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電量滴定法 によるヒ化ガ リウム 中の ガ リウム の定量

中山　茂吉
 

， 水砂　博文 ，原 田　 暹
＊

〔1989年 12月 2 日受理 ）

　電量滴定法 に よ リ ヒ 化 ガ リ ウム 中の ガ リ ウ ム の 定量 を行 っ た ，分 析方法 と し て は
，

ガ リウ ム に 対 して

過剰の EDTA を加 え て キ レート生成 させ て ，過剰分 を電解発生 さ せ た 銅（ll）イ オ ン で 逆 滴定 す る と い

う手法 を採 っ た．そ こ で EDTA の 純度分析 を 行 っ た と こ ろ ，銅（II）イオ ン に よ る 滴定条件 に お い て 基

礎液の 濃度と pH 調節が重要 で あ っ た．又 滴定終点 は，ポ テ ン シ ョ ス タ ッ トで 電 位規制した 作用 電 極

上 で の 銅（U ）イオ ン の 還元電流 を利用 して 決定 した．EDTA の 純度分析 の 結果 は 99．749％ とな り，こ

の 値 に 基づ い て 高純度 ガ リウム の 定量，更 に ヒ化 ガ リウム 中の ガ リウ ム の 定量を行 っ た．ヒ 化ガ リウ ム

を 試料 と し た場合 に は共存 す る ヒ 素（V ＞の 影響 が 大 き い こ と か ら，ヒ素（III） へ の 還元操作 を 加 え た．
ガ リ ウ ム の 測定結果 か ら 求 め た ヒ 化 ガ リ ウ ム 中 の ガ リ ウ ム の 原子 比 は 0．49913 ，相対標準偏 差 0．027 ％

で あ っ た．
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一
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　化 合物半導体 の
一

つ で あ る ヒ 化 ガ リ ウ ム （GaAs ）

は
， 高速 IC 用 基板材料 と し て 利 用 さ れ て い る．　 GaAs

の 合成技術 は 年 々 向上 し，諸物性 の 研究 も進 ん で い る

が，組成比の わ ずか な ずれ と 物性 と の 関 係 は必 ず し も明

ら か に な っ て い な い 、

　GaAs の 構成元素 で あ る Ga と As の 絶対量を精密 に

測 定 す る 手法 と し て は，電 量 滴定法 が 最 も 有力視 さ れ て

お り，GaAs 中 の Ga の 定量 法 り
〜3）や GaAs 中 の As の

定 量 法 り4｝5）に 関 す る報告例 が あ る，本報 で は GaAs 中

の Ga を定量 し た結果 に つ い て 報告 す る．

　GaAs 中の Ga の 定 量 値 の 信 頼性 を高 め る た め に は，

高純度 Ga を標準試料と して測定 を行 う こ とが 重要とな

る
3）6 ｝．Ga の 定量法 と し て は ，溶解後 に Ga 当量 に 対 し

て 過剰の EDTA を添加 し て キ レ
ー

トを 生成 さ せ ，過剰

分 を電解発生さ せ た 金属イオ ン で 滴定する とい う手法が

採ら れ る．こ の と き の 金 属 と して は Znl）7）や Cd7〕が 使

用 され て お り，精密分析の た め に は，金属 イオ ン 発 生 時

の 電流効率が
．
十分 100％ に．近 い と い う確認 を要 す る，

又滴定終点を決定 す る 際 に は 金属 イオ ン の 還元電流が利

用 され る．今回 こ の 発生金 属 と して Cu を使用 し，終点

決 定 方 法 に つ い て は，ポ テ ン シ ョ ス タ ッ トに よ り作用電

極 の 電位 を規制 す る 手法 を採 っ た．電 量 滴定法 に お い

て ，発生金属 と し て Cu を使用 し た 例
a＞は 少 な い ．

＊
住 友電 工 （株 ）研 究 開発 部 門特 性 評 価 セ ン ター

：664 兵

　 庫 県伊 丹 市 昆陽 北 1−1一且

2 実 験

　2・1 装　置

　製作 し た 電量 滴定装置 を Fig，1 に 示す．定電流電源

と Gu 陽極 （約 2cm2），　 Pt 陰極 を結び，　 Cu2 ＋
を発生

で き る よ うに した ．Pt 陰極 は塩 橋 成 分 （飽和硫 酸 カ リ ウ

ム 溶液 十 寒 天 ）を含 む 底部 に 穴を開 け た ポ リ試験管中に

入 れ た．定電流電源 は ADVANTEST 製 TR6120A を，

Cu は フ ル ウチ 化学 よ り 5N 製 の もの を購 人 し て 使 用 し

匚 ］o ［：互コ
　 　 曾

Fig・l　 Cou 且omctric 　assembly

　　　 且 ： ampere 　 meter ；2 ： rcco ！dcr；3 ： potentiostat；

　　　 4 ： constant 　current 　source ；5 ： magnetic 　stirrer 、

　　　 A ： Hg ／Hg2SO4 　 elcctrodc ； B ：giassy　carbon

　　　 electrodc ；　C ： Pt　cathode ；　1）； copPer 　anode ；

　 　 　 E ：PL　eleCtrede

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

308 BUNSEKI 　KAGAKU Vo1 ，39　〔199〔♪）

た ．又 終点決定用 に 使用 し た ポ テ ン シ ョ ス タ ッ トは 北 斗

電工 製 HA501G で あ り， 指示電流 に つ い て は ADVAN −

TEST 製 TR6871 で 測定 し，横河電機製 の 記録計 3025

に 記録 した，

　試料 ひ ょ う 量 用 の ミ ク ロ 化学 は か り は メ トラ
ー

製

UM3 で あ り，1μg ま で 読 み 取 っ た ．

　試料溶液中の 溶存酸素は高純度 ア ル ゴ ン を用 い て 除去

し た ．

　2・2 試　薬

　EDTA は ニ ナ トリ ウ ム 塩 （特級品）を石津製薬 よ り

購入 し，め の う乳鉢 で す りつ ぶ した後 ， 飽 和臭化 ナ トリ

ウ ム 溶液 を含む デ シ ケーター
中 で 6 か 月 以上保存 し た

もの を使 用 した．そ の 他 の 試薬 は 特級品 を石 津製薬よ り

購入 し て そ の ま ま使用 した，水 は蒸留後 イオ ン 交換 して

使用 した．

　2・3　実験手順

　2 ・3・1 高純度 Ga （99．9999 ％ ）定量時の 前処理

50mg 前後の Ga を ，硫酸 ：水 ＝1 ：5 の 溶 液 10ml を用

い て ホ ッ トプ レ
ート ヒ 80℃ で 加熱溶解 した ．冷 却 後，

水酸化 ナ トリ ウ ム 溶液 に よ り pH 　3．0 と し，　 Ga に 対し

て 過剰 の EDTA を添加 し て 再度ホ ッ トプ レ
ー

ト上 80℃

で 1 時間 加 熱 を行 い ，完 全 に キ レ
ートを生成 さ せ た．

こ の 試料溶液 に酢酸と酢酸 ナ トリ ウ ム を加 え て pH 　4．2

（酢酸ナ ト リウ ム O．5M ，全 容 80　ml ＞と し，測定溶液

と し た．

　2。3・2GaAs 中の Ga 定量 時の 前処 理　　GaAs の

表面 を 王 水 で エ ッ チ ン グ し，水及 びア セ トン で 十 分 に 洗

浄 し て 乾燥 し た 後，ひ ょ う景 を行 っ た ．こ の 試 料 を，硫

酸 ：過 酸化水素水 （31％ ）：水＝1 ： 1 ：8 の 溶液 10ml で

室 温 溶解 し た．溶解後，試料 溶液 を SO　ml の メ ス フ ラ

ス コ に 移 し，3g の 亜 硫酸ナ トリ ウ ム と水 を 加 え て ，メ

ス フ ラ ス コ の ふ た （内径 10mm ） を 開 け た 状態 に お い

て 水浴上 80℃ で 3 時 間 加熱 し た （全 容約 50　ml ）．こ

の 操作 は 過 酸化水素 の 分 解 と As の 還 元 反 応 と を 兼 ね

る．次 に こ の 溶液 を ビー
カ
ー

に 移 し
，

ホ ッ トブ レート上

80℃ で 加熱 を 行 い，過剰 の 亜硫酸 を SO2 と して 蒸発 さ

せ た．こ の 操 作 以 後 は キ レート生 成 反 応 に 移 り，Ga に

関 す る 前処理 手順 と 同 で あ る．

　2 ・3 ・3 測 定 　Cu2 ＋

発生時 の 電 解電 流 は 5  mA

と し ， 電 解開始 か ら滴定終 r後 ま で 連続 して 通電 さ せ

た．こ の と き ポテ ン シ ョ ス タ ッ トを使用 して，参 照 電 極

に 対 す る 作用電極 の 電位を
一

〇．6V に 設定 し た．使 用 し

た 作用電極 は グ ラ ッ シーカーボ ン 電極，参照電 極 は

Hg ／H2SO4 電極 ， 対極 は Pt 電極 で あ る．　 Cu2 ＋
の 還元

電流 は 記録計 に 記録 し，作 図 法 に よ り終点 を決定 した．

時間 に つ い て は O．］秒 ま で 読み 取 っ た．又 か ら 試 験 液 と

し て Ga を含 まな い 溶液 に つ い て も実試料 と 同 じ前処 理

を行 い ，こ の 測定値 を実試料 の 測定値 か ら差 し引 い た値

を真 の 測定値 と した．Ga 定量 時 に 使用 し た 物 理 定数

は，Ga の 原 子 量 （69．723），フ ァ ラ デー
定数 （96485．3

Cmo 「
1
＞で ある＋

t

3 結果 と考察

　3 。 1Cu2 ＋

発生時の 電流効率

　電 解 発 生 さ せ た Cu イ オ ン （支 持 電 解 質 ； 】M

NaNOs ）は二 価で あ る と言 わ れ て い る が
9 ｝，100 ％ の 電

流効率 か ど う か は 報告 さ れ て い な い．そ こ で Cd2 ＋

発

生時の 電流効率が求め ら れ た例
7
遊 参考 に し，同様 の 手

法 で 電流効率を求め た．

　参照電極 と して Hg ／Hg2Sq 電 極 を 用 い ，基礎液 （硫

酸 カ リウム ，酢酸 ナ トリ ウ ム ）の 濃度 を 変 え て Cu2 ＋

発 生 時 の 電 流
一
電位曲線 を作成 し た．硫酸 カ リ ウ ム は 支

持 電 解 質 と して ，酢酸 ナ トリ ウ ム は 緩衝溶液用 に 使 用 し

た．pH に つ い て は 酢酸 を加 え て 4．2 に 調節 し た．又発

生陽極 と して Cu の 代わ り に Pt電極 を使用 した 際 の 測

定値 を か ら試 験 値 と した．結 果 を Fig．2 に 示 す．か ら

試験値 は 残余電流 に 相当し ， Cu2
’1

発 生 時 の 全電流 と の

比較 に よ り電流効率を算出 した．Cu？＋
発 生時の 電流密

度 に 対 す る 電流効率 を示 し た の が Fi
呂．3 で あ る．　 Fig，3

か ら，基 礎液 の 濃度 が 低 い （0，02M ｝と
， 電 流 密度 の
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　　　 （II） ion　in　various 　K2SOn −GHsCOONa

　　　 solutions （pH　4．2）

　　　 K2SOd 乱 nd 　CH3GooNa 　 concenl ／rations ； （1）

　 　 　 0．5M ；〔2）0」 M ；（3）〔｝．02M

増加 と共 に 電 流 効率 が減少 す る こ とが 分 か っ た の で ，実

際 の 測 定 に お い て は 基 礎液 の 濃度 は 0．1M 以 上 に し

た ，

　 3 ・2EDTA の 純度分析

　EDTA の ニ ナ トリ ウ ム 塩 は 通常 1 分子 当 た り 2 分 子

の 結晶水を持 つ ．た だ し保存 され る状態 に よ っ て 結晶水

が 均
一

な 状態 に あ る と は限 ら な い た め ，飽和臭化 ナ トリ ．

ウ ム 溶液 を 用 い て 湿 度 58％ の 条件
．
ドに お い て EDTA

を 6 か 月以上 保存 し，結晶水を均
一

な状 態 に して か ら

使用 した
LOb．

　電 解 発 生 さ せ た Cu2＋
で EDTA を 滴 定 す る 際の 終点

は ， Cu
’
1t

の 還 元 電流 を 利用 して 求 め た．こ の と き の 参

照電極 に 対す る作用電極の 電位 を 一
〇．6V に 設 定 す る こ

と に よ り Cu2＋

の 還 元 電 流 が 検 出 さ れ t、 水素過電圧 の

影響 は な か っ た．．金 属 イ オ ン （Zn2
．1
，Cd2 ＋

な ど）の

還元電流 は
・．．
般 に 水銀 電極で 検出 さ れ る が ，Cu2 ＋

に 関

し て は 電解 セ ル 中 で 規制 の 厳 しい 水 銀 の 使用 を 回避 す る

こ とが で き た ．記録計に記 録 した終点付近 の 指示電流を

Fig．4 に 示 す．終点直前 ま で 指示電 流 が一
定 な の は，ポ

テ ン シ ョ ス タ ッ トに よ り作用 電 極、の 電 位 が一定 に 保 た れ

て い る た め と 考
’
え ら れ る．又 Zn2 ＋

の 還 元 電流 を検出

し た 例
7）
と 比．較 して ，電流 値 の 立 ち 上 が り方 が 急 で あ っ

た．

　EDTA の 精密 な純度分析 を 行う に 当た っ て ，　 Cu1 ＋
と

の キ レ ート生 成条件 に つ い て ，速度論 ， 平衡論 両面 か ら

検討を行 っ た と こ ろ，滴定時 の pH の 影響 が 特 に 大 き

か っ た．基礎液 の 濃 度 を O−5　M と し，ア ル ゴ ン ガ ス を

用 い て 溶存酸素 を 除去 し た 後 ， pH に 対 す る EDTA の

回 収率 を 求 め た の が Fig．5 で あ る．　 EDTA の 回収率 は

・r−一一一Time 　　　　　　
　 3s

Fig．ヰ　Titration　of 　EDTA 　wi しh　c   pper（II）ions

　 　 　 Electrolytic　currcnt ： 50　mA

106
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001

訳

．
曇
睾
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餌

98

ノ

（1）

3．54 ．04 ．5pH 5．05 ．5

Fig．5　Rc ぐovery 　of 　EDTA 　wi しh　pH

　　　 （1）dissotved　oxygen 　was 　removcd ．　（2｝argon

　 　 　 was 　 not 　 used ，

Table　 l　 Assay　of 　EDTA

EDTA 　taken ／

　 　
m9

EDTA 　fi〕und ／

　 　 mg

Purity，
　 ％

198．175　　　　　　　　　197．64．4　　　　　　　　　99．732
184 」 38　　　　　　　　183．672　　　　　　　　99．747
足54．898　　　　　　　　　154，526　　　　　　　　　99．760
166．Ol7　　　　　　　　 165．604　　　　　　　　　99．75正

177．375　　　　　　　　　176．942 　　　　　　　　　99，756
　 　 　 　 　 　 　 　 Mean 　　　　　　　99．749％
　 　 　 　 　Standard　deviation　　　　O．1貫％

1）H が 4．2 付近 で ほ ほ
一

定 と な っ た．pH を 高 くす る と

回収率 が 見 掛 け上 100％ を超 え る の は ，Cu2 ＋
の 水酸 化

物 の 沈殿 が 生 じ る た め と 考
．
え られ る．又 溶存酸素の 除去

を行 わ な い と 相対的 に 囲 収率 が低 くな っ た．こ れ は溶存

酸素に よ り Cu が 酸化 さ れ，計算景以上 の Cu2
＋

が 溶

出 し た た め と考 え られ る．Table　 l に pH を 4．2 に 調節

N 工工
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Table　2　Assay　of 　high−purity　gallium

Ga 　taken ／

　
mg

Ga 　found／
　 mg

Purity

58．82534
．14525
．12725
．46534
．483

　 　 58 ，828　　　　　　　　　　LOOOO5
　 　 34．141　　　　　　　　　0．99988
　 　 25，128　　　　　　　　　LOOOO4

　 　 25．468　　　　　　　　　1．00011

　 　 34．468　　　　　　　　 0．99956
　 　 　 　 　 　 　 　 　 Mean 　O．99993

　 　 　 Standard　deviation　O．00023
Reiative　standard 　deviation　O．022％
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して EDTA の 純度分 析 を行 っ た結果を示す．

3 ・3　高純度 Ga （99．9999 ％）の 定量

　純度分析 を行 っ た EDTA を用 い て 高純度 Ga を定量

し た．GaS
＋

と EDTA と の キ レ
ート生成条件を検討 し

た と こ ろ ， pH を 3，0 付近
11 ）

に 調節 し 80℃ で 1 時間程

度加熱す れ ば，キ レ
ートが 100％ 生成 す る こ と が 分 か

っ た．Ga の 定量 結果 を Table　2 に 示 す，　 Ga め回収率

が 100％ に 十 分近 い 値 と な っ た の で
，

3 ・2 で 示 し た

EDTA の 純度分析 の 結果 （pH 　4．2）は真値 に 近 い もの

と判 断 さ れ た ．

Fig．6　　Rate　of 　reduction 　of 　arsenic （V ）

　　　 Ten 　 milligrams 　 of 　As（V ）was 　 used ．　Sample
　 　 　 solutions 　 were 　heated　for　 3　h　at　 80℃．　Air

　　　 contact 　surface ： （1）10mm φ，（2）8  mm φ

Tab 且e　3Detcrmination 　of 　gallium　in　gallium 　arse −

nidc

、溜艦，

Ga 　found／
　 mg

Ga 　atomic

fraction

　3 。4　GaAs 中の Ga の 定量

　EDTA と の キ レ ート生成反応 を利用 し て ，電解発生

さ せ た Gu2
＋

に よ り Ga を 定量 す る と い う手法 が 確立

した と い う判断 の もとに ，GaAs 中の Ga の 定量 を試 み

た ．硫酸だ
．
け で

．
は GaAs の 溶解 が 困難な た め ， 溶解時

に は 過 酸 化 水 素水 を加 え た ，又 GaAs を試料 と し た場

合 に は As が共存す る こ とか ら，そ の 影響 に つ い て 調 べ

た．As の 酸化状態 と して は，過 酸化水素を使用 す る 関

係 上 ，五 価 に 酸化 さ れ る と考 え ら れ る ．そ こ で As（V ）

共存 下 に お い て Cu2
＋

に よ る EDTA の 滴定 を行 っ た．

そ の 結果，例 え ば 100mg の EDTA を 滴定す る の に 対

し て ，4mg 以 上 の As （V ）が 共存 す る と EDTA の 回収

率が 増加 し た ．こ れ は ヒ 酸 銅 の 沈 殿 が 生 じ る た め と考え

ら れ た，一
方，As （III）が 共存 し て も EDTA の 回 収 率

は 変動 しな か っ た．そ こ で 測定前 に As を三 価 に還 元 す

る こ と と し た．実 試 料中の As の 重 量 な ど を考慮 し て ，

As は 99％ 以上 還元す る 必 要 が あ っ た ．還元 の 起 こ り

や す さ は ，還元斉ljの 量 ，　pH ， 反応時間 な ど に 依存す る

が，反応 容器 の 大気 と の 接触条件 も大 き な 要因 で あ っ

た ，As の 還 元 は 強酸性下で 行 い
L2），80DC の 温浴中 で 3

時 間 加熱 した 後 の Na2SO ！
の 量 に 対 す る As の 還 元 効 率

87，21666
，77666
．418118
，356

萋3L419

41．95932
．13331
，97056
．92663
．23フ

　 0．49906
　 0．49918
　 0．49930
　 0．49894
　 0．49916
Mean 　O．49913

　 　 　 Standard　deviation　O．00014
Relative　standard 　deviation　O．027％

を求 め たの が Fig．6 で あ る ．　 As（V ）は 10mg 使用 し ，

又 反応容器 は ，（1 ）ガ ラ ス 製 メ ス フ ラ ス コ （大気 と の 接

触部分 10mmi ．d．）t （2 ）ガ ラ ス 製 ビー
カ
ー

（大気 と の

接触部分 80mmi ．d．）の 2 種類 を使用 し た （初期溶液

量 ；50 　ml ）．こ の 結果，（1 ）の 容器 を 用い た ほ う が 高 い

還 元 効 率 が 得 られ ，
ほ ぼ 100 ％ の As を三 価 に 還元 す る

こ と が 可能 と な っ た．大気 との 接触部分 が 小 さい ほ うが

As の 還元効率 が 高 い の は，　 SO2 の 揮発分 が 少 な い た め

と考 え ら れ る ．実試料中の As の 量 と過酸化水素 の 量を

考慮 し た場 合，Na2so3 は 3g 加 え れ ば十分 で あ る と判

断 され た ｛As（V ）100　mg 以内｝．な お As （III）の 確認

は 電量滴定法 に よ る ヨ ウ素滴定 で 行 っ た，

　実際 に GaAs 中 の Ga を測 定 した 結 果 を Table 　3 に

示 す．GaAs 中 の Ga 以 外 は す べ て As と し て 計算 し た

Ga の 原子 比 は 0．5 よ り や や 低 い 値 と な っ た，測 定精 度

が高 い こ と か ら，実験 に 使用 した GaAs の 組成 比 は 化

学量
．
論的値 よ り わ ず か に ず れ て い る と考 え られ る が ，よ
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り 信頼性 の 高 い データ と す る た め に は，As に 関 し て も

高精度分析 を行 い ，総 合的 に 評価 を行 う必 要 が あ る，

　最 後 に ，本研 究 を 進 め る に 当た っ て 多大な 御 助 言 を頂 い

た東 京 理 科 大 学田 中龍彦講 師，神 戸 大 学斉藤篤 義教 授，姫

野 貞 之助 教 授，大 堺利行助 手 に 厚 くお礼申 し上 げ ます．

　　　　　　　　　（黔撰蕊、謄羅鮒
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　C・ ul ・ m ・t・i・ titrati・ n ・f　 gallium　 in　 g・nium
arsenide ．　 Shigcyoshi　 NAKAYAMA ，　 HirQhumi 　 M 量zusuNA

and 　Susumu 　HARADA （Analytical　Characterization　Centcr，
S・ mit ・ m ・ EI・ct ・三・ 1・d・… i・・，　 L ・d，，1−1一艮，　 K ・ya−ki・。 ，
Itami−shi ，　Hyogo 　664）

　 Gallium　in　gallium 　arsenide 　was 　determincd　by
coulometric 　complcxometric 　titration．　 Excess　EDTA
was 　 used 　as　thc　 chc 星ating 　reagen け br　gallium，　 and 　the
excess

　part　of 　the 　rcagent 　was 　back−titrated 　by　copper −

（II）ions　which 　were 　generaヒed 　by　electrolysis ．　Ahun −
dred　precent　current 　c旺lciency　of　copper （II）ion　was

gained　whcn 　both　potassium　sulfate 　and 　sodium 　acetate

concentrations 　 werc 　higher　 than 　O」 M ．　 A 食er 　dissolved
Qxygen 　 was 　 rem   ved 　 using 　 argon

，
　 thc　purity　 of 　EDTA

was 　determined　by　titrating　with 　O，5　M 　potassium　sullate
in　a　sodium 　acetate 　medium 　of 　pH 　4．2．　 The 　purity　was

O．99749，　The　reduction 　 current 　of 　copper （II）ion　 was

used
　as　the　end 　poinL　This 　reactbll 　on 　thc　working

electrode 、was 　controllcd 　by　a　potentiostaL 　High −purity
ganium　was 　 assayed 　coulomctrically ．　 Thc 　estimated

purity　was 　O，99993 ，　with 　a　standard 　deviation　of αOOO23．
This 　method 　was 　applicd 　to　gallium　arsenide ．　 The 　 atom −
ic丘action 　of 　gallium 　proved　to　be　O．49913，　with 　a 　stan −
dard　deviation　of 　O．00014．

　　　　　　　　　　　（Received　December 　2，1989 ＞

　　 Kevwer   phrases

evaiuation 　of 　stoichiometry 　of 　gallium　 arsenide ；titration

　of 　E1）TA 　by　copper 〔II）ions； reduction 　of 　arsenic （V ＞

　to　arsenic （III）；P・tcntiostat．
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