は 100 ： 35 で あ る の に 対 し ，
4H 型 で は 逆に 65 ： 94

で あ る ．従 っ て ，2・2・2 で 述べ た 式 （1） の よ うに 回 折線

（A ） と （B ）を組 み 合わ せ れば ， 選択配向 や 構造型混

合比 の 変化 の 影響を 軽減で きる 可能性 がある．本研究で

は式 （1）中 の 重 み 係数 α を 式 （2）か ら決 め た ．

aSiC （A ）／Si（220 ），GC 十 craglC
（B｝ノSI（220 ｝伽GC

　− as
、c （A ＞／s 正（22e ），c ＋ α ・ slc （B ）／Si （z　2 。），G

− ・一 （2 ）

こ こ で aSiC ／Sl，GC は Table 　3 に 示 し た GG ＃2000〜

GC ＃800 試料 の 強度比 を用 い て 得 た 検量線 の こ う配 の

平均 を ，
aSiCfSi ，c は C ＃　SOOO 試料 で 得 た 検量線 の こ う

配を示す ．得 られ た α ＝3・0 を 用 い て 計算 し た 二 線法の
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検量線 の 式と精度を Table 　3 の 右側 の 欄 に 示 し た．　 C

聾3000 か ら GC 　＃　eOO　rtで の 検量線 の こ う配 は ，一線法

で は ISte（A ）／tSi（t　2 ．） が 1．02〜1．64，　ISiC（B）／1Si（22 ・） が

o．23〜o・42y　Isic（ム ｝／1st〔111 ）　カ：　o・35〜o ・53
，　Islc

（B ）〆

∬Si（11D が 0・074〜0・145 で あっ た の に 対 し ， 二 線法 に

よれ ば ISiC／lSi（，， ．） が 1・08〜1・23
，　 ISio／lSi（、、 、） が

0・38〜0 ・43 とな り ， 変化 が 少な い ．又 ，
G 　＃　3000 ・一・GC

＃　rOOを まとめ た検量線 の σ は 約 9％ で あ り，

一
線法 の

20〜25％ に 比べ 半分以下 に 改善され た ．従 っ て ， 二 線

法 に よれば ，
C ＃3000〜GC ＃400 の 範囲 で は検量線を粒

度別又 は 種類別 に 作成 せ ず に 定量 で き，構造型混合比 や

配向に よ る影響を 大幅に 少な くで きる こ とが分 か っ た．

　3・4　共存物の 影響

　既報
i）

の 土壌 試料中 に 含 ま れ て い た α
一ア ル ミ ナ ， ク 巨

マ イ トな ど化学的 に 安定 で 密度 の 高 い 鉱物を Sic に 共

存 さ せ て ，強度比へ の 影響 を 検討 した ． 7 個 の 25m1

ビ ーカ ーに ， c　＃　3000 の SiG 粉末 1　・oo　mg と内標準

Si 粉末 1　・00 　mg を 含む 懸濁液 5　m1 を そ れ ぞれ とっ た

（懸濁液分取法）． こ れ らに α 一ア ル ミナ 粉末 （粒径 1〜3

p皿 ）又は ク ロ v イ ト粉末 （1〜 5p皿 ）の 5mg 以下 の 種

種 の 量を 超微量 は か りで ひ ょ う取 して 移 し ，
0・05％ デ

キ ス ト リ ン 溶液各 5ml を加 え た ．以下 ， 2・2 の 操作 に

従 っ て 作製 し た 薄層試料 に つ い て 回 折線強度比を測定 し

た結果 を Fig．3
，
4 に 示 し た．
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Fig，3　Relationships　 between　SiC ／Si（I　l　l）peak

　　　　intenisty　 ratios 　 and 　 quantity　 of α一alumina

　 　 　 　 or 　 chromite

OISIC（A ）　IISi〔111 ），　 △ 　ISic（B ）／ISt（1工 1｝，　 ●

［ISiC（A）＋ 3．Ox 　ISiC　（B ）コノ匚21Sioii⊃］．　 Allsp  
一

im  8　 contain 　 SiC （C ＃3000） and 　 Si　 of 　 1．00
mg 　each ．
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Fig．4　Relationships　 between 　SiC／Si（220）　peak
　　　 intensity　ratios 　 and 　quantity　of α ・alumina

　 　 　 or 　 chromite

　 　 　 OIS 且C （A 》／lsi（E2e ），　△ 1i3ic（B ）／IS五（220 ），　●

　 　 　 匸ls　iC　（A ）十 3．OxISiC （B ）］／匚2嬉 i（210 〕］．　 Allsp  
．

　 　 　 imens 　 contai エ1　SiC （C ＃3000） and 　 Si　 of 　1．00
　 　 　 皿 geach ．

　Si（111 ）回折線 を用 い た 場合 ： α一ア ル ミ ナ や ク ロ マ

イ トの 量 が 増 え る と，二 線 法 の 場 合 も含 め い ずれ の

SiG／Si（111 ）強度比 も増加 し た ．こ の 理 由は ， 既報
s〕

で

示 した よ うに ，
Si 粉末 が 粗 くな っ た とき ，

　 Si（220 ） 強

度 は ほ ぼ一
定 で あ っ た の に 対 し，（111 ）強度 は 大 きく

増大 し ， （111 ） の ほ うが 選択配 向しやす い と 考え られ

る こ と，実験中 Si（111 ）／（220 ） 強 度 比 が 共存物の 添

加 と共に 減少し た こ とな どか ら， Si 粉末の （lIl ）方

向の 選択配 向が 共存物の 添加 に よ り抑え られ ， そ の 回 折

強度 が 希釈比以上 に 減少 し た た め と思 わ れ る．こ の 場合

で も，α
一
ア ル ミ ナ は 約 2mg 以 下， ク ロ マ イ トは 約 0．8

mg 以下 で あれば ，
10％ 以下 の 誤差 で 定量 で き る．

　 Si（220 ）回折線を 用 い た 場合 ：SiC（A ）ISi（220 ）強

度比 は α 一ア ル ミ ナ 量 の 増大 と共 に 減少 し， SiC（B）／Si

（220 ）強 度比は 逆 に 多少増大する 傾 向を 示 し た が ， 二

線法 で は ほ ぼ 一定値 と な っ た ．又， ク 卩 マ イ ト共存の

ときは そ の 量 に よ らず， sic（A ）／sl（220 ），　 sic（B ＞ノsi

（220 ）強 度比 と もほ ぼ 一定値を 示 し た． 従 っ て ， こ の

場合 は α
一
ア ル ミ ナ 又 は ク ロ マ イ トが 少 な くと も　5mg

ま で 共存 し て も影響が な い ，

　以上 か ら，内標準 Si の 回折線 に は （lIl ），（220 ）

共使 え る が ，特 に （220 ）を 用 い る ほ うが 共存物 の 影響

が 少 な く，
Si（220 ） と の強度比を 用 い る 二 線法 に よれ

ば ， ア ル ミ ナ や ク ロ マ イ トを 混在 し た 数 mg 程度 の 試

料 中 の 1mg 前後 の SiC が 10％ 以下 の 精度で 定量 で

きる こ とが 分 か っ た ．
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　X −Ray 　d剥董ractome 亡  c 　detertnination 　of 　5ilioon

carbide 　in　】呱 i皿脚 　　51   Ple5．　Jun，ichi　ITo＊，
Masaaki 　 IwATsulq

，
　 M 量chio 　MAEDA

，
　 Katsunori　 ENDo

and 　Tsutomu 　FuKAsAwA ＊＊

（
＊ Powder　Research　Center

，

Showa 　 Denko 　K ，K ．，　Soga−1
，　 Shi〔｝jiri−shi ，　Nagano

399−64；
＊＊Department　 of 　Applied　Chemistry

，
　Faculty

of 　Engineering ，　Ya．manashi 　University
，
4−3− 11

，
　Takeda

，

Ko 馳一shi ，　 Yamanashi 　 400）
　Astudy 　 is　 describcd　 on 　the 　X −ray 　 diffractometric
detennination 　 of 　O．5〜2　 mg 　 silicon 　 carbide 　（Si〔】）in　 a

milligram 　 sample 　 fbrmed 五nto 　 a　 thin 　layer．，　 Thc 　pre．

paration　of　thin −layer　specimens 　was 　studied 　using 　SiG
powders 　 of 　different　particle　sizes ．　Reproducibility　 of

diffraction　 patterns　 was 　 examined 　 on 　 the 　 prepared
specimens 　to　cstimate 　a　 critical 　 particle　 size 　 required

f（）rreliable 　XRD 　 analysis ，　 Relationships　 of 　 SIC
amounts び5．　intensity　ratios 　of 　SiC　to　internal　standard

silicon 　 were 　 co 皿 pared 　 among 　 specimens 　With　d量fferent
sized 　SiC 　 and 　 alnong 　different　lines　of 　SiG 　 and 　silicon．
An 　 appropriate 　 combhlation 　 of 　the 　 ratios 　gavc 　 a 　 caIi ．

bration　curve 　colnmon 　to　determination 　of 　SiC 　through

＃3000 　to 茸400 ．　 Mixed 　 SiC 　 specimens 　 with 　 cr−alumina
and 　 chromite 　 were 　 also 　 examined ．

　　　　　　　　　 （Received 　December 　24，
1987）
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