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＊

誘導結合プ ラズ マ 発光分析法 に よ る フ ァ イ ンセ ラ ミッ ク

焼結体中不 純物の定量

上 蓑　義 則
籾

Determination 　of 　impurities　in　sintered 　fine　ce1 ・
aInics 　by　ICP −AES

Yeshinori　UWAMINO
＊ ＊
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　　　　　　　　　　　　　　　　　 （Reccived　
‘28　May 　1998，　AccepLed 　8July　l998）

　A 　few　decompositi〔m 　mcthods 　were 　 examined 　in　order 　to　determinc　impurities　in　siI｝
・

tered 　alumina
，　z 玉rconia 　and 　alumina ／zirconia 　composite 　s乱 mples ．　 Pu 呈verized 　samples

wcre 　severeiy 　contaminated 　bγagrindingvesseL 　Alump （about 　O．3　g）of 　siIltered 　alumi −

na 　or 　zirconia 　samp 正c　was 　decolnposed 　with 　10　ml 　of 　sulfric　acid （1 ＋ 2＞in　a　Teflon　pres．−
sure 　vessel 　at 　230℃ for　16〜60　h ；however，　all 　sintered 　alumina ／zir 〔：onia 　composite 　sam −

ples　were 　not 　decomposcd 　with 　sulfric 　acid （1 ＋ 2）．　 A 　lump （about 　O．3g ＞of 　the 　sin −

tered 　compes 　ite　sample 　was 　decomposed 　With　a 　mixturc 　of 　O．3mk ）f　hydrofhloric 　acid 　and

9．7ml 　of 　su 翫 ic　acid （1 十 2）at　230℃ fbr　24　h．　【t　was 　necessary 　to　match 　the 　matrix

components （acids ，　aluminum 　and 　zircenium ）in　standard 　solutions 　to　those 　in　sa皿 ple
solutions ．　 The　proposed 　methods 　were 　applied 　to　sevcral 　com   erc ．ial　samp 互cs ，　and 　thct

impurities　and 　additives 　were 　detertnined　by．　ICP−AES 、　 The 　dctection　lirnits　of 　most 　elc −

ments 　were 　bclow 　 scvcral μg／g．　 The 　decomposition 　 Inethods 　fbr　sintered 　si］icon　car −

bide，　silicon 　nitride
，
　 alu 皿 lnum 　nitride

，
　bく）ron 　nitride

，
　zinc 　oxide

，
　barium 　titanate ，　lead

zirconate 　titanate　and 　sialon 　were 　also 　described．

KayworTtts： detcrmination ｛〕f　impuri 苴es ；sintered 　alumina ，　zircon 支a 　and 　a 正umina ／zircon1a

　　　　　　　　composite ；acid 　pressure　decomposition　in
「1’efron 　vessel ；IGP −AES ；sintered

　　　　　　　　silicon 　carbide ，　silicon 　nitride ，　alulninum 　 nitridc ，　boron　 nitride ，　 zinc 　 oxide ，

　　　　　　　　barium　titanate
，
　PZT 　and 　sialon ，

1　緒 言

　 フ ァ イ ン セ ラ ミ ッ ク ス は新材料 と して 近年活発 な研 究

開発が 行 わ れ，そ の 利用 が 著 し く拡大 さ れ て きた ．フ ァ

イ ン セ ラ ミ ッ ク ス の 機能 は機械的，熱的，電気的，電子

的，磁気 的，光学的，化学 的，生 化学的等，多彩 に わ た

＊
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る が，主 に 熱的，機械的性質 を利用す る 構造用 セ ラ ミ ッ

ク ス と，そ の他 の 性質を利用 す る機能性 セ ラ ミ ッ ク ス に

大別 され る．こ れ らは い ず れ も高度に 精選 され た 原料を

用 い
， 精密 に 調整 され た化学組成 を 持 ち，構造並 び に寸

法精度等が 厳密 に制御 さ れ て 製造 され る．フ ァ イ ン セ ラ

ミ ッ ク ス の 性能や機能は含有す る

．
不純物 の 種類 や 量 に著

し く左 右 さ れ る た め に ，原料粉末段階で の 高純度化 が 図

ら れ，それ に伴 い 原料粉
．
末中の 微量不純物 の 定量の 必要

性が 語 られ て き た．フ ァ イ ン セ ラ ミ ッ ク 原料粉末中 に 存

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

784 BUNSFIq 　 KAGAKU 、iol．　47　　（1998 ）

在す る不純物元素 の 種如 は 多岐 に わ た り， そ の ん 辻に は

多 元 十を 高 感度 で 分析 で きる 誘導和合 プ ラ ズ マ 発光 ノナ析

法 （ICP−AES ） が 迥 して レ！iる ．　 JCI．−AES に よ る フ ァ イ ン

セ ラ ミ ッ ク 原料粉木中の 不純物 の 走甲法 は 近年長足 の 進

歩を 遂げて きて お り，　 一
部 の 材料 に つ い て は 公定分析法

（IIS）が 制定 され る に 至 っ て い る
1｝ 1．

　 「∫度 に 精選 され た泊 肩扮末 を川 い て フ ァ イ ン セ ラ ミ ッ

ク焼結体を製達す る 際に は，税 々 の 添加剤 を加 えて焼結

が 行 わ れ る が ，焼 結 過 程 で
・
「1の 成 分 の 赦逸 が 疹え ら

れ ，原 科 と添 加 剤の 組 成 比 が 当初の もの と異な る 可能竹

が ある．又，原零団 整 や 成形 ・煽 日 段i：ftで の 不純物 の 混

入 に よ り，
．一一

般 的 に翫 結 体 の 化
「
｝二組 成 は原 料 粉末 の そ れ

と は 異な る．そ れ 故，ナ比蒋 体 中 含有不 純 物 や 添 加 剤 の 定

．丑法の 雌 t．は，i川 口質 の 製品借理を行う上 で 不 可 欠 で あ

る，しか し，フ ァ イ ン セ ラ ミ ッ ク規結休 中 微 量 不 純 物 の

定量法 に つ い て は
，

あ ま り報告 が な され て い な い ，

　 密者 らの 釧无室で は，フ ァ イ ン セ ラ ミ ッ ク ス の 鋼 ヲ1評

価技 術 の 礁 立 を 目的 に ，こ れ まで 種 々 の 材料 の 原料粉末

か ら焼 結 体，更 に は そ れ ら を組 み 合 わせ た 複合材料 につ

い て，不純物分析法の 酬 ノ髄 行 り て きた．今回，フ ァ イ

ン セ ラ ミ ッ ク ス 中 の 不純物 定 量 法 に つ い て 紹 介する 機 会

を与 えて い た だ い た の で ，ア ル ミナ ，ジ ル コ ニ ア 各卓体

忙び に そ の 複合材料 の 焼結体中不純物の ICP−AES に よ

る 宅 頃 ：法 を 1．lr心 に ，著者 らの 行 っ て きた 研差の
一

蛎を紹

介す る。

2　ア ル ミ ナ ，ジ ル コ ニ ア 焼 結体 中不 純物 の 定量

　 法渦

　 ア ル ミ ナ，ジ ル コ ニ ア は酸化物弄 フ ァ イン セ ラ ミ ッ ク

ス を代表す る材料 で あ り，そ れ ぞ れ の 特長 を生 か して 1∫1∫

者は 集積阿路用基 板 や 透 光材料等に，後者 は切削 1二具や

粉砕容 器 ， 酸 素 セ ン サー1
］に 利用 され て い る．著耆 ら は

先 に ア ル ミナ ）fiびに ジル コ ニ ア 原 料粉末中微 早不 純物の

【CP −AES に よ る 定量法 に つ い て 検刮
．
し た

4 ’
”

［i’
．1（：P 、M 　S

に よ る 角 析 に 際 し て は，あ ら か じ め 試料 を 分斛 し て 溶液

化 して お く必 要が あ る，著者 らは ア ル ミ ナ原料粉末 は硫

酸 （1 ＋ 1）〜（1 十 3） に よ り，ジ ル コ ニ ア 原料粉末は 硫

酸 （1 ＋ 1＞ も し くは フ ッ 化 水 素酸 （1 ＋ 1）一塩 酸 に よ り，

い ずれ も テ フ ロ ン 容 皆r 中 で の 加圧 酸 分 解法が 試料 に 及 ぼ

す汚染の 影響も少なく，か つ 試料 の 取 り扱 い に お い て 伝

れ て い る こ と を報告 し た ．こ れ ら の 材料 の 分析方法に つ

い て の Jlsは い ま だ 制 ；d さ れ て い．な い が ，　 L記 の 結果 は

準公定分析法 で あ る 日本 セ ラ ミ ッ ク ス 協会規狢 qGRS）
一

に も活用 され て い る．

　 しか し，ア ル ミ ナ や ジ ル コ ニ ア の 焼 結 体 につ い て の 分

析 手法の 報告 は あ ま りな され て い ない ．F（mer は ア ル ミ

ナ 結品片を塩酸 で 分解 す る 千法 を報 告 して い るが
Sb
．ク

ロ ム
ー
モ リ プ デ ン 剖 製 の 特 殊 な 耐

．
圧 分 解 容器 を 必 要 と

し， はん 用 的 な f一法 とは言 い に くい ．よ り　般 的な 分 解

法 と して ，焼皐［｛体 につ い て もテ フ ロ ン 容 器 を用い る 加圧

酸分解法 の 適用 を検討す る 必 要が あ ろ う．そ こ で ア ル ミ

ナ 及び ジ ル コ ニ ア焼 r．k体 を対象と して，試料汚染 の 最も

少ない 試料分解法 につ い て 検討を行 い ，次 い で それを幾

つ か の 実試料 に 適用 し，
1（：PrAF・S に よ り不純物 の 定 7 を

行 っ た．

　 2・1 実 　験

　 2・1・1 装 置 　字 験 に 用 い た ICP−AF．5 装 置 は 目本

ジャ
ー

レ ル ・ア ッ シ コ aF　 ICAP −1000S 壥で あ る，測 定波

長 や 装 置 条件等 はza　Pk　に 準 じた ．試 料 の 定 性 分 析 は

CalIk し a 製 IMF ．S 型 、次 イ オ ン rfi　if分析 （SIMS ） 装 管

を用 い て 行 っ た．試料の 明断 に は マ ル ト
ー

製 MC −10〔1型

ダ イヤ モ ン ドカ ッ タ
ー

を 用 い た 。粉砕 工 程で の 弋料汚 染

の 程度 を 把 握 す る た め ，越科 の 粉砕 は Spex 製 8〔［DO 型

高速振動 ミ ル と同社製 の 炭化 タ ン グス テ ン製及 び 鉄裂粉

魯 δ器，並 び に ブ リ ッ チ ェ 製 の ジ ル コ ニ ア 製粉砕容器 に

よ り行 っ た．東研 裂の 炭化 ホ ウ 素製乳鉢 も 粉砕 に 用 い

た ，粉砕 し た 武料 巾の 炭 素含有量 の 測定は LE （（一）製

WR ．12 刑 炭素分 析装置 に よ っ た．

　2・1・2　試料，試薬 及 び 器具 　　分析 に 供 し た 。勗 斗は，

ア ル ミナ は A （TC パ ッ ケ ージ用 材料 ），
　 B （当所 で 焼結

した 試験片），（〕 （透光管材料） の 3 種類，ジ ル コ ニ ア

は エ ン ジ ニ ア リ ン グ セ ラ ミ ッ ク ス D ，E 及 び 超塑性 実 験

川 。式験片 F の 3 種類 で あ る ．こ れ らの 試料 は ／ 片 が 約

0．3g 〔ア ル ミ ナで 約 2 × 5 × 8mm ，ジ ル コ ニ ア で 約

3 × 4x5n ユm ）の 大 きさ に 切断 して 用い た．測定元 素 の

標準治液 は，和 光純薬製 AA．S 用 金 属標準溶 液 （1mg ／

m ］） よ り調製 した．ア ル ミ ニ ウ ム 及 び ジ ル コ ニ ウ ム マ

ト リ ッ ク ス 溶液 は，」ohnson
−M
’
atthe ｝

「繋超高純度酸化 ア

ル ミニ ウ ム 及 び 酸化 ジ ル コ ニ ウ ム を
， 後述 す る 試料 分 解

操作 に従 っ て 浴解 して 川 い た．試料の 分解 に は和光純薬

製有害金 属測定用硫酸を用 い た．試料分角11は一．三愛科学製

11U−25 型 テ フ ロ ン 加 圧 酸 分 解 吾 器 を 用 い ，ヤ マ ト科 学

製 DX −38 型 定潟 乾 燥器中で 加熱す る こ と に よ り行 っ た．

ビーカー，ピペ ッ ト，メ ス フ ラ ス コ ，沈殿条等 はす べ て

プ ラ ス チ ッ ク 製品を 用 い た ．

　2・2　結果 と考察

　2・2・1　 粉 砕 に よ る 試料 汚染　　 Aif分解 性 固 体 試 料 の

分 解 に 際 して は，　 ・
般 的 に微 粉 化 され、試料 の 比 表 而 租
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の
o
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　 　 　 　 　 PuIverizing　time／min

F置9，　l　　Rclatiorlship　between　thc ｛：once 【ltra 仁ion く，f

lmpurities　in　zirconia 　sanlples 　and 　pu［vcrizing 　timc

widl 　an 　irOn 　Pof
● ； Fe ；▲ ： Mn ；■ ： Ti

が大 きい ほ ど好都合 で あ る．しか し高硬度の 材料 を粉砕

す る 場合，粉砕容器 か らの 試 料 汚染が 危 ぐされ る．フ ァ

イ ン セ ラ ミ ッ ク焼 結 体 中 の 微 量 不 純 物を定量す る 際 に

は，と りわ け粉砕工1程にお ける不純物の 混入が 問題 とな

る．そ こ で 粉砕 に よ る 試料汚 染状況を把握す る た め，約

lg の ア ル ミ ナ，ジ ル コ ニ ア 焼結体試料片 を 炭化 タ ン グ

ス テ ン 製 ， ジル コ ニ ア 製 （ア ル ミ ナ 試料の み）及 び 鉄製

の 粉砕容器中で ，粉砕時問 を 1 分 か ら BO 分 ま で 変 化 さ

せ て 高速振動 ミ ル に よ る粉砕 を行 っ た．高 じん （靱）性

材料 で あ る ジ ル コ ニ ァ 試料 は，約 1g の 大 きな試料 片 の

ま ま で は 60 分間粉砕 して もほ とん ど砕けなか っ たの

で，あ らか じめ炭化 タ ン グ ス テ ン 製ハ ン マ
ー

もしくは鉄

製 乳 鉢 を 用 い て lnm1 径程度 の 粗粒 に し て か ら粉 砕 し

た．得 られ た粉体試料を後述す る 分解手法 に従 っ て 分解

し，試料中の 不 純物を定量した．試料中の 炭素 も定量 し

た ．そ し て 2・2・3 に 述 べ る 塊 状 の ま ま分 解 した 試 料 の

分析結果 と の 比 較 を行 っ た．一例 と、して Fig．　 1 に 鉄 製

容器中 で ジ ル コ ニ ア 試 料 D を粉砕 し た 際 の ，粉砕時問

と 試 料 申 不 純 物 量 の 関 係 を 示 す．粉砕時問が 増 す に 伴

い
， 試料中 に 混入す る 粉砕容器 か らの 汚染 舅1が 著 し く増

加す る の が認め られる．亅分間の 粉砕で は 試料 は 十分 に

微粉化 され ず，か な りの 大 きさの 粗粒を多量 に含ん で い

る が ，試料中鉄 の 混 入 吊 は お よそ L5 ％ に ヒる．30 分

間 粉砕 した 試糧 で は，鉄 の 混入量 は 約 6％ を超 え た．

その 他 の 不純物 で は マ ン ガ ン と炭 素の 混 入 ：量が 大 きか っ

た．チ タ ン の よ うに 粉 砕容器 か らの 混 入が な い 元素 で は ，

粉砕容器か らの 汚染が 大 きくな る に伴 っ て ジ ル コ ニ ア 採

取 量 が 減少す る た め，試 料中 濃度 は見掛け L減少 した．

炭 化 タ ン グ ス テ ン 製 容 器 中 で粉 砕 した試 料 で は ，タ ン グ

ス テ ン と炭素の 混入最 は そ れ ぞ れ 最大 2．3％ と 0．2％ に

達 した．そ の 他チ タ ン
，

ニ オ ブ，コ バ ル トの 混入が 目立

っ た．鉄 の 汚染の 影響 も明 りょ うに 認 め られ た，ア ル ミ

ナ 試料 につ い て も，ジル コ ニ ア 同様 に粉砕容器か らの 混

人不純物 の 影響 は著 しく，30 分粉砕 を行 つた 試料中の

不 純物混人 量 は 最 大 LO％ に も達 し た．高速 振 動 ミル に

よ らず，炭化 ホ ウ 素 や め の う製 の 乳鉢中で の 粉 砕 も試 み

たが，ジ ル コ ニ ァ，ア ル ミナ 試料共 に O．1％ 程度の ホ ウ

索や ケ イ素等 に よ る 汚染 が 認め られ，高純度試料の 分析

に は適 しな い こ とが 分 か っ た．

　2・2・2　鉄製容 器 に よ る 粉砕試料 の 塩酸洗浄　　以 上

の よ うに粉砕 は 試料 を著 し く汚染す る こ とが分か っ た．

しか し鉄 製 容 器 を用 い て 粉砕 した 際 に 容器 か ら混 入 した

鉄 は ， 酸で 洗浄す る こ とに よ り容易 に 除去 し うる可能性

が ある，そ こ で 鉄製容器中で 粉砕 した粉末試料を塩酸で

洗 浄 し，そ の 効 果 に つ い て 検討 した ．結果 を ジ ル コ ニ ァ

試料 につ い て 述べ る ．鉄製容器中で 粉砕 した 試料粉末 を

＃J　一一化
’
し，そ の lg を沈殿管 に 入 れ ］Oml の 塩 酸 （1 ＋

D 又 は （1 ＋ 10） を 加 え，60℃ の 水浴巾 で 15〜120 分

間加温 し鉄 の 抽出を 行 っ た．試料 は 純水 で 洗浄 した 後乾

燥 し，後述す る 壬法に 従 っ て 分解 して 不純物 量 を 測 定 し

た．そ の 結 果約 4％ 混 入 して い た 鉄 の 99％ 以 上は，塩

酸 （ユ ＋ 1）で 30 分 間以 上 洗浄すれ ば 除去 され る こ とが

分 か っ た が ，120 分間 の 洗浄を行 っ て も，鉄濃度 は 粉砕

し ない 試料 に 比べ て 高か っ た．加 えて カ ル シ ウ ム とナ ト

リ ウ ム は 粉砕 し な い 試料 中濃度 の そ れ ぞ れ 88〜80％ ，

6S〜42％ と い う結 果が得 ら れ，ジル コ ニ ア 試料中の 不

純物成分 の
．・

祁が 溶 出 さ れ て し まうこ と が確か め られ

た ．塩 酸 （1 ＋ IO＞ で は 塩 酸 （1 ＋ D に よ る 洗 浄 に 比

べ て 鉄 の 除去 は 不
一
卜分 で あ り，しか もカ ル シ ウ ム や ナ ト

リウ ム の 溶 出量 は 庭 に多 か っ た、同 様 に鉄製容器 中 で 粉

砕 した ア ル ミナ 試 料 を塩 酸 に よ り洗浄 し た 試料
．
で も，鉄

の ほ か に カ ル シ ウ ム とマ グ ネ シ ウ ム の 定．量値 に 影響 が あ

っ た．こ の よ うに 鉄製容器中で 粉砕 し た試料 を塩酸を用

い て 洗浄 して も，満 足 すべ き結果 は 得 られ ない こ とが 分

か っ た．

　 2・2・3　塊状試料の 分解　　前項 に記 し た よ うに，試
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料の 粉砕 は多大な試料汚染をもた らし ， 高純度焼結体 中

微 量 不純 物 の 定 量 に は 適 して い な い こ とが 分 か っ た．そ

こ で 試料 を粉砕せ ずに 塊状 の ま ま直接分解す る 手法 に つ

い て検討 を行 っ た．

　 （a ）ア ル ミナ 焼結体試料 の 分解　ア ル ミ ナ 原料粉末の

テ フ ロ ン 容器 中 で の 加 圧 酸分解 は ，試料 O−5g を 硫 酸

（1 ト D・一《1 ＋ 3）IO　 ml で 230℃，ユ6 時間の 加熱 で 口」
．
能

で あ る
“ ．JCRS7

〕

で は  ．59 の 微粉末試料 を 15m 艮の 硫

酸 （1 ＋ 3）を用 い て ，230℃ で ユ6 時間加熱分解す る よ

うに 規定 さ れ て い る．焼結体試料 は比 表面 積 が 小 さ く分

解 しに くい こ とが予想 され る の で 試料量 を減 ら し， 1 片

約 0．Sg の 大 きさに 切 り出 した．そ の 際 ダ イヤ モ ン ドカ

ッ タ
ー

に 起 因 す る 微 量 の 銅等が 試料 を 汚染す る 場合 が あ

っ た が ，こ れ らは 硝酸 （1＋ 10） 中で 60分 の 加熱洗浄

に よ り，試料 の 不純物組成 に なん ら影響 を及 ぼ す こ とな

く除 去 で き る こ と を確 認 した ，こ の 1 片 を テ フ ロ ン 容

器 中 に 入 れ，酸濃 度 ，分 解温 度 ，分解時間 を変 え て 分解

を行 い ，分解 の 可否を調べ た．そ の 結果，酸濃度 は硫酸

（1 ＋ 2）が 最 も適 して お り，そ の 10ml に よ り分 解 温 度

2SO℃，］6 〜60 時間 の 加熱で 3 試料 と も分解で き る こ

とが分か っ た．こ れ を純水 に よ り 100　ml に希釈 し ICP−

AES 測定試料 とす る ．分解 フ ロ
ー

チ ャ
ートを Fig．2（a ）

に 示す．・

　 （b）ジル コ ニ ア 焼結体試料 の 分解　ジ ル コ ニ ア 原料

粉末は硫酸もし くは フ ッ 化水素酸一塩 酸 に よ り分解 で き

る が，硫 酸分解法が 分解溶液の 取 り扱 い や す さや ケ イ素

の 定量 の 際 の 検 出 限界等で 優 れ て い るO ．通常，ジ ル コ

ニ ア は イ ッ トリ ア な どを 添 加 して 安 定化／部分 安定化 ジ

ル コ ニ ア と して 焼結 さ れ る が ，横 開 ら
9）
は 安 定 化／部 分

安定化 ジ ル コ ニ ア 原料粉末中不 純物 の 定量 は ， 硫 酸 に よ

る加圧酸分解法で 行え る こ と を報告 して い る．そ こ で 著

者 ら も硫酸 に よ る 試料分解 に つ い て 検討 した．硝酸 〔1

＋ 10＞ で 洗浄 した約 0．3g の 焼結体試料片を，⊥Oml の

酸 と と もに テ フ ロ ン分解容器中 に 入れ，2tao℃ で 分解す

る．そ の 際 の 酸濃度 と分解 時間に つ い て 検討 した．試料

D と F は 硫酸 〔1 ＋ 1）又 は （1 ＋ 2） と 24 時間加熟 で

分解 で き た．試料 E は 硫酸 （1 ＋ 2） で の み 分解可能 で

48 時問を要 した．そ こ で ジ ル コ ニ ア 焼結体試料 の 分 解

法 は ，テ フ ロ ン 容器 中 で 試料   ＿gg を 1（lml の 硫 酸

（1 ＋ 2） に よ り，2SO℃ で 48 時間加熱す る こ と と した．

得 られ た 溶 液 を純 水 で 100ml に 希釈 し IGP−AES 測定溶

液 とす る，ジ ル コ ニ ア 焼 結 体 試 料 の 分 解 フ ロ ーチ ャ
ート

を Fig．2（b ）に示す．

　2・2’4 　検出限界　　測 定対象と した 不純物 元素は，

Table 　 1 に 示 す よ うに ア ル ミ ナ で 11 テL素，ジ ル コ ニ ァ

（a）

（b）

Sintered　alqmina 　sample （〜0，3　g ）

＋ 10ml 　 H2SD4 （1＋2）

Decomposition 　i嬢　Teflon　pressure 　vesseI

　　　　　　　　　　　　（230奪，16〜60h ）

Coほsta 目t　volume 　with 　pure 　water ，100　m ［

ICFAES

Sintered　zirconia 　sampl9 （〜0．3　g）

＋ 1GmlH2SO4 （1÷2）

Decomposition 　　in　Teflon　pressure　veSSeI

　　　　　　　　　　　　（230℃， 24〜48h ）

Constant　vo 【u 旧 e　wlth 　pure 　water ，100　mI

lCP−AES

Fig．2　0utline 〔〕f　aci 〔l　dec〔〕mp 〔｝sitk ⊃ii
正
〕 1
’
o ⊂ edures

for（a ）aユumina 　a ・1d （b ）zirconia 　samples

Table 　 l　Detecほon 　limitsく）f　in彑pllrttics　in　sintered

　 　 　 　 alumina ，　 zirconil ‘ and 　alun1 孟na ／zircollia

　　　　 cOIIIposite 　sarr！i｝1es　（μ9／9）

ElcmentAIU   iuaZiI1 （lonia 　　　Gomposltc

思

B

蝋

α

 

飴

翫

卅

 
 

漁

M
翫

職

Y

0．30
．04110

．81B

｛」．〔130
．23

　

79

』
O

5

0．07

1

　

［

4

50

 

9一

210

．02

 ．8f
｝．05

0．4310

．020
．212810

．1

で 10 元素 で あ る．こ れ ら は SIMS 測定 に よ り求めた．
C2
　
・2・3 に従 っ て 試料の 分解処理 を 行 うと，両試料 と も試

料 中 不 純 物 元 素 の 濃 度 は 約 vg．　g．o に 希 釈 さ れ る．そ こ
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Table　2　 Analvtical　results 　of 　sintered 　a］umina 　 sam −

　　　　 Ples（yg／9＞
Table　3　Analytical　resultS 　oS

’
sintered 　zirconia 　sam −

　　　　 pl・・ （μ9／9）
†

Element A B G Element D E F

BCaGrCuFeGaMgMnNaSi

「
fi

0．8 ± ｛，．3　　 3．7 ± 0．4 　　　 〈 0．3
1う1 ± 9　 　 1ユ7 ± O．04％ 　 3．4 ± 0．3
　 〈 1　 　　 　 2 ± 1　 　 　　 く 1
　 く 1　 　 　 　 　 ＜ 1　 　 　 　 ＜ 1

77．6 ± 0．9　　83．3 士 1．0　　　　　〈 0、8
28 ± 2 　 　 　 70 土 4 　 　 　 〈 13

977± 9　　　 0．33± O．01％　　200± 4
3，6 ± 0．l　　 l．4 ± 0．2　　　 く 0，2
389 ± 2S3　　270 ± 31　　　　　　〈 3

278 ± 4　　　　344 ± 2玉　　　　　 ii ± 1
8 ．7 ± 0」　　　17．6 ± 02 　　　　　く 0、7

湖

縣

恥

田

 
漁

唖

駈

皿

Y

  ．133 ± ｛〕．OOI％　154 ± 5

2Sl ± 2　　　　　82．0 ± 26、4
46．5 士 （）．6　　　51．8 ± 0．8
1．34 ± 0．02％ 　ユ．42 ± 0．Ol％
18．1 ± 0，2　　　 4，5 ± 0、7
2」．4 ± 0．3　　　　22．4 ± 0．2
177±　15　　　　90．7 ± 19，0
606 土 5　　　　　555 ± 65

732± 3　　　　　665 ± 137

2  ．3 ± 8．8
7，7 ± 0．5
29．4 ± 2．3
L61 ± 0．03％
　 〈 0、12L8

± 0．9
21．5 ± 5．3
79．3 ± 5．2
10．3 士 4．0

4．20± 0．04％ 4」4 土 0．og．％ 4」1 ± 0，08％

†Avcrage　offive 　sample 　dcterminations± g．　tandard
deviation

†Averagc　of 　fivc　sample 　determinations± standard

dCviat孟on

で そ れ ぞれ の 分解手法 に 従 っ て 得 た試料溶液中の 各不純

物光 素の 検出 限界 を求 め ，そ れ を 330 倍す る こ と に よ

り焼結体試料中 にお け る検出限界値 を算出 した．検出限

界 は 1 回 10秒 問 の 積分 で得た バ ッ ク グ ラ ウ ン ド強 度 の

標準偏差 の 3 倍 に相 当す る 信 号強度 を与 え る 各元素 の

濃度と定義した．Table　1 に ア ル ミナ，ジ ル コ ニ ア 焼結

体中各不 純物 元 素 の 検出限界を示す．各元素 の検出限界

は，原料粉 末
S）6｝と焼結体で 大 きな差は認 め られなか っ

た．ア ル ミ ナ と ジ ル コ ニ ア で は一一一
部 の 元素 で 検出限界 が

多少異なっ て い るが ，こ れ は マ トリッ ク ス の 違い に よ る

もの と思 わ れ る．ほ と ん どの 元 素で検出 限 界 は μg／g か

らそ れ 以 下 の レ ベ ル で あ り，gg／g レ ベ ル の 微 量 不 純 物

が 十
’
分定量 可 能で あ る こ と が 分 か っ た．

　2・2・5　実際試料の 分析結果　　上 記 した ア ル ミナ 3

種類 ，ジ ル コ ニ ア 3種 類 の 焼 結 体 試 料 を 2・2・8 に 述 べ

た 手法 に 従 っ て 分解 し ， 検量線 に よ る 方法 で ICP−AES

に よ り試料中不純物 の 定量 を行 っ た，得 られた測定溶液

を 用 い て ICP −AEs 測定 を行 う際 に は ，試料溶液中 に 存

在す る酸や ア ル ミ ニ ウ ム ，ジ ル コ ニ ウ ム が 発 光 強 度 や バ

ッ ク グ ラ ウ ン ドに影響 を及 ぼ す．こ の 影響 を 補正 す る た

め，検量線作成の た め の 標準溶液 は，測 定 試 料溶液 にマ

トリ ッ ク ス を
一一
激 させ て 調 製 した

s）e）．結 果 を Table　 2，

3 に そ れ ぞ れ 示 す，各分 析結 果 は そ れ ぞ れ の 試料 を 5 個

ずつ 測定 した値の 平均値 とその 標準偏差 で ある．透光性

ア ル ミナ で あ る試料・C 中不純物 量 は ，ほ か の ア ル ミ ナ

試料 に 比 べ て か な り少 な い ．ア ル ミ ナ試料中の マ グ ネシ

ウ ム は ， 試料 C も含め て 添加 さ れ た もの で あ ろ う．試

料 B に は カ ル シ ウ ム も添加 さ れ て い る．試料A ，B 中 で

は ナ ト リ ウ ム と ケ イ素 濃 度 も高い が ，
こ れ らは 原 料粉 末

に 由来す る 不純物 で あ ろ う．試料 A と B 中 の ナ トリウ

ム 濃度 の ば らつ きが 大きい が，こ れ は 試料中 に お け る ナ

トリ ウ ム の 偏在 に よる も の で あ る と考え られ る．ジ ル コ

ニ ア 焼結体 で は ，すべ て の 試料に 安定化 ／部分安定化の

た め に イ ッ トリ ア が 添 加 さ れ て い る．ジ ル コ ニ ウ ム に付

随す る ハ フ ニ ウ ム 濃度 も高 い ．試料 D 中 に は O．25％ 程

度の ア ル ミナ が 添加さ れ て い る．試料 D と E で は ケ イ

素とチ タ ン 濃度 も高い が ，
こ れ らは 原料に 由来する 不純

物 で あろ うと思 わ れ る．

3　 ア ル ミ ナ／ジル コ ニ ア 複合材料焼結体中不純物

　 の 定量 法

　前述 した よ うに ア ル ミナ ，ジ ル コ ニ ア は それ ぞ れ優 れ

た 特性 を有す る材料で あ るが ，耐摩耗性，耐熱衝撃性，

破壊靱性，高温強疲等の
一層の 向上 を 目的に，両者を複

含 させ た材 料 が 開 発 され て い る．こ う した 複 合 材 料 につ

い て も， 高度な品質管理 の た め に は 分析法の 確立 が 不可

欠で あ る．そ こ で 【GP −AES に よ る ア ル ミナ ／ジ ル コ ニ ア

複合材料焼結体中不 純物定量法 の 検 討 を行 っ た．

　 3・1 実　験

　実験 に 用 い た 装 置 は 2・1・1 に示 した もの と 同様 で あ

る．実 験 に 供 した 試 料 は い ず れ も市 販 の エ ン ジ ニ ア リ ン

グセ ラ ミ ッ ク材料 5 種類 （G 〜K ）で，G ，　 H は ア ル ミ

ナ 20％，ジル コ ニ ァ 80％ の 常圧 焼結体，1は 同 じ くア

ル ミ ナ 20％ と ジ ル コ ニ ア 80％ か ら成 る が ，ホ ッ トア

イ ソ ス タ テ ィ ッ ク プ レ ス （HIP ） に て 焼結 した ち密体材

料 ， 」， K は そ れ ぞ れ ア ル ミナ 40％ ＋ ジ ル コ ニ ア 60％ ，

ア ル ミナ 6U％ ＋ ジ ル コ ニ ア 釦 ％ の 組成の 常圧 焼結体 で

あ る．試料分解 に は 硫酸 の ほ か に Merck 製超高純度 フ
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Table 　 4Results 　ofa （：id　de α ）mpositior 　fbr　lump ，g 〔｝f　sintered　alumina ／zirconia 　colnpusi しe 　sanlp 且es

Acid／m 】

Salnple
　 　 　 　 HF 　　　 O
H2SO4 （1＋2）　 　 10

0．1　　　 〔｝，2
9．9　 　 　 9，8

3b
〆

09 O．4　　　 0．5
9．6　 　　 9．5

（
り

01Q）
009脅

8
00尋

6

G

H

1

」

K

DecOln ．　 　 16

timc ／　 　 24
　 h　　 　　48

Decom ．　　 16
tiII1〔｝！　　　　　　　24

　 h　 　　 48
Decorn，　 　 正6

tirne〆　 　 24
　 h　　 　 48
Decom ．　 　 16

timc ／　 　 24
　 h　 　　 48

1）c 〔：｛〕nn．　　 16
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Decomposition 　ra しe ； ○，10   ％ ；◎，100 ％ butAIF3 　and 　YF 呂 p 訌euipitated ；
△ ，＞ 99 ％ ；

× ，＜ 99％ ．
0，39 ． DecQInpositk ）11　terIlperaturc ： 23 〔）℃

Samplc ： about

ッ 化水素酸も用 い た．

3・2　結果 と考察

3・2・1 硫酸 に よる分解 ア ル ミ ナ，ジ ル コ ニ ア と

も約 0．Sg の 焼結体塊 が ，テ フ ロ ン 容 器 中 で 10   1の 硫

酸 （1 ＋ 2） と 290℃，16 〜60時間の 加熱 に よ り試料を

汚染す る こ と なく分解 で きる こ とを既 に述 べ た．そ こ で

実験 に 供 し た すべ て の 試料 に つ い て ，そ れ ぞ れ 約 0，3g

の 塊 に 10　ml の 硫酸 （1 ＋ 2） を加 え，テ フ ロ ン 容器 中

で 230℃ で 加 熱 し分解 の 可否 を 調べ た ．ア ル ミナ 量 が

20％ の 常 圧 焼 結 体 試 料 G と IIは ど ち ら も 48 時間 の 加

熱 に よ り完全 に分 解 で きた ．ア ル ミナ 含有量 が ・10％ の

常圧焼結体 試料 Jの 完全分解 に は ⊥2  時 間 を要 し た．

60 ％ の ア ル ミ ナ を 含 む 常圧焼結体試料 K と，ア ル ミ ナ

量 は 20％ だ が HIP 焼結体試料 で あ る 1 で は，504 時閲

（S 週問）加熱 し て も分解 は ほ とん ど進 まなか っ た．次

い で ア ル ミナ 含 有量 の 異 な る 常 圧 焼 結体試料 G ，J，　 K

を そ れ ぞ れ 鉄 製 乳 鉢 中 で粉 砕 し，磁 石 で 混 入 した鉄 粉 を

除 き ， 史 に 塩酸 （1 ＋ 1） 中 で 洗 浄 し た 粉末 試 料 をふ る

い で 粒径 38 μm 以下か ら lmm 以 E まで 7 段 1偕に 分級

し，テ フ ロ ン 容器中 で 1  ml の 硫酸 （1 ＋ 2） に よ り

2SO℃ で 加熱分解 し た．併せ て こ れ ら 3 試料の 焼結前 の

原料粉 末 に つ い て も同様 に 分解 し比 較 した．各試料 と も

原料粉末 は 24 時 問 で 、74　Pm 以 ドに微粉化し た焼結体

試 料 は ｛8 時間で 完 全 に 分解 で きた．最 も分解 し に くか

っ た 試 料 K で も，1mm 径 以 下 に 砕 い た 試 料 で は 240 時

問 加熱す れ ば 完全 に 分 解 で きた ．しか し 2・2・1 に 記 し

た よ うに，焼結体試料 を粉砕す る とおびただしい 量 の 粉

砕 容 器 成分 が 試 料 中 に 混 入 す る こ とは 免 れ ず，正 しい 分

析結朱を得 る こ とは で きない ．硫酸分解が 適用で きる の

は原料粉末試料 に 限られ る．

　 3・2・2 硫酸十 フ ッ 化水素酸 に よ る 分解　　 ジ ル コ ニ

ア 原料粉末 は 硫酸 （1 ＋ 1） だ け で な くフ ッ 化 水素酸

（1 ＋ D で も分解 で き，後者 の ほ うが分解 に要す る時間

は 短 い
Ei｝．そ こ で ア ル ミ ナ ／ジ ル コ ニ ア 複 合 材 料焼 結体

の 分 解 に も フ ッ 化水素酸 を用 い る こ と を検討 した．しか

しフ ッ 化水素酸 は ア ル ミ ナ と反 応 した 場合 ， 難分解性 の

フ ッ 化 ア ル ミニ ウ ム が 生 成
・
沈殿す る 恐 れ が あ る．テ フ

ロ ン 容器中で 硫酸 （1 ＋ 2）＋ フ ッ 化水素酸 の 総量 を 10

m 艮
．
定 と し，フ ッ 化水素酸量を U −−41nl の 範囲で 変化

させ て ，す べ て の 試料 に つ い て 約  ．3g の 塊 を 230℃ で

16，24，48 時 間 の 加 熱 を 行 い 分 解 の 可否 を 調 べ た．結

果 を Tah 匡e　4 に示 す．　 Table　4 か ら分 か る よ うに
， す べ

て の 試料 が 硫酸 ＋ フ ッ 化水素酸 に よ り分解 で きる ．フ ッ

化水素酸添加量 が ア ル ミ ナ 含量 が 2  ％ の 試料 で は 0、5

ml 以 ヒ，そ れ よ りア ル ミ ナ 量 が 多 い 試料 で は O．4　m ］以

ヒに な る と，試料 は ほ とん ど分解 で きな い か，で きて も

フ ッ 化 ア ル ミ ニ ウ ム を主成分とす る沈殿 の 生成 が 認め ら
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Sintered　a 【umina ／zircor 童ia
　comPosite 　sample （〜0．3　g）

＋ 0．3ml 　 HF
＋　9．了　隅 I　H2SO4（1＋2）

DeCOmPOSitiOn 　　ln　丁eflOn 　preSSUre 　veSSel

　　　　　　　　　　　　　（230℃，24h ）

Constant　volu 旧 e　with 　pure 　water ，100　附 1

ICP−AES

Fig・3　0urlinc　of 　acid 　decorripositioll　procedure
lbr　alUmina ／zirCC ）nia 　composite 　sampl 〔｝S

れ た．フ ッ 化水素酸箪 が多い と分解で きな い の は，塊状

試 料表 面 に フ ッ 化 ア ル ミニ ウ ム が 生成 して 試料 を覆 っ て

し まい
， そ れ 以 Lの 分 解 の 進行 を 阻 止 す る の で あ ろ う．

0，31nlフ ッ 化水素酸 ＋ 9．7　ml 硫酸 （ユ＋ 2）を用 い た場

合 の み ，すべ て の 試料 が 24 時間の 加熱 で 完全 に 分解 で

き，こ の 混酸 を用 い て 分解す る の が 最 も適 して い る こ と

が分 か っ た ．得 られ た 溶液 を純水 で 100ml に 希釈 し，

ICP −AES 測定溶液 とす る．こ の 測定溶液 を 2 か 月間静置

した が，沈殿 の 生 成 は認 め られ な か っ た．Fig．3 に ア ル

ミナ／ジ ル コ ニ ア 複合材料焼結体試料 の 分解 フ ロ ーチ ャ

ートを示す．こ の 手法 で得 られ た ICP−AES 測定溶液中

に は 0．14％ の フ ッ 化水素 酸 を 含 ん で お り，そ の ま ま

［CP −AES で 測 定 す る と 石 英 製 トーチ を侵す．分 解溶 液 を

加熱 ・乾 問 して フ ッ 化水素酸除去操作 を行 うと， 試料中

の ホ ウ 素 と ケ イ素 の 揮散を招 くた め 行 うこ と は で きな

い ．サ フ ァ イ ア 製 トーチ を 用 い る IGP−AES の フ ッ 化水

素酸直接噴霧 装 置 は 高価 で あ る．著者 ら は 1 本 の 石英

製 トーチ を フ ッ 化水素醐白：接噴霧専用 トーチ と して ，得

られ た ICP．AES 測 定溶液 を そ の ま ま用 い て 測 定 を行 っ

た．ケ イ素 に つ い て は こ の 測 定溶液 30ml を分 取 し ， フ

ッ 化水素酸 の マ ス キ ン グ の た め 0，06g の ホ ウ 酸を加え，

純水 に よ り 50ml 定容 に して 測定 した，

　3・2・3　共存物質の影響　　得 られた測定溶液を用 い

て ICP−AES 測定 を行 う際 に は，検 量：線作成 の た め の 標

準溶液は，測 定試料溶液に マ ト リ ッ ク ス を一致させ た も

の を用 い る 必要 が あ る こ と を既 に述 べ た．3・2・2 の 手法

に よ り得 られ た ICP −AES 測定溶液中 に 1よ，5，8％ の 硫酸

と 0．14 ％ の フ ッ 化水素酸 に加 え て ，0 ．1  〜  ．30％ の ア

ル ミ ナ ，0．S8　
一一　O．19％ の ジ ル コ ニ ア ，　 O．02〜O．OI ％ の

イ ッ トリ ァ が 存在す る．酸濃度 は一
定 で ある が，ア ル ミ

あ

制｝
切

＝
ロ

μ

ζ一
 

〉［
“

耐一
 

匡

1000

5ee

00
　　　　 0．1　　　　　　　 0、2

Fe　 co卩centration ／μ9　ml
日

Fig．　4　　Matrix　ef壬をct50n 　iron　calibration （二uIves

acid ： 5．8％ H ：SO4 ＋ 0．14％ HF ；○ ： 0．5％ zircc ＞nia ；

● ；   ・3％ zircol 隻ia＋ 0．2％ alumina ；コ ： ｛｝．1％ zil ℃ ｛｝−

nia ＋ 0．4％
「
alumina ；鬮 ： 0．5％ alumina

ナ ，
ジ ル コ ニ ア ，イ ッ トリ ア の 濃度は 試料 に よっ て 異な

る の で ，発光強度 に 及 ぼ す こ れ らの 成分 の 影響 を調 べ て

お く必 要 が あ る，そ こ で 5．8％ の 硫 酸，O．M ％ の フ ッ 化

水素酸，O 〜 ，6％ の ア ル ミ ナ ，
0．5 〜0％ の ジ ル コ ニ ア

をマ トリ ッ ク ス とす る 溶液中 に マ グ ネシ ウ ム ，カ ル シ ウ

ム ，銑 チ タ ン，マ ン ガ ン が そ れ ぞ れ O 〜O．2 晒g／ml 存

在 す る溶 液 を作製 し，各 元 素 の 発 光強度 を 測定 して 検量

線 を求め た． ヒ記 の 酸 と ア ル ミナ 0．1％ ，ジ ル コ ニ ア

0．38％ ， イ ッ トリ ア 0，02％ をマ トリ ッ ク ス とす る 溶液

も作製 し，同 様 にマ グ ネ シ ウ ム ，カ ル シ ウ ム ，鉄 ，チ タ

ン
，

マ ン ガ ン の 発光強度を測定した．結果 の一
例 と して，

Fig．4 に 鉄の 検量線 の
一

部 を示 す．ジ ル コ ニ ア の 存在量

に 比 例 して ，バ ッ ク グ ラ ウ ン ドの 一ヒ昇が 認め ら れ た．ジ

ル コ ニ ア 量 が 0．1　一’　O．5％ （ア ル ミ ナ O．4 〜O％） で 変動

して も検量線 の 傾 き は
一一
定 で あ るが ， ジ ル コ ニ ア を含 ま

ない ア ル ミナ （1，5％ マ トリ ッ ク ス 溶液 で は，鉄 の 検量線

の 傾 きは 約 2％ 大 きか っ た ．発 光 強度 に及 ぼ す イ ッ ト

リア の 影響 は認め られなか っ た．そ の 他 の 元 素で もジ ル
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Table　 5
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 「
Analydcal　results 　ofsllltered 　a 旦umina ／zirconia 　compo5ite 　samples （μg／g）

E【ement 　 　 　 　 　 G

lO．3 ± 0，1％ 　〔10，3 ± O」％ ）

匡1 1 J K

湘

B

 

陀

儲

丗

 

臨

漁

M

翫

脳

Y
み

46，1± 0，2　　　（45，5 ± 0，6）
1．79 士 O．27　　（L79 ：ヒ0，06）
21．3 ± 09 　　（21」 土 0．5）
＜ tS　 　　 （＜ 3　 　 ）

1（1．S ± 0．王％
50，9 ± 0ユ

29．6：辷 o，3
S4、6 土 LO48

± 3

（］o、3 ± o」％ 〉

（52．1± o．5）
（29，7±   A ）

（34，8± 0．7）
｛43± 3）

130 ± 0．01％ （1．32 ± 〔〕，01％ ）　1．16 ± 0．01％ （1」6土 0，01％ 〉

0，99 ± 0，08
14．8± 0，1
4〔）．

ht
± 9．7

16s ± 2276
．O ± 1．6

（／．09．± 0．03）　 　 1．45 ± 0，02

（14．7± 0，D　　　　J6．9．± 0．8

（46 ．8 ± 6．5）　 　 4L う± 4．2

（100 士 58 ）

（77．1± 0．3＞

（ユ．43 ± o，03）
（17．1± 0．6）
（4B ．4 」： 3．8）

1．09 ± o．o］％ （1．〔，9 ± o．0／％ ）
592 土 211　　（519 ± 82 ）

621 ± 5　　　　（618 ± 6）
2．95 ± 0，01％ （2．97 ± 0．02％＞　　1，42 ± 0．02 ％　（1．41 土 0．Ol％ ）

53，1 ± 0，2％　　（53，6 ± 0，6％ ）　　53．4 ± 0，9％　　（53．7± Q．7％ 〉

弖〔）．J「 ± 0．1
46．1 ± 0．2
15．2：ヒ o．⊥
44．5 土 0．4
＜ 31
．S6 ± D．Ol％

6、う8 ±  ．04
15．t3± 0，1
60 ．0 ：ヒ 9．7

0．231 土 0、244％
O．208 ± 0．001％

3．08 ± 〔，．03％
51．6 ± 0．4％

20、4± 0」％

34．6 ± 0，3
1．27 ±  ，弓9
7．5 ± 1、4

　 7± 70
．93 ± 〔，．01％

1，57 ± 0，  8
11．2± 0．1
53 ．9 ± ／u．7

167 土 53

73．6± 1．1
2．23± 0，〔，2％
40．5 ± 0．2％

3 ，6 ± 0．6％
29，4 ±  ，5
36．7±  、5
i8．7 土 0．5
　 8± 40
．71± 0．〔〕1％

4 ．11 ± 0，07
7．7± 03

35 ．3 ± 4．6

136 ± 126

124± 31
．42 ±  ．｛｝2％

2fS．s ± o．4％

†　AveIage 　of 且ve 　 sample 　determ 孟11 乱 ti〔，ns 士 standard 　dcviation；values 　hl　pare【〕Lheses 　 are 　obtained 　by　su 里furic　acid

dccomposi 且ion

コ ニ ァ 含有量 が多くな る に 伴 っ て バ ッ ク グ ラ ウ ン ド強 度

が 大 きくなる 傾向 は確認で きた が，検 量 線 の 傾きに 及ぼ

す影響 は ほ とん ど認 め られなか っ た．イ ッ トリア の 添加

の 影響 も認め られ なか っ た．以 Lの 結果か ら，ア ル ミナ／

ジ ル コ ニ ア 複 合 材 料 中 の 不 純 物 定 量 に 用 い る 検 量 線 作成

の た め の 標準試料溶液は ， 測 定試料溶液 に酸 ， ア ル ミナ

及びジル コ ニ ア 濃度を
．一一
致させた もの を用 い れば良い こ

とが 分 か っ た．従 っ て 実 際 試 料 の 測 定 に際 して は，試料

中 ア ル ミ ナ 及び ジ ル コ ニ ァ含有
．
量をあ ら か じめ なん らか

の 方法 で 求 め，それに 合わ せ て 標準試料溶液を調製す る

必要 が あ る ．

　3・2・4 検出限界　　SIMs 測定 に よ リア ル ミ ナ1ジ ル

コ ニ ア 複合材料焼 結体 中に 認 め ら れ た 不純物 は，rable

l に 示 す 1／元 素 で あ る ．ア ル ミ ナ 40％ ，ジ ル コ ニ ア

60％ の 材料 につ い て
， 2 ・2・4 に示 した と 同様 の 手法 に

よ り求 め た 検 出限界を Table　 l に示す、ア ル ミ ナ や ジ

ル コ ニ ア の み の 焼結体 に対す る結果 とは
一

部の 元素で 多

少違 っ て い る が ，
こ れ はマ トリ ッ ク ス の 違 い に よ る もの

で あ ろ う．ほ とん ど の 元素 で μg／g レ ベ ル の 微量不純物

が 十 分測定可 能 で あ る こ とが 分 か る．ア ル ミナ／ジ ル コ

ニ ア 複 合 材 料 焼 結 体 中 ケ イ 素の 検 出 隈 界 は ア ル ミナ 焼結

体 や ジ ル コ ニ ア 焼結体中 の そ れ に 比 べ て 悪 い が
，

こ れ は

複合材料焼結体 の 分解 に フ ッ 化水素酸 を用 い て い る こ と

に よ る．ケ イ素 の 定量 に際 して は ホ ウ酸を加 えて フ ッ 化

水素酸 の マ ス キ ン グ を図 っ て い る もの の ，フ ッ 化物 イ オ

ン を含 む 溶液 で は バ ッ ク グ ラ ウ ン ド レ ベ ル が か な り高

く，か つ 不安定で あ るた め で あ る．

　3・2・5　実際試料の 分 析　　先 に 記 した 市販 の ア ル ミ

ナ／ジ ル コ ニ ア 複合材料焼結体 5 種類 を S ・2・2 の 手法 に

従 っ て 分解 し，検量線法 で ICP−AES に よ り試料中不純

物 の 定量 を行っ た．結果 を Table　 5 に 示 す．卞成 分 で

あ る ア ル ミ ニ ウ ム と ジ ル コ ニ ウ ム の 測 定結 果 〔測 定溶 液

を r）O 倍 に希釈 して IGP−AES に て 測 定）も参考値 と して

Table　 5 中に 併せ て 示 した．硫酸 （1 ＋ 2） の み の 48　ll寺

間 加 熱 で 分 解 で きた 試 料 G ，H に つ い て は ，比 較 の た

め 硫酸 〔1 ＋ 2） の み に て 分解 し測定 し た 結果 も併 せ て

示 した．両者の 値 は ケイ素を除い て かな り良 く
一一

致 して

い る とい っ て 良 い ．各試 料 と も ジル コ ニ ウム に 随 伴 す る

多量 の ハ フ ニ ウ ム が 含 まれ て い る．又，ジル コ ニ ア の 安

定化の た め に イ ッ ト リァ が加え られ て い る が，そめ添加

量 は 試料 に よ っ て か な り異 な っ て い る．試料 H に は ネ

オ ジ ム も添加 され て い る．試 料 i に は ％ オ ーダ ーの ケ

イ素 とチ タ ンが 認 め られ るが ，こ れ は添加 され た もの で

あ ろ う．ケイ素 と チ タ ン は 試料 G 中 に もか な り存在 し

て い る が
，

こ れ も添加 され た もの と考 え る の が 妥 当で あ

ろ う．その 他 の 試料 で もケ イ素 とチ タ ン が 多 い が，こ れ

ら は不純物で あ ろ う と思 わ れ る．すべ て の 試料 で ケ イ素

の 定量 結 果 に ば らつ きが 大 き い が，こ れ は 硫酸 の み で 分

解 し た 試料の 定量 結果 も考慮す る と
， 元 々 試料中で の ケ

イ素 の 偏在 に よ る ば らつ きが 大 きい の に加 えて ，検 出 1浪

界の 項 で 示 した よ うに ，ホ ウ 酸 を 加 え て も フ ッ 化物 イ オ

ン の 影響 が 完 全 に 払 し ょ くさ れ て い な い こ と に よ る，
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4 各種 フ ァ イ ン セ ラ ミ ッ ク 焼結体試料 の 加圧 酸

　 分解手法

　以 上 ，加圧 酸分 Pt／ICP−AES に よ る ア ル ミナ，ジ ル コ

ニ ア 焼 結体並 び に両 者の 複今 材料焼 結体中不純物 の 定量

法 に つ い て 述べ た．著者 らは そ の 他 の フ ァ イ ン セ ラ ミ ッ

ク焼結体材料につ い て も， 不純物定量法の 研究を行っ て

い る．現 在まで に得られ た各種試料の分解手法を簡単に

紹介す る．

　 4・1　炭化ケイPtle）

　 窒化 ケ イ素 と 並ん で 非酸化物系 フ ァ イ ン セ ラ ミ ッ ク ス

を 代表 す る 材料 で あ り，原 料 粉 末 の 分析 法 に つ い て

Jls2） が齣定 され て い る．　Jlsで は フ ッ 化水素酸 5ml ＋ 硝

酸 5ml ＋ 硫酸 2m1 を用 い て，テ フ ロ ン容器中で 230℃ ，

16 時 間加 熱 に よ り分 解 す る こ とが 示 さ れ て い る．焼 結

体で は 塊 状 試料 0．15g を テ フ ロ ン 容器 中に 入 れ ，濃硫

酸 5ml ＋ 硝酸 2−5　ml ＋ フ ッ 化水素酸 2．5　ml に よ り，

23   ℃ で 24〜48 時 間 加 熱 し分 解す る ．こ れ を 純水 で

100ml に希釈し ICP譌 ES 測 定試料とする．

塩酸 で は なか なか 進行 し な い た め で あ ろ う．硫酸 （1 ＋

2） で は 10ml の 酸 に よ り 23  ℃ ，16 時間の 加熱 で 分解

で きた．

　4・4　窒化 ホ ウPtl］］

　耐熱性や 潤滑性を生 か して ，炉材や 圧 力媒体 と して 用

い られ る セ ラ ミ ッ ク材料 で あ る． ．3g の 塊状焼結体試

料は ， フ ッ 化水素ma　7．5　m1 と塩酸 2．5ml に よ りテ フ ロ

ン 容器 中 で 200℃，16 時間加熱 に よ り分解 す る ．試料

に よ っ て は 添加され て い る イ ッ トリ ア が フ ッ 化 イ ッ トリ

ウ ム として沈殿するの で ， 窒化ケ イ素の項で 述 べ た と同

様 に，沈殿 を硫酸 （ユ＋ 2＞ IO　 ml に よ り分解す る．

　4・5　酸化亜鉛
M ）

　 バ リス タ と して 用い られて い る 電子 セ ラ ミ ッ ク 材料 で

あ る ．約 0．3g の 焼結体試料塊 を，塩 酸 10m1 に よ り

90℃，2時間 の 加熱 で 分解 し，100ml に 希釈 して ICP−

AEs 測 定試料液とす る．加熱温度が 90℃ と低 い た め，

加 圧 酸 分 解 容 器 で な くテ フ ロ ン 密閉容器 中で 分解 で き

る．

　4 ・2　窒化ケイ素
ゆ

Jlsi） に 規定 さ れ た 原料粉末 の 分解 は，硝酸 1ml と フ

ッ 化水素酸 10ml に よ り行 う．焼 結体 は 0．3　g の 塊 状試

料をテ フ ロ ン 容器中で 硝酸6ml ＋ フ ッ 化水素酸4ml に

よ り，ユ7  ℃ で 24〜48 時 間加 熱 して 分 解 す る．多 くの

焼結 体中 に は焼結助剤 と して イ ッ トリ ア が 添加さ れ て い

る の で ，フ ッ 化イ ッ トリ ウ ム が 沈殿す る．こ の 沈殿 は 母

液 か ら 分 離後 ，再度 テ フ ロ ン 容 器 中 で 10ml の 硫 酸

（1 ＋ 2） と 230℃ ， 24時間加熱 し て分解す る，不 純物の

一
部もフ ッ 化イ ッ トリ ウ ム 沈殿中に 含まれ る し， イッ ト

リ ウ ム も
一

部母液中に 溶解 し て い る の で ，ICP −A 正S に よ

る不純物 の 測定 は 双方 の 溶液 につ い て 行 う必要がある．

　4 ・3　窒化 ア ル ミニ ウ厶
1D

　熱伝導性の 良 さ を生か して集積回路の 基板に用 い られ

た り， 粉砕 用 ボール 等 に 用 い られ る セ ラ ミ ッ ク ス で あ

る．原料粉末中不純物 の 分析法 に つ い て ，Jlsは 未制定

だ がJCRSが 制定 さ れ て お り
12），テ フ ロ ン 容器中で o．59

の 試料 を 15ml の 硫酸 （1 ＋ 2） に よ り 200℃ ，16 時間

加熱 で 分解す る よ う指示 さ れ て い る．塩酸で は 200℃で

3 時間 加熱す れ ば容易 に分解で きる と の 報告が な され て

い る
LB ｝

が ， 著者 らが 行 っ た約 0．3g の 焼結体塊試料 の 塩

酸分解 で は，同じ温度 で 24 時間もの 加熱を要 し た．こ

れ は焼結体試料表面が 酸化 され て お り，酸化物 の 分解が

　4 ・6 　チ タ ン 酸バ リ ウム
14）

　誘電材料 と し て 各種 の コ ン デ ン サ ーに使 わ れ た り，

PTC （正 特性）サ ー
ミス タ

ーと して 電気蚊取 り器や ホ ッ

トプ レ
ート等の 発熱体に 用 い られ，身近な と こ ろ に も用

い られ て い る電 子 セ ラ ミ ッ ク 材料 で ある ．塊状試料 0．3

g を 塩 酸 15m1 と共 に テ フ ロ ン 分解容器 に 入 れ，200℃

で 24 〜48 時間加熱 し分解す る．こ れ を その ま ま純水 で

希釈 す る とチ タ ン が 加 水 分 解 して 沈殿 が 生 成 す る の で ，

3％ 塩酸 で 100　ml に希釈して ICP−AEs 測定試料 とす る

必要 が ある
Is ）．

　4・7　PZT （ジル コ ン ・チタン酸鉛＞
14）

　圧電素子 と して 通信機器や 音響機器等 に広 く使わ れ て

い る 電 子 セ ラ ミ ッ ク 材料 で あ る．塊状 の ままの 試料 O．3

g に フ ッ 化水素酸 Im ］と硝ma　9　ml を加 え，純水 40　ml

と共 に テ フ ロ ン 密閉容器 に 入 れ，9〔〕℃ で 8〜24 時間加

熱分解す る．加 熱温度 が 90℃ で あ る の で ，加圧 酸分解

容器を用 い る必 要 は な い が ，含膚成分 で あ る ケ イ素 の 揮

散を防ぐた め に，密閉容器中で 分解を行う必 要が ある．

　4・8　サ イ ア ロ ン
la）

　窒 化 ケ イ素 に ア ル ミ ナを固溶して 得 られ る 複合セ ラ ミ

ッ ク材料で あ る．高 温 に お ける 耐熱性，耐酸化性 に 優 れ ，
エ ン ジ ン 部 材 や 対 摩耗 治 具 等 に 利 用 され る．焼 結 体試 料
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塊 O．3g を フ ッ 化水素酸 6rll］＋ 硝酸 4ml に よ り 190 ℃

で 16 時間加熱 して 分解す る．生 成 し た フ ッ 化 ア ル ミ ニ

ウ ム を主 成分 とす る沈殿 は 母液 か ら炉別 し，テ フ ロ ン 容

器中で 硫酸 （1 ＋ 4） 10mi に よ り加圧分解 （230 ℃，24

時間〉す る ．こ れ を純水 で 希釈 して ICP−AES 測 定試料

とす る．ア ル ミニ ウ ム成分が多く生成す る フ ッ 化 ア ル ミ

ニ ウ ム が 多 い 試料で は，こ び）手法で は フ ッ 化 ア ル ミ ニ ウ

ム の 完全 分解が 行 え な い の で 試料量 を 半分 の 0，15g ｝こ

し，硫酸分解後 の希釈 も純水 で は な く， 硫 酸 〔1 ÷ 9）

を用 い て 行う．

5　お わ り に

　 以 上，主 に 昔者らの 研究室 で 得 られ た加圧酸分解法 と

lCP −AES に よ る フ ァ イ ン セ ラ ミ ッ ク 焼結体 中の 不純物定

量法 に つ い て 紹介 し た．で きる だ け多 くの 焼結体試料 に

適用 で き る一般 的 な 手法 の 開発 を 目的 に した が，よ り高

性能化
・
高機能 化 に 向け て 複合 化 が 今後更 に進 ん だ際 に

は 1 試料処理 に頭 を悩 ま す こ とが ます ます増 え て い くと

思 わ れ る．従 来 の 組 成 に あ る成 分 が 添加 さ れ た り，添加

さ れ て い る助 剤 の 種類 や 量が 変 更 され た り，同 じ材料 で

も組 成比 が 大幅 に 変吏 され た りす る と
， 試料分解方法 は

大幅な変更を余儀 なくさ れ る 場合 が あろ う．又，ほ とん

ど 同 じ組成 で も，先 に 記 し た 常 圧 焼結法 と トHl，焼結法

の よ うに ，焼結 プ ロ セ ス が 違う と異なる 分解手法 を考慮

しなけれ ば な らない 場合もあ る．本報告で 紹介 し た手法

は ，溶液化 し て か ら 測定す る 罵 P 質量 分析法 の よ うな

よ り高 感 度 な分 杤法 を用 い る 場合 に も基 本 的に は 適 用 で

き る が，そ の 場合 に もマ ト リ ッ ク ス の影響 の 補正法等，

様 々 な 閊題が 起 き る
m

こ と も考え られ る．

　 フ ァ イ ン セ ラ ミ ッ ク ス で は 試 料 分 解 に 多 大 な 時 間 と煩

雑 な 操作 を必 要 とす る．蛍光 X 線 分 析法 や 電 子 プ ロ
ー

ブ マ イク ロ ア ナ リ シ ス （RPMA ），各種質 匿：分析法等 に

よ り固体試料 を 直接分 析 で き れ ば こ れ らの 問題 は 解決す

る，しか しこ うした 手法 を適用す る際 に は適合す る標準

試料が 不可欠 で あ るが ，フ ァ イ ン セ ラ ミッ ク材料の 標準

試 料 は，ご く
一一・

部 の 材料 の 原 料粉末 を 除 い て ，全 くと い

っ て い い ほ ど整 備 さ れ て い な い の が 現 状 で あ る．著者 ら

は標 準試料の 整備 を も含 め て，今後 もフ ァ イ ン セ ラ ミ ッ

ク 材料の 分析評価技術 の 確立に 向けて 努力 して い きたい

と考 え て い る ．

　最 後 に本研 究 を遂行す る に 当た り，い ろ い ろ ご 指 導 を賜

り ま した 新 潟 大 学理 学 部7．1塚 紀 犬教 授 （前名
．
占屋一1：業技 術

研究所化 学都長 ） に心か ら 感謝巾 し．Lげ ま す．又 ， 実 験 に

ご 協 力 い た だ き ま した 名 古 屋 工 業 技 術 研究 所 化 学 部森 川

久
「
博上，柘オ直　明卞専一L，iP 根　清氏 に もお 礼 申し上 げ ます，
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総合論 文 ヒ蓑 ： 誘導結 合 プ ラ ズマ 発光分 析法に よ る フ ァ イ ン セ ラ ミ ッ ク 焼結体 中不 純物 の 定量 793

要 旨

　テ フ ロ ン 審器 中 で の 加 圧 酸 分 解／IGP−AES に よ る フ ァ イ ン セ ラ ミ ッ ク 焼 結 体 中 不 純 物 の 定 量 法 に つ い

て
， ア ル ミ ナ，ジ ル コ ニ ア ， 並 び に ア ル ミナ／ジ ル コ ニ ア 複合 材料 を 中心 に 検討 した ，試 料 を粉砕す る

と多量 の 粉砕容器成分 が 混入 し
， 微量不純物 の 正 確な定量 を行 うこ と は で きな か っ た ，ア ル ミ ナ ，

ジ ル

コ ニ ア 焼結体 は ど ち ら も約 0．8g の 塊状試料が，硫酸 （1 ＋ 2） に よ り2SO ℃，16〜60時聞 の 加熱で 完

全 に 分解 で きた．し か し両者を複合させ た材
’
料の 焼結体で は 必ず し も硫酸 （1 ＋ 2）の み で は分解 で き

ず ， り．3 、nl フ ッ 化水素酸 ＋ 9，7ml 硫酸 （1 ＋ 2）を用 い る こ とに よ り， 約 0．3　g の 試料塊が 2SO℃，24 時

間の 加熱 で 分解 で きた．ICP−AES 測定 に 際して は，測定試料溶液 と酸 ， ア ル ミニ ウ ム
，

ジ ル コ ニ ウ ム 各

濃度を
一

致 させ た 検景線作成用標準溶液 を用 い る必 要 が あっ た．試料中不純物 の 検出限界 は ほ と ん ど の

元素 で pg／g の レベ ル で あ り，微 量 不純物が 精 度良 く定 量 で き た．そ の 他 ， 炭化 ケ イ 素 ， 窒化 ケ イ 素 ，

窒化 ア ル ミニ ウ ム ，窒化 ホ ウ 素，酸化亜 鉛，チ タ
．
ン酸 バ リ ウ ム ，PZT ，サ イ ア ロ ン 各焼 結体 の 酸 分 解 法

につ い て も紹介 し た．

N 工工
一Eleotronio 　Library 　


