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技術論文

酸化鉄添加 ア ル カ リ融解 に よ る化学蒸着法炭化 ケ イ素中の

全ケイ素の 高精度定量

渡 辺　光 義
＊

Addition　of 　iron（III）oxidc 　in　the 　alkali 　fusion　of 　silicon 　carbidc 　prepared　by

chcmical 　vapor 　deposition　fbr　a　highly　precise　determination　of 　total　silicon

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ＊

Mitsuyoshi　MiATANABE

＊

Materials　Rcscarch　Laboratory，　Technical　Center，　NGK 　Insulat‘〕rs，　Ltd．，2 −56，　Suda−chou ，
　Mizuho −ku

，
　Nagoya

467 −8530

（Received　28July　2000，　Accepted　6　February　2001）

　Because 　SiG　prepared　by　chelnical 　vapor 　depositi（m （GVD ）has　a　high　density，　high　streng 血

and 　oxidation 　resistance ，　its　pulverizing　with 　alumlna 　or　tullgsten 　carbidc 　mortar 　prior　to　alkali
fusion　causes 　severe 　contamination ，　 Omhe 　contrary ，　the 　alkali　fusion　 of 　c ⊂）arse 　or 　crushcd 　SiC
is　very 　vigorous ，　resul 丘ng 　in　Ioss　by　bumping ．　 A 　crushed 　sample 　of 　O25 　g　can 　be　fUscd　under 　a

gentle　condition 　with 　O．lgof 　iron（III）ox 童de　and 　3　g　of 　a　mixturc （6 ：Dof 　sodiuln 　carbonate

and 　bc）r 正c　acid ．　 Alter　a 　cake 　was 　diss〔）lved　in　hvdrochloric　acid ，
　the　total　silicon　was 　dctermined

with 　agglomcrated 　mass 　plus　inductivcly　coupled 　plasma　atomic 　cmission 　spectrometry （ICP−
AES ）．　 Through 　this　mcthod ，　it　was 　possible　t‘） determine 　with 　high　prccisiol〕 thc 　total　silicon

content 　of 　SiC．　 Thc 　proposcd　method 　cnables 　one 　to　dctcrmine　the 　relation 　bctween　the 　syl レ

the 口c　condition 　and 　the 　cornpc ｝sition 　of 　the 　main 　component ．

Kayworcts ： CVD −SiC ；total　siiicon ；iron（III）oxidc ；alkali 　fusion．

1 緒 吾

　化学 蒸着 （chelnical 　vapor 　deposidon）法 に よっ て直接，

基板又 は 目的製品上 に合成 さ れ る炭化 ケ イ 素 （以
．．
ド CVD −

Sic と 略称）は ， 焼 結 法 に よ り作 られ る SiC 製 品 と異 な り，

ホ ウ 素 や 炭素等 の 焼 結 助剤
1〕

（添加物〉を必 要 と しな い の

で ，密度 と強度が 高 い ，更に 不純物 を含む粒界層が存在せ

ず高純度 で ある た め ，耐酸化性 も高 い
1〕，CVD −SiC 合成 に

は 高度の プ ロ セ ス 制御 を要 し，わずかな条件 0）変動が化学

組成 や 特性 に微妙 に反映 す る，この た め 主 成 分で あ る全 ケ

イ 索 を，重 量 分 析 法 に よ り高精 度 で 定 量 す るた め の 試 料 分

解 法の 開 発 は 重要 で あ る．

　炭化 ケ イ素中の 全 ケ イ素 は，通常 ア ル カ リ融解／凝集重

量法 （JIs法） で 定量 さ れ る
3）
が ，こ の Jls法 は 微粉末試料

＊

日本 ガ イ シ （株）テ ク ニ カル セ ン タ
ー中央研 究所 ： 467 −8r）no

　愛知県名古屋市瑞穂 区須 田 町 2 −56

に 適 し て お り，CVD 法で 合 成 し たバ ル ク 試料 に は こ の ま

ま適用 で きな い ．

　 なぜ な ら試料 を微粉砕すれ ば低温 か ら穏 や か に 融解 で き

るが ，ち密 で 硬 い CVD −SiC を ア ル ミ ナ 製乳鉢 で 粉砕す る

際 に，数％ 程 度の ア ル ミナ が 試料 に 混人す る ため
’1〕，混入

量 を別 途 定量 し補 正 す る必 要 が あ る，よ り硬い タ ン グ ス テ

ン カ ーバ イ ド製乳鉢 を用 い た場 合 も，凝 集沈殿 させ た ケ イ

酸 に タ ン グ ス テ ン 酸 が 混 入 す る た め，正 誤差 の 原因 と な

る．．．．．一
方，糧粉砕試料 で は ， 粉砕時の 汚染が 避 け られ る

が ，粒 径 lmm 程度 の 粗粉砕試料 とし た 場合 の ア ル カ リ

融 解 は，よ り高温 で の 融解 を要 し，融解反 応が 不 均
一・

か つ

瞬発的 に激 し く進 む た め，融解物 の 飛散損失が 避け られな

い ．こ の よ うに粗粒 Sic試 料 で は融解時の 飛散が，微粉末

試 料 で は粉 砕 時 の 汚 染 が避 け られ ず，共 に ケ イ素 の 高 精 度

定量 は 困難で あ っ た ，

　 と こ ろ で，炭化 ク ロ ム や 炭化 ケ イ素粉末等 の 非酸化物 に
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つ い て は ，酸素雰囲気下 で 予備加熱 に よ る 酸化
う

や ，酸素

過剰の 雰囲気 ドで の ア ル カ リ 融解
6），及び 酸化助剤 と して

少量 の 硝酸 カ リ ウ ム 等 を添加す る ア ル カ リ 融解
C”
が 報告 さ

れ て い る．こ れ らの 方法の 適用も考えられ る が，後述す る

よ うに，CVD −Sic 中の 全 ケ イ 素定量 に は 精度 と正 確 さ共

に 不十 分 で あ る．

　本研究で は，窒化ア ル ミ ニ ウ ム 中の フ ッ 素 を高温 ドで 水

蒸気蒸留に よ り分離す る 際，反応 促進 剤 と して 酸化鉄 （III）

が 添 加 され て い る
7〕
こ とに 着唱 し，粗 粉 砕 GVD −SiC 試 料の

ア ル カ リ融解時 に，酸化助 剤 と して 酸化鉄 qID 添加 を 検

討 した と こ ろ，凝 集 重 量 法 に よる 全 ケ イ素 定 量 の 前処 理 法

と して ，極 め て 有効 で ある こ とが 判 明 した．

2　実 験

　2・1 装置及 び器 具

　試料 の 打 砕 に は 恥 rzog 製 タ ン グ ス テ ン カ ーバ イ ド容 器

（300ml ）を ， 打砕後の 分級に は ス テ ン レ ス 鋼製ふ るい を，

ア ル カ リ融解 に は 白金皿 （Jls　loo 番） とブ ン ゼ ン バ
ー

ナ

ー
， 及 び 田 中科 学 機器 製 3FH 電 気炉 を用 い た ．重量 測 定

に は メ トラ
ー

製電子 て ん び ん AEI60 を用い た．可 溶性 ケ

イ素 の 測定 に は，凵本 ジ ャ
ー

レ ル
・
ア ッ シ ュ 製高瑚波 プ ラ

ズ マ 発光 分光分析装置 ICAP −55 を 用 い た ．そ の 他 の 器具

は，フ ァ イン セ ラ ミ ッ ク ス 用炭化 ケ イ素微粉末 の 化学分析

方法
5，
に 準拠 した．

融剤 が 融け始 め る まで 約 10 分間徐 々 に 加熱後．70〔｝℃ の

電気炉内で 10 分間加熱す る．次 い で 電気炉 を 800 ℃ と し

10 分間，更 に 900 ℃ で 5 分問加熱 し，最後 に 110〔｝℃ で 5

分問加熱す る．

　2・3・3 凝集重量法に よる ケイ素定量　　融成物 を放冷

後，自金 皿 に 時計皿 を か ぶ せ 塩 酸 （ユ＋ 1）20ml を加 え，

水浴上 で 加温溶解後 ケ イ 酸 を凝集 させ，以 ドJIS法
…1｝
に よ

り全 ケ イ 素 を定量 する．

3　結果 と考察

　3唖　　言式罪嵜｝丁石卆

　粉 砕 に よ る試料汚 染 を避 け る た め 打砕 法 を用 い ，分 級

（O，S5　’v 　1．i）　 mm ） した 分画の み を分析用 試料 と した。元 の

試 料板 に対 す る こ の 分 画 は 20〜50％ と打砕 に よ り変 動す

る が ，（；VD −SiG は 均質 で あ る の で 偏析 の 恐 れ は な い ．ま

た
， 1mm 程 度 の 打 砕 試料片 で は 表面 の 酸 化や 汚染 も 考慮

す る必 要 が な く ， 打 砕 に よ る タ ン グ ス テ ン混 入量 は．元 の

試料中濃度に換算 し 亅00 μgg
−

［

以 ドで あ っ た。

　L5 　mm 以 Eの 粗 粒試 料・で は 融 解 に長 時間を要 し ， 白金

皿 の 消耗 も激 しか っ た．

　3 ・2　ア ル カ リ融解条件

　Sic の 融解反応 は 下記 の よ うに 2 段階 に 進む と考えら

れ，まず酸化 （1）が 必要で あ る．

　 2・2　試料及び 試薬

　社内で 合成条件 を 変 え て 合成 し た化学組 成 の 異 な る 2

種 の CVD −SiG 試料 （A ： stoi （：hiometric 及 び B ： carbon

rich ） と，　 Ll本 セ ラ ミ ッ ク ス 協会標準試料」CRM 　R ｛〕23 炭

化 ケ イ素 （フ ァ イ ン セ ラ ミッ クス 用 ） を，分 析試 料 と して

用 い た．

　ア ル カ リ融 剤 （混合 融 剤）は炭酸ナ トリ ウム と ホ ウ酸 を

重 量 比 6 ： 1 で 混 合 し，添加す る酸 化 鉄 （Hi）（SiO2 ： 〈2

Pgg
−1
） は社 内 で 硫 酸鉄 ば い 焼 法 に よ り調 製 した．フ ッ 化

水 素酸 は 森 田化 学 製 特 級 ， そ の 他 は関 東 化 学 製 特級 試 薬 で

あ る．

　ケ イ素標 準 溶液 （1（100 μggl ） と して は SPEX 製 を 用

い た ．

　2・3　定量操作

　 2・3・1 試 料 調 製 　 板 状 （3〔〕mm × 301111n× 2〜3

mmt ）試料 を 打 砕後 ， ス テ ン レス 鋼 製 ふ る い を用 い て粒

径 0．35〜．］．．5mm に分級 し，分析用 試料 と した 。

　2・3 ・2　ア ル カ リ 融解　　打砕試料 O．25g を 白金 皿 に

O．1mg の け た まで 精 ひ ょ う し，酸化鉄（III）（1．lg と融剤

2．5g を加 え ガ ラ ス 棒 で 混合 した 後，ガ ラ ス 棒 先 端 を 融剤

0．5g で ふ き取 り，9匡の 底 に
．一
様 に広げ る．バ

ー
ナ ー上 で

Si（］＋ 2（）ソ
→　S三〇 2 ＋ （】（）霙

9．　io，，＋ Na ？COa → Na2SiOs ＋ GO2

（1）

（2 ）

　融解時 の 融液 は還元性で あ る が，微粉砕試料で は外部か

ら供 給 され る 少 量 の 酸素 で も，600 〜700℃ 程度 の 低 い 温

度 で 個 々 の 微 粒 子 が 酸 化 され，融 解 反 応 が穏 や か に 進 行 す

る．．一
方，粗 く打砕 した 試料で は，反 応 が 800℃ 以 上 の 高

い 温 度 で 始 ま り，か つ 不均
・
に瞬発 的 に進む の で，試 料の

飛 散 を引 き起 こ す と考 え られ る．

　 3・2・1　酸 化鉄 添 加 量 　　粗 い 試 料 を低 温 で穏 や か に 融

解す るた め に，まず助剤 と して 融解時に 酸索を放出 し，か

つ 再 び 酸 化 され や す い 酸化鉄 （III）を 添加 した 場 合 の 反 応

の 推移 を観察 し た．そ の 結果 を Table 　 1 に 示す．な お こ

の 際，融解条件 は前述 （2・3・2）に 準拠 し，試料 A に 対
．
し，

酸 化 鉄 （HI）の 添 加 量 を変化 させ，各加 熱 温 度 で の 反 応 が

収 ま る ま で 加 熱 時 間 を 延 長 して い る．更 に ，最 終 段 階

（110〔〕℃） で は 融 液 中 に黒 色 の 細粒 が 見 られ な くな る ま で

加熱 した．酸化鉄（III）を 5　mg 以 L添加する と融解 は 穏 や

か に 進み ，添加量 を増加 さ せ る に つ れ 融解所要時間は 短く

な っ た．しか し酸化鉄 （UD 　500　mg 添加 で は，二 酸化 ケ イ

素 沈殿 が 鉄 吸着 に よ り茶褐 色 とな り，更 に 融解後 の 白金皿

も着色 した．二 酸化 ケ イ 素沈殿 に鉄 が 吸着する と，重量測
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Table　亅　 Effect　of 　Fe20B　on 　alkali 正Usion

Fe20 …i　added ／m ．g　 Fusion　time／min llcaCt．ion

Table 　3　Effect　 of 　various 　fhsion　techniques 　 on 　total

　　　　 si］icon　iI≧stoichi （）me 吐ric　CVD ．SiC　
l

　 O

　 l

　 2．5
　 r］

1〔｝

50100200500

寧

160

0000

「
D

954

’
32

VigorQusVigorOl

↓sSHghtlY

　vig （，rous

Mi 五dMildMildMi

！dM

ほdMild

Method

Proposed　 A （JIs＞　B （OL，）　c （K ／NOs ）

Sample 　O．25　g ＋ Flux　3　g （Na2COg ：H ／
BOs ＝6 ； 1）

＊ Si（⊃2　precipitated　was 　brown・

Addilivc

　 FeuOs／9

　 KNO ：ト／9
　 　 　 　

．1
　 02／1min

Fusion

　 Rca 疋：tiOII

　 Timc ／min

　 No ．　ofruns
F｛

．
，ししndAverage

，　Si　mass ％

RSD ，％

0．］0

1．00
，10

Mi 王d　 Vjgorous 　 Mild　 Vigorous

40　　　　　160　　　　　90　　　　　160
6　　 　　 3　　　 　 3　　 　　 3

70．08　　　69．16　　　69．28　　　68．96
0．03　　　　0．52　　　　 0．i2　　　　 0，91

Table 　 2　 Effect〔of 　Flux 　ratio 　on 　alkali 　fusion

Fltlx／g

NaL・COs 　　 H3BO 呂

　 Flux　ratio 　 　 　 Fusi疋m 　tinLe／

（Na2（：03 ：H ，BOs ）　　 　 　 mi1 〕

80
”）

4・06080

＿＿h）

Sample 　A 　O．2rコ g 十 Flux　S　g （NauCOs ：H3BOs ＝6 ； ］）
Theoretical　silicon ： 70．〔｝4　mass ％

3．0〔〕
2．572
．402
．252
．00

oo

．480
，600
．751
．00

01

】

11

364

＾
32

Sample 　A 　O、25　g ＋ Flux　3　g ＋ Fe20u 　O．1　g
a ）； Iroii　adhered 　 to　the 　platinuln　dish．　 b ）： The 　hole　oc −
CUrred 　tO　tbcPlatinum 　dish．

定時 に誤差 を生 じる可能性が あ る た め，吸着 は好 ま し くな

い ．また ， 酸化 鉄 （III）の 添 加 量 が 少 量 で あ る と融 解 に長

時 間 を要す る．し た が っ て 酸化鉄（III）の 添加量 は，穏 や

か な 融解 が 可 能 で
，

1
．．
駿 化 ケ イ素沈殿 に鉄 が 吸 着 しな い

正001ng と した．

　3・2・2　ア ル カリ融剤　　試料 AO ．25　g と 酸化鉄 （III）

0，⊥g を混合融剤 3g で 融解す る 際 の
， 炭酸 ナ トリ ウ ム と

ホ ウ 酸 の 重量比 を変化 させ た 場合 の 反応 の 推移を観察 し

た．そ の 結果 を Table 　 2 に 示す．炭化 ケ イ素 「【
．
1の 全 ケ イ

素の 定量 方法
S〕
は，脱水重 量 法 と凝集重 量 法 が あ る ．炭酸

ナ トリ ウ ム の み で 融解す る 脱水重量法 は，融解温度が高 く

な るた め 白金 皿へ の 鉄 吸 着が 顕 著 で あ り，融解 に 長時間を

要 した．一
方，炭 酸 ナ トリウ ム とホ ウ酸 で 融解す る 凝 集重

量 法 は，融 解温 度 を低 く し，二 酸化 ケ イ素 を凝 集 させ る た

め に ホ ウ酸 が 不 可 欠 で あ るが ，0．6g 以 h （融 剤 比 4 ：

．D
と そ の 量 が 多 くな る ほ ど，融 液 が 粘 ち ょ うに な り，融解 が

困難 と な っ た．更に，ホ ウ 酸 1．Og （融 剤比 2 ： 1） で は 自

金亅咀の 消耗が 激 し く 皿 に穴 が 開 き，融解 で き なか っ た，そ

の 結果，炭酸 ナ トリ ウ ム とホ ウ酸 の 重 量 比 6 ： 1 の 凝集重

量法が，融液 の 流動性 と融解 温 度が 適 当 で あ り，約 40 分

で 穏や か に 融解可 能 で 最 適 で あ っ た，

　3 ・3 従来法との 比較

　比 較の た め 同
一

試料をJls法
3｝，酸素過 剰 の 雰 囲 気

．
ドで

の ア ル カ リ融解   酸化助剤 と して の 硝酸 カ リ ウ ム 0．lg

を添加 し た ア ル カ リ融解
6〕

の 各法で 融解 した 後の ，ケ イ素

分 析 結 果 を Tabgc　 3 に ま とめ た．

　本法 と酸素過剰 の 雰囲気
．
下で の 融解法 （Methc ）d　B） に

見 る再 現性 は良 好 で あ るが，特 に 本法 に よ る 分析値が 理論

値 （70．04mass ％ ） に 近 く，酸化鉄（m ）添加が 有効で あ っ

た．JIs法 （Method 　A ） と硝酸 カ リ ウ ム を添加 した 方法

（Meth （）d　G） で は ， 再 現性 と正 確 さが 劣 っ て い る こ と は 明

らか で あ る．

　3・4　試料採取 量

　分析 に 供す る試料量 として は，定量 精 度 を向上 させ る た

め 多 い ほ うが 望 ま しい が ， 融 解
・
？戸過 ・

洗浄等の 各操作を

考慮す る と，〔｝25g が 最適 と考え られ ， 試 料量 の 検討 は行

わ な か っ た．

Table 　4　 Analytica 玉reslUts 　of 　total　s正｝孟con 　in　GVD −SiC

Sample 1　｛ethod Fusion　time 〆inin No ．　Qf 　an 証ysis FoundSi ± s．d．，　mass ％ RSD ，％

AB

．ICR／M 　R 　023

JGRMRo2st
’

ProposedProposedProposed

　 JIS

4〔｝

406

〔i200

64

亠
64

70．08 ± 0．02
69．84 ± 0、03
69．24 ± 0．02
69．21 ± 0．08

0、030
．040
．020
．tl

A ： stoichiomc ［ric ，　B ： carbon 　rich ，　
i
　Certitled　vaiue ： 69．2　mass ％

N 工工
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　 3・5　定量 結果

　本法 に よ る CVD −SiC 試料 A ， 同 B ，更 に標準試料」CRM

Ro2s 中 の 全 ケ イ素分析値を，　Jls法
呂〕

に よ る 分析値 と と も

に Table　4 に ま と め た．本 法 の 再 現 性 は 極め て 高 く，CVD −

Sic 試料 A で 得 られ た分析値 は 理論値その もの で あ る．更

に 日本セ ラ ミ ッ ク ス 協会標準試料 に つ い て の 分析値 も，標

準値 と 極 め て よ く　
・
致 し て い る ．本法 に よ る 5 試料 の 並

行分析 に は 約 2 日間を要 した が，融解所要時問 は原料粉

末で 」［S 法の 3 分 の 1，バ ル ク 試料で は 5 分の 1 に 短縮 で

きた 。本法 は 正 確か つ 高精度の 分 析法で あ り，条 件 を変 え

て 調製 した CVD −Sic 中 の 全 ケ イ素 を 正 確 に知 る こ とが 可

能 と なり，合成条件へ の フ ィ
ードバ ッ ク に有効で あ っ た．

（桿雛濕鸛 爨裟）
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要 旨

　化学蒸着法 に よ り合 成 さ れ た 炭化 ケ イ 素 （CVD −Sic） は純度 ， 密度 ， 強 度及 び耐酸化性が 共 に高い ．こ の

ち 密で 硬 い GVD −SiG を ア ル カ リ鬲蠏 す る た め に微粉砕す る と粉砕器か らの 汚染を避けられ ず，粗粉砕す る

と汚染 は避 け られ るが，よ り高温 で の ア ル カ リ融解を要 し，融解反応 が 不均
一

か つ 瞬発的に激 しく進む た め，

試 料の 飛散損 失 を招 きや す い ．粗粉砕 （0．35〜1．5・ Illlll） した 試料 0，25 　g を炭酸 ナ トリウ ム とホ ウ 酸の 6 ： 1

混合 融 剤 3g で 融解 す る 際，酸化鉄（III）0．lg を添加する と反応 は 穏や か に 進み，試料の 飛散 は全 くな く融

解 時 間 も短 縮 で きた．融 解 生 成 物 を塩酸 に 溶解後，凝集重量法 に よ り主 成分 の 全 ケ イ 素 を定量 し た結果，相

対 標 準 偏 差 く 0．04％ と，酸化鉄 を添加 し な い と きに 比 べ て 約 ω 倍 の 高精度 で 定量 で きた．な お，5 試 料 の

並 行分析 に約 2 日間 を要 した．
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