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技術 報告

フ ァ ン ダメ ン タル パ ラ メ
ー タ ー 法に よ るセ ラ ミッ ク ス

誘電体の 蛍光 X 線分析

吉冨 純子
e’

， 長 沼 　仁 ， 大 黒 　紘
＊

（1988 年 7 月 14 日受 理 ｝

　組成濃度範囲 の 狭 い バ リウ ム ，亜鉛及 び タ ン タ ル 複合酸化物 の ガ ラ ス ビード化 し た試 料 の XRF 分 析

に お い て ，フ ァ ン ダ メ ン タル パ ラ メ ーター法 （FP 法）の 適 用 を 試 み た ．ガ ラ ス ビー
ド化 す る 場合 の 数

種 の 融剤及 び は く離剤 の 適合性 を調 べ た 結果，融剤 に は ホ ウ 酸 リチ ウ ム が ， は く離剤に は臭化 カ リ ウ ム

が 最 も良 い 結果 を与 え た．試料 と 融剤 と の 混 合比 は
，

1 ；10
，

1 ：5 及 び 1 ：2 の い ず れ に お い て も，は

く 離性，消泡性，耐割 れ 性及 び均
一

性 に お い て 優 れ た ガ ラ ス ビード試料を作製 で き る こ と が 分 か っ た．

又，検量 線 法 と FP 法 に お け る 各成 分 の 正 確度 の 比較 を行 っ た 結果 ，
い ず れ の 混 合比 に お い て も FP 法

の ほ うが 良 い 結果 を 与 え た．本法 に お け る 試 料 と 融剤 と の 混 合 比 が 1 ： 2 の ガ ラ ス ビード化 した試料 の

各成分 の 繰 り返 し測 定精度及 び繰 り返 し分 析精度 は
， そ れ ぞ れ 0．05％ で あ っ た ．

1 緒 言

　マ イ ク ロ 波誘電体材料 で あ る ペ ロ ブ ス カ イ ト型構造 の

バ リ ウ ム ，亜 鉛及 びタ ン タ ル 複合酸化物 （以下 BZT と

略 記 ） は，自動 車 電 話 や 衛 星 放送 テ レ ビの 受信機 の 共振

器 や フ ィ ル ター用 材料 と して 応用 さ れ て い る ．

　 BZT は そ の 組成 を変化 さ せ る こ と に よ っ て 任意 の 誘

電 率 が 得 ら れ ，広範 囲 な 温 度係数 を有 す る 誘電体 が 容易

に 作製 で き る 特徴 が あ る ，反面 わ ず か の 組成 の ず れ に

よ っ て 特性 が 変化 す る こ と か ら，製造 に 際 して は迅 速 ・

高精度 な 分析法 が必 要 に な る．

　
．．

般的 に，複合酸化物 セ ラ ミ ッ ク ス 材料 の 定量法 に は ，

重量法
1 ）

，容 量法
1 ｝

及 び ICP −AES21 な ど が 用 い ら れ て

い る が ，い ず れ の 方 法 も複雑 な試料処理 や 分 析 に 長 時間

を要 す る な ど の 欠点が あ っ た．

　XRF 分析法 は，非 破 壊 で 迅 速 ・高 精度 な 分析法 と し

て ，広 範囲 な材料の 組 成分 析 に 適用 され て い る．又 ，フ ァ

ン ダ メ ン タル パ ラ メ ーター法 似 下 FP 法 と略記 ） は ，

白岩 ら
3 ）

に よ っ て提 ［1昌さ れ た 理 論式 よ り X 線強度を算

出 し，数少 な い 標準試料で 定量 分 析 が可能 で ある と い う

特徴を有す る．更に
，
FP 法 は 従来の 検 暈 線法 に 比 べ ，

各元素間の 吸収励起 に 伴うマ トリッ ク ス 効果 を 自動的 に

補正 す る こ と が 可能 で あ る．そ の た め 標準試料が 得 ら れ

に くい 金属材料
4 ）5 ）や 成型 が 容易 な 岩石

5 〕
な ど の 定量分

析 に 応用 され て い る，しか し，加圧 成形 が 困難 な 機能性

セ ラ ミ ッ ク ス や特殊 ガ ラ ス な ど に 対 して は，従来の 検 量

線法が 広 く用 い ら れ て い る
ガ ーIP ．

　本報 で は，加 圧 成 形 が 困 難 な BZT を ガ ラ ス ビード化

し た 試料 に つ い て ，FP 法 を 用 い た XRF に よ る高精 度

な 定 量 分析 法 を 確立 す る こ と を 目 的 と し て 検討 を 行 っ

た．そ の 結 果，従来 の 検 量 線法 に 比 べ
， 約 3 倍 の 正 確

度 の 向．ヒが 得 られ た．更 に ，実試料 に お け る各成 分 の 繰

り返 し精度 は 相対標準偏差 で 0．D5 ％ 以下 で あ っ た，

2 実 験

　 2。且 装　置

　XRF 装置 に は 理学電機工 業製 Systcm　3370 型，　 X 線

管球 に は マ ク レ ッ ト社製 縦型 ロ ジ ウ ム 管球 （OEG −

75M ） を使用 し た．又，ガ ラ ス ビード作製装置 は理 学電

機 工 業製 ビードサ ン プ ラーを使用 した．

’

（株 ）松 下 テ ク ノ リサ
ー

チ ：570
　 3−15

大阪 府守口 市八 雲中町

　2・2　試　薬

　BZT の 標準試料 は，試 薬特級炭酸 バ リ ウ ム
， 酸化 亜

鉛及 び 酸 化 タ ン タ ル 粉末 を用 い た．所 定 の 割合 に 配 合 し
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Tablc 　 l　 Operating　conditiens

ElementRh
　tubeCrystalDctecter

2θ angle

C ・ unting 　time

　 　 Peak

Background　l
Background 　2

Ba

　 87，15°

　 86．25°

　 88．40°

Peak ： 】00　 s

　 　 　 　 　 Zn

　 50kV −40　mA

　　LiF （200 ）

scln ［illation　 counte 「

　 　 　 　 斗1．80
°

　 　 　 　 41．25°

　 　 　 　 42．38D

　　　　　 Background ： 50　s

Ta

44．45°

43．18
°

45．40°

た 試薬 を純水 と共 に め の うボー
ル を入 れ た ポ リエ チ レ ン

ポ ッ ト中 で 24 時 間 混合 し た 後，1550 ℃ で 56 時 間 焼成

し て 調製 し t ．

　又 ， 試料 は 白金
一5％ 金 皿 に 量 り取 り，融剤 を加 え て

十 分 に 混合 し た 後，1100 ℃ で 7 分 間 溶融 し た．次 い で

は く 離剤 を少量加 え て 揺動 し た 後 ， 冷却 す る こ と に よ リ

ガ ラ ス 化 し た ビー
ド試料 を作製 し た．

「
1
’
able 　 2　Accuracies　ol

−
BZT 　analysis

　 　　　　 Samp 」e ； Flux＝1 ： 10　　　　　1 ：2
C 。 mp ・ nent − 　 −

　 　 　 　 　 E ．C ．　M ．　 F．　P．　M ．　 E，C ．　M ．　 F，P ，　M ．

BaO 　 　 　 O．19
ZnO 　 　 　 O．04
Ta20s 　　 O．02

0．060
．050
．　04

0．110
．070
．09

O．040
．040
．Ol

　2 ・3　測定条件

　各 元 素の 定量 に 用 い た XRF の 測定条件を Table　l に

示 す．こ れ ら の 条件 は ，各元 素 の ス ペ ク トル 線 の 重 な り

や 検出感度 な ど を考慮 し て 決 定 し た．測 定 面 積 は 30

mm φで あ り，ス テ ン レ ス 製 マ ス ク を使用 した．

3 結果及び考察

　3・1 ガ ラ ス ビード作製時に お け る融剤及び は く離剤

の 影 響

　BZT の 融解 を完全 に 行 い ，安定 な ガ ラ ス ビ ード試料
t2）

を作製 す る た め に，ホ ウ酸 リチ ウ ム や ホ ウ酸 ナ トリ ウ ム

な ど の 融剤 の 影響 を 調 べ た．検討 を行 っ た試 料 と 融 剤 の

混合比 は，1 ： 10，1 ：5 及 び 匚 2 で あ る．

　ホ ウ 酸ナ トリ ウ ム は，混 合比 が高く な る に従っ て ，溶

融 が 不十分 と な り ，ガ ラ ス ビード化 が 閑 難 に な る 傾 向 が

あ っ た．しか し，ホ ウ酸 リ チ ウム は，上 述 の 混合比 の い

ず れ の 場合 で も容易 に 試 料 を作製 す る こ と が で き た．又，

良好 な は く 離性 ， 消泡性及 び均
一

性 を 示 し，割 れ の 発生

も認 め られ な か っ た ．こ れ ら の こ と か ら，融剤 に は ホ ウ

酸 リチウム を 用 い る こ と に した．な お，ホ ウ 酸 リチ ウ ム

を用 い て 作製 し た ガ ラ ス ビード試料 を X 線回折法 に よ

り測定 し た と こ ろ，い ず れ の 混合比 の 試料 か ら も結晶質

を示 す 特定 の ピー
ク は 検出 さ れ ず，偏析 は 認め ら れ な

か っ た ．

　融剤 に ホ ウ酸 リチ ウ ム を用 い ，試料 と融剤との 混合比

を 1 ： 且0 と し，臭化 カ リウ ム ，臭 化ナ トリ ウ ム ，塩化

カ リ ウ ム
， 塩化 ナ トリ ウ ム

，
ヨ ウ化 カ リウ ム 及 び ヨ ウ 化

mol ％ ，　 n ＝5

ナ トリ ウ ム の 6 種類 の ハ ロ ゲ ン 化物 に つ い て は く 離剤

の 影響 を調 べ た ．そ の 結 果，い ず れ の ガ ラ ス ビー ド試 料

に お い て も 気泡及 び 割 れ の 発 生 は 認 め られ な か っ た．以

Fの 実験 で は，は く離性 及 び消 泡 性 に お い て 特に 優 れ た

結 果 を与 え た 臭化 カ リ ウ ム を は く離 剤 と して 用 い る こ と

に した，

　 3 。2　FP 法 と検 量 線 法 に よ る正 確 度 の 比 較

　試料と融剤と の 混 合比 が 1 ： 10及 び 1 ：2 で 作製 し た

5 点 の 標準ガ ラ ス ビー ド試料 を 用 い て 検 量 線法及 び FP

法 の 正 確 度 を 比 較 した．又 ，混 合比 の 正 確度 に 与 え る 影

響 を 調 べ ，そ れ ら の 結果 を Table 　2 に
・
括 し て 示 す ，

且 ： 10 及び 1 ：2 の い ずれ の 混 合比 に お い て も，FP 法

は検 量 線 法 に 比 べ 良 好 な 正 確度 が 得 ら れ た ．又 ， 検 量 線

法及 び FP 法 と も，1 ： 10 よ り も 1 ：2 の 混 合比 の ほ う

が 1ド確度 が 向上 し た．混 合比 1 ：2 の 試料 は バ ッ ク グ ラ

ウ ン ド位置 と ピー
ク 位置 で の X 線強度 の 比 が 1 ：10 に

比 べ て 大 き い た め ，正 確度 が 向上 し た もの と考 え られ る ．

　3 ・3　繰 り返 し分析精度

　試料 と融剤 と の 混合比 が 1 ：2 の ガ ラ ス ビー
ド試料 を

1 個作製 して FP 法 に よ り IO 回 の 測定を行 い ，各成分

の 繰 り返 し測定精度 を求 め ，そ の 結果 を Tuble　3 に 示 す ．

各成分 の 相対標準偏差 は 0，05％ 以下 で あ っ た，同様 に ，

任意 の 割合 で 調整 した 混合比 1 ：2 の ガ ラ ス ビー
ド試料

を 10 個作製 し そ れ ぞ れ に つ い て 測定 を 行 い ，各成 分 の

N 工工
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Table　3　Repeatabilities 　of 　BZT 　analysis Table　4　Rcproducibilities　of 　BZT 　analysis

G ・ m ・・ n ・n ・ 溜嚇
Found ，
mol ％

R．S．D ．，％ C ・ m ・・ n ・nt 盤縄
FOund，
mol ％

R ．S．D ．，％

BaOZnOTa20s 50．1916
．6533
．16

50．1716
．6633
．17

0，030
．050
．03

BaOZnOTa2

（，5

49．9416
．7033
．36

49．8916
．7333
．38

0．030
．050
．05

n ＝10 10bcads

Tub且c　 s　Cumparison　of 　value 　of 　X −ray 　and 　chemical 　analysis 　fbr　BZT

C 。 mp ・ nent A B C Range

BaOZnOTa

？
05

51．2（51．0）
15．5（16．0）
33．3（32．5＞

50．5（50．1）
16，6（16．8）
32．9（32．5）

49．8（48・9）
17．1（17．9）
3S・1（32・9）

49．5 〜52，0
15．0 −

　17．5
30．0 〜34．0

（ ）； chemica 且analysis ，　m ・1°1・

繰 り 返 し 分析精度 を求 め た 結 果 を Tab 且c　4 に 示 す．こ の

場合 も各成分 の 相対標準偏差 は 0．O．S°

！． 以 下で あ り，良

好 な 値 が 得 ら れ た．

　 3 。4　実試料 の 分析

　FP 法 を 用 い て 実試料 の BZT の 分析 を行 い
， 化学 分

析値 と 比 較 し た 結果 を Table　5 に 示 す ．試料 と融剤 と の

混合比 を 1 ：2 と し て 作製 し た ガ ラ ス ビー
ド試料 を分析

に 供 し た ．な お ，5 点 の 標準試料 を使 用 し た ，化学 分 析

値 は，バ リ ウ ム が 重 量 分析 法 ，亜 鉛 及 び タ ン タ ル は

匸CP −AES に よ り 求 め，酸化物 に 換算 し た．各成分 の 分

析結 果 は 満 足 す べ き 値 で あ り，化学 分 析 に 比 べ 約 1／5

の 所 要時間 で 迅 速 に 定量 分 析 が 行 え る こ とが 分 か っ た．

　FP 法 で は，標準試料 を用 い る こ と に よ り，正確度 の

高 い 定量 分析 が 可能 と な る ．又 ，試 料 の ガ ラ ス ビード化

は試 料 の 粒度 や 密度 の 効 果の 問題 が な く な り，正 確度の

向上 が 図 られ る と共 に ，加圧成型 が 困難 な セ ラ ミ ッ ク ス

材料の 分 析 が 容 易 に な る．

　以 上 の こ と か ら，本 法 は，管理 分 析 法 と し て 十 分適 用

で き る こ と が 分 か る，

　　　　　　　　（
1987 年 10月，日本分析化学会
第 36 年会 に お い て

一
部発表 ）
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P・ tassium 　 br・ mide 　 as　 the　 rcleasing 　 agent 　 were 　 f・ und

most 　 suitable 　agcnts ．　No 　particular　seg．　regation 　of 　thc

elements 　was 　 observed 　in ［he　glass　bcads　 with 　the 　di】u −

tion　 ratio （sarnpie ：flux）ranging 　from　 l ： 2to 　 l ； 10．
By　 using 　 these　glass　 beads，　 thc　cal 五bration　 curves 　 wcre

dcrived　 based　 on 　 both　 the　 caLibr 急tion 　 and 　 FP 　 methods ．
Abetter 　l五nearity 　with 　less　beviations　 was 　 obtained 　fbr
FP 　 method ．　 The 　 accuracy 　 of 　 the　 calibration じurves

obtained 　 by　the　 ca 且ibration　method 　 and 　 the　 FP　 method

werc 　compared 　by　using 　thc 　glass　bcads　having　the　dilu一
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    tion  ratios  ofI:2  and  1: 10, and  it was  found  that  high-

    er  accuracy  was  obtained  by FP  method  fbr both dilution

    ratios.  Furthcrmore, the  accuracy  for the  glass bead  of

    dilution ratie  oft:2  was  found highcr  than  that  of1:

    10 ratio,  This proposed method  showed  good rcpeatabi]-

   ity and  reproducibility,  und  the relativc  standard  cleyia-

    tions  for each  component  were  lcss than  O.05%.

                              (Receivcd July 14, 1988)

KAGAKU
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