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　高純度銅 中の 微量 ケ イ 素定量 はJIs法 で は対 応 で き な い ．ま た，二 酸 化ケ イ素 の 状 態 で 含 まれ る ケ イ素

に つ い て も対象外で あ る ．そ こ で 二 酸化 ケ イ 素 を含 む 全 ケ イ 素 の 定量 に フ ッ 化物分離法の 適応 を検討 し

た．二 酸化 ケ イ素を分解 して 四 フ ッ 化ケ イ素 を生 成す る の に 必要な フ ッ 化水素酸量等，最適条件 に つ い

て 詳細 に 検討を行 っ た．その 結果，二 酸化 ケ イ素 の 状態 を含 む サ ブ ppm の ケ イ 素定量が 可能 と な っ た．

また，試料 量 0．5g の と きの 検出限 界 は 0．1　ppm で あっ た ．

Kayu，o，zls ： determinadon　of 　trace 　of 　total　silicon ；high−purity　copper ；molybdosilicic 　acid 　blue

　　　　　 spectrophotometry ；silicon 　fiuoride　separation ．

1 緒 言

　高性能な機能 の 発現の た め に 銅 の 高純度化が 進 め られ て

い る．純度 として は 高純 度か ら超高純度 と い わ れ る 5〜

8N まで が作 られ て お り，高純度化 された 銅 は 4N レ ベ ル

の 純銅 と比 較 して 再結晶温度が 低 く，中間 温度域 で の 脆性

が ほ とん どなく， 低温で は 電気抵抗が小 さく熱伝導率 も高

い ．こ の よ うに 高純度銅 は極微量不純物 に よ る特性 へ の 影

響 が 大 きい ．高純度銅 は そ の 特徴 を利 用 して ， 音 響機器 部

品 や 超 LSI 配 線材 料 と して 用 い られ て い る
］｝2 ｝．

　高純 度材料 の 純度の 評 価法で ，残留抵抗 比 を測 定す る電

気的純度評価法や，変形応力 を測定す る機械的純度評価法

で は，不純物 の 種類や 存在形態 を確定す る の は 困難 で あ

る．そ の た め，不純物の 種類 や 含有量が 測定で き る 化学分

析法 に よ る 純度評価法が重要で あり，その 分析法 の 開発が

望 まれ て い る．

嘩

独立 行 政法人物質 ・材料研 究機構 ： 305 −0047　茨城 県つ くば

　 市千現 1−2−1
鱒

茨城大 学工 学部 ： S16 −8511 　茨城県 日立 市 中成沢 4 −12−1

　一
般 に高純度金 属中の 微量 ケ イ素定量 は ， 誘導結 合 プ ラ

ズ マ 発光分析法 （ICP −AES ）や 原 子吸 光法 （AAS ） で は 感

度 が 悪い た め，吸光光度法 に よ る こ とが 多 い ，しか し，公

定法 で あ る JIs法
s）
で は 微量ケ イ 素 の 定量 は 困難 で あ り，

近年，作製 され る よ うに なっ て きた 高純度材料 に は対 応 で

きな い ．また，二 酸化 ケ イ 素 の 状態 で 含 ま れ る ケ イ 素 に つ

い て は適応 で きない ．そ こ で，微量 ケ イ素 の 定量法 と して

最近 よ く用 い られ て い る，フ ッ 化物分離 ／モ リ ブ ドケ イ 酸

青 吸 光光 度 法
4 ）
− 1°）

を 応 用 す る こ と と し た ．本報告 で は ，

高純度銅中の 二 酸化 ケ イ 素を含 む 極微量全 ケ イ素 の 定量法

に必 要 な各種条件 につ い て 検討 を行 っ た．

2　実 験

　2・1 試藥及び装置

　試薬 は ケイ 素含有量め少ない 市販 の 特級試薬 を そ の ま ま

用 い た．標準溶液 は 関東化学製原子吸光分析用標準溶液

（IOOO 　Pg／ml ） を希釈 して 用 い た．紫外可視分光光度 計 は

島津製作所製 UV −160A 型を用い た．セ ル は ガ ラ ス 製 1cm

セ ル を用 い た．
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Fig．1　 フ ッ 化 水 素 酸 濃 度 と ケ イ素 及 び 二 酸化 ケ イ 素
の 吸 光度 の 関係

○ ： Si，■ ： Sio2，　Si： 10　P9

0．1　　　　　　　　　 1　　　　　　　　　 10

　 フ ッ化 水素酸 濃度 v／v ％

Fig．2　二 酸化 ケ イ素 の 分解方法 の 比 較

○ ： 70℃ 加熱，■ ： H2SO4 の 発 熱 利 用，Si： 10 μg

詣

　 2・2　分析操作

　試料 0．5g を PTFE 製 ビ ー
カー

に 量 り取 り，硝酸 3m1 を

加 え 加熱分解 す る．液 量 を約 10m1 と し，フ ッ 化水素酸

（lv／v％）を 0，5m1 添加後，70℃ で 30 分間保持 し，二 酸

化 ケ イ素を分解す る．冷却後，試 料溶液 を分離管 に 移 し入

れ ，硫酸 20ml を 加 え ， 分 離 装 置
4）

に 接続 して 約 10 分 間

水冷 す る ．分 離装 置 の 吸 収管 に 吸収 液 と して ホ ウ 酸

（0，05 ％） 10ml を入 れ ，窒素ガ ス （1000　ml ／min ） を 20

分 間通 気 し，四 フ ッ 化 ケ イ素 を 気 化 ・搬 送 し，吸収液 に 吸

収させ る．吸収液 を 25ml ポ リエ チ レ ン製 メ ス フ ラス コ に

入 れ，塩酸 （1 ＋ 1）0．5m1 及 び モ リ ブ デ ン 酸 ア ン モ ニ ゥ

ム （10 ％ ＞ 1．5m1 を 加 え，約 5 分 間 放 置 す る ．次 に シ ュ

ウ酸 （10％ ）2ml 及 び ア ス コ ル ビ ン 酸 （3％）2m 亘を加え

て 呈色 させ た 後，水 で 25　ml 定 容 と し て ，波長 810　nm に

お け る 吸光度を測 定 す る．同一操 作 に よ り得 られ た検量線

よ りケ イ素濃度を定量 す る．

3　結果及び考察

　3・1　 フ ッ 化水累酸量 の 検討

　試料溶液中に 存在す る二 酸化 ケ イ素 を 分解 し て 四 フ ッ 化

ケ イ 素 と して 分離す る た め に は，ケ イ酸 イ オ ン を対象 と し

て い る従来の フ ッ 化物 分離法で 用 い ら れ て い る ，フ ッ 化水

素酸濃度 （O．05v ／v ％ ） O．5　ml
‘｝

で は 不十 分 と考 え ら れ る．

そ こ で フ ッ 化水素酸溶 液 濃 度 につ い て 検 討 した．ケ イ酸 イ

オ ン 及 び二 酸化 ケ イ素 に，そ れ ぞ れ 種 々 の 濃度 の フ ッ 化水

素酸 O．5　 ml を添加 し た と きの ，フ ッ 化水素酸濃度 とそ れ

ぞ れ の 吸 光度 の 関 係 を Fig．1 に 示 す ．使 用 した 二 酸化 ケ

イ 素 は ， ケ イ酸 イ オ ン 10 μg に 過塩 素酸 2ml を加え白煙

処理 し て調製 した．Fig．1 か ら図 中 （■） で 表 し た 二 酸化

ケ イ素 の 吸 光度 の ば らつ きが 大 き い ．こ の 原因 は従来法 の

操作で は 硫酸添加後，水冷 し，フ ッ 化水素酸 を加 え て い る

た め に，フ ッ 化水素酸濃度 を高 くして も二 酸化 ケ イ素 の 分

解 に ば らつ きが 生 じ る た め と思 わ れ る ．そ こ で
，

二 酸化 ケ

イ 素の 分解促 進 と して フ ッ 化水素酸を加えた 後 に硫酸 を 添

加 し そ の 発 熱 を 利用す る 場合 と，約 70℃ で 30 分 間 保持

した 後 に 硫 酸 を添 加す る 場合 に つ い て 検討 し た．Fig．2 に

結 果 を示す．図中 （■） で 表 した硫酸の み の 発熱 で は一
定

の 吸光度 が 得 ら れ な い ．一
方，70℃ に 加温 した 場合，広

範 囲 な フ ッ 化水 素酸濃度 に お い て
一

定 の 吸光度が 得 ら れ

た．こ れ らか ら，本法で は フ ッ 化水素酸 1．0％ を添 加 後，

70℃ に 30 分 間保持 した 後 に 硫酸を加え る こ とと した．

　3 ・2 硫 酸 添 加 量及び 窒素 ガ ス の 通気時間の 検討

　 ケ イ 酸 イ オ ン を フ ッ 化水素酸添加 に よ っ て 四 フ ッ 化 ケ イ

素 に す る 際 に，脱 水剤 と して 用 い る 硫 酸の 添加 量 に つ い

て
， 銅 0．5g に ケ イ 酸 イ オ ン 5 μg を添加 し た もの を用 い て

検討を行 っ た．結 果 を Fig．3 に 示す．硫酸添加量 が 15〜

25　ml の 範 囲 で 一
定 した 吸光度 が 得 ら れ た．また，30　ml

添加 で や や 低値 と な っ て い る の は ，液量が 多 くな る た め 通

気時 間 20 分 で は 不十 分 で あ っ た た め と考え られ る．更 に

揮 発 性 の 四 フ ッ 化 ケ イ 素 を 吸収液 に 搬送す る た め に 用 い

る ， 窒素ガ ス （1000ml ／min ）の 通気時間に つ い て検討を

行 っ た．結 果 を Fig．4 に 示す．通気 時間 15 分以 上 で
一

定

した 吸 光 度 が 得 られ た ．そ こ で 本法 で は 硫酸添加量 20　ml ，

通 気時 間 20 分 と した．

　 3・3　試 料 量 の 検 討

　銅試料 の 場合 ，ケ イ酸 イ オ ン の 分離 に用 い る硫酸の 添加

に よ り硫酸銅 が 析 出 し，こ れ が 窒素 ガ ス に よ る試料溶液 の

か く は ん を 妨 げ，四 フ ッ 化 ケ イ素搬送が 十分行 わ れ な い こ

と が 考 え ら れ る．そ こ で ，ケイ酸 イオ ン 5Pg を含む溶液
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Table　 l 二 酸化 ケ イ素及びケ イ素 の 回収率

添加量 ／μg　回 収量 ／Pg　回収率，％ 　RSD ．％

二 酸化 ケ イ素＊　 　 10

ケ イ素 　 　 　 　 　 10

9，6389
，673

4L76699 4凸
60730

n ＝5，＊
： 70℃ 加温処理

Table　 2　高純度銅 に含 まれ る ケ イ素及 び 二 酸化ケ イ

　　　　 素量

表 示 値，
ppm

ケ イ 素量，　 全 ケ イ素量，
ppm ＊

　　　　 ppm

Gu 　4N （99．99％ ）　　 〈 1 3．24 士 0．24　　　27．31 ± 0．25

Fig．4　通 気時間 と吸 光 度 の 関 係

○ ： Cu 　O，5　g ＋ Si　5 μg

n ＝5，＊
： Millipore（0．22 μm ）に て 炉 過

に銅 を 100〜1000mg 添 加 して，添加 し た鋼量 とケ イ素 の

吸光度の 関係 を 調 べ た．結果を Fig．5 に 示す．銅が 600

mg に な る と硫酸 銅 の 析 出 が観測 され た が ，吸光度 は銅添

加 量 に 比 例 し直線 的 に 増 加 す る こ とか ら，析 出 に よ る 影響

は な い と判断 され る．な お，吸 光 度が 試料量 と 比 例 して 直

線 的 に 増 加す るが ，これ は添加 した銅 に含 まれ て い る ケ イ

素 に よ る もの と考 え られ る．本 法 で は 硫 酸 銅 の 析 出 しな い

条件 と して 試料量 は 500mg と した．

　3・4　回 収率及び 検 出 限界

　 以 上 の 検討結果か ら 2・2 に 記述 した 分析操作 を確 立 し

た．本法に よ る二 酸化 ケ イ素及 び ケ イ 素 の そ れ ぞ れ の 回 収

率 を Table　 1 に 示す．四 フ ッ 化 ケ イ 素 の 生 成 反 応 は 可 逆

反応 で あ る た め ，100％ の 回収率 を得 る こ とは 困 難 で あ る

が ，本法に お ける 二 酸化 ケ イ素の 回収率は 96．4％ で ，ケ

イ素 の 回収率 96，7％ とほ ぼ 同様で あ り ，
二 酸化 ケ イ素 が

分解 され て 四 フ ッ 化 ケ イ素とな っ て 測 定系 に搬送 さ れ．て い

る こ とが 分 か る．二 酸化 ケ イ 素の 場 合 ，ケ イ素 と比 較 して

相対標準偏差 （RSD ％ ） は若干高 く約 3，0％ で あ っ た．ま

た ，検 出限界 1空 試験値 の 3σ ）は 試料 0，5g で 0．l　ppm

で あ っ た．

　3・5　実際試料 の 分析

　市販 の 高純度銅 （99．99％ ）を 酸 分 解後 ，Millipore （0．22

pm ） フ ィ ル タ
ー

を用 い て ，二 酸化 ケ イ 素 を 分離 し た 溶液

の ケ イ 酸 イ オ ン 定量及 び 本法 に よ る 全 ケ イ素定量 を行 い ，

そ の 結 果 を Table 　 2 に 示す．　 Table 　 2 か らケ イ 素 は 3．24

ppm ，全 ケ イ素 は 27．31　ppm で あり，4N 高純度 銅 に は か

な りの 量 の 二 酸化 ケ イ素 が含 まれ て い る こ と が 分 か る．更

に 本法 に よ り 5N （99．999％ ）の 高 純 度 銅 を 定 量 した 結 果

を Table　3 に 示す．本法 に よ る定量 値は表示値と良い
一
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Table　 3　実際試料 の 分析結果

表示値．ppm 　　全 ケ イ素量，　ppm
文 献

CusN （99，999％ ） 0．5 0．53 ± 0ρ4

n ＝5

致 を示 した．また ，従 来 法で は 定量 が 困難で あ る二 酸化 ケ

イ 素 と して 存在 す る場 合 で も，本法で は ppm 以下 の 濃度

レ ベ ル の 定量 が 可能 で ある こ とが 分か っ た．

微量 ケ イ素 の 定量法 と して 従来 か ら用 い られ て い る フ ッ

化物分離法で は，二 酸化 ケ イ素 の 状態 の ケ イ 素 に つ い て は

対応 で きな い ．本法 で は，最適な フ ッ 化水素酸濃度で 加温

保持す る こ と に よ り，高純度銅 中の サ ブ ppm 全 ケ イ 素 の

定量が 可能で あ る．
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