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　This　papcr　describes　a 　dissolution　mcthod 　fbr　La −Sr．Ga−Nb （LSGN ）oxide 　samples ，　which 　are

hardly　dccomposed 　bアconventional 　acid 　trcatmcnts ，　 Thc　LSGN 　oxidcs 　are 　not 　dissolved　in　any
acid 　solution 　and 　do　not 　undergo 　fusion　With　alkaline 　reagents ，　such 　as　Na2CO3．　 However ，　the
samplc 　can 　undergo 　fUsion　with 　Na2B407　powder．　 A 　sample （50　mg ）was 　fUscd　with 　l　g　of

Na2B407　in　a　Pt　crucible ，　whosc 　insidc　wall 　was 　covcred “頃th　pre−melted 　Na2B407 （l　g）．　 Thc
meltcd 　product　was 　coolcd 　and 　thcn 　dissolvcd　with 　a　mixture 　of　30　ml 　HNO3 （1 ： 1），2．5　ml
H202，　and 　l　g　tartaric　acid ．　 After　the 　addition 　of　l．5　ml 　of　H202 　and 　5　ml 　of 　an 　Y 　solution （5
mg ／m1 ）as　an 　internal　standard ，　the 　solution 　was 　dilutcd　to　l　OO　ml 　and 　measurcd 　by　inductivcly
couplcd 　plasmaoptical　emission 　spectromctry ．　 Two 　samplcs 　having　different　chemical 　compo −

sitions 　werc 　analyzed 　to　yicld　cach 　in　good　agreement 　with 　the 　analytical 　values 　between　two

individua亶measurements ．

Kayzvo，zts ： La −Sr−Ga −Nb 　Qxid ；fusion　wi 〔h　Na2B407；ICP−OES ．

1 緒 言

　
一

般的 に 発光 ダ イオー
ド （light　emitting 　diode，　 LED ）

な どを は じ め 半導体 は，安定 し た 基板 の 上 に 蒸着法等 に よ

っ て 形成され，使用されて い る．その 際基板 に求め られ る

もの は，第 1 に 半導体を構成す る 材料 の 結晶構造空間群

（格子定数） と等 し い か ，で き る だ け近接 し て い る こ と，

第 2 に 膨張係数 が 近 い こ とが望 まれ る
1）．近年 LED 用素

材 と して の 窒 化 ガ リ ウ ム （GaN ） は，高輝度 の 青色 LED

と して 飛 躍 的 な応 用 範 囲 の 拡 大 が もた らされ，大 きな 関心

と工 業化 が 進 め ら れ て い る
2）s）．現在，GaN の 基 板 と して

サ フ ァ イア が 使わ れ て い る が，格子 定数 の 違 い が あ り不安

定で あ る．そ こ で 近 年ペ ロ ブ ス カ イ ト型 酸 化 物 結 晶 で あ る

NdGaOa や （La ，Sr）（AI ，Ta ）Os （LSAT ）が 基板 と して 使用

1
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さ れ て い る．しか し ，
こ れ ら もGaN の 基板 と して ま だ 不

十分 で あり，新たな基板を求め て ， 今多 くの 研究 ・開 発が

進め られ て い る
4）5）．

　表 題 の La −Sr−Ga −Nb （LSGN ）酸化物 も， 有力 な 基板材

料の
一

つ として研究 され て お り，そ の 化学量論的な組成を

明 らか にす る 高精度 の 分析法の 確立も求め られ て い る．特

に 誘導結合プ ラズ マ 発光分光分析法 （ICP −OES ） で 組成分

析を行う場合 に は，単 に 溶液化の 可 ／不 可 の み で な く， 発

光強度測定 に おい て 高い 精度が得られ る 試料調製法を選択

す る こ と も必 要で あ る．

　LSGN 酸化物 を構成す る そ れ ぞ れ各元素単独の 酸化物の

溶解 は，フ ッ 化水素酸 を含め た 無機酸 な どの 混合試 薬 に よ

る分 解 や，融剤 と と もに るつ ぼ で 溶 融 分 解 す る こ とな どに

よ っ て 行 っ て い る．しか し ， 今回 の ペ ロ ブ ス カ イ ト型

LSGN 酸化物結晶 は，無機酸 に よる 分解が 困 難 な試料 に適

用 さ れ て い る 硫酸水素 カ リ ウ ム （KHSO4 ） や 炭酸 ナ ト リ
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Tab 豆e　 l　Instruments　and 　the　operating 　condit 孟ons

ICP 　source Hi 【achl 　P−52001CP 　emission 　system

Plasrrltt　operating 　power
Frequency

Argon 　gas　fl  w 　ratcs

　 Outer 　gas

　 Intermediate　gas

　 　 Garrier　gas
Spec 廿 ometer

　 Type

　 Moundng

　 Focal　Distance

GratingS

且孟twidthSlitheight

Reciprocal　linear　di　s．　persion
（lst．　order ）

Obse −
’
ation 　height

Optical　path

1．OkW27
．12MHz

121／minO

．51／min

（1．5 レmiu

Ver 【ical　dualmonochromator
Gzern

ア
ーTllrn¢ r　type

750nmSPCCtrOlneter

　l
3600grooves ／inn1

30 叫m10nun

　 Photomultiplier　voltage

　 Fixed−wavelength 　mode

Spectral　line　employed ／nm

（Spectrometer 　l ： anaiytical 　elementlincs ；Spectrometer 　2 ：

　 LaH 　 4】2，323，　　　　　　　　SrII　　346．446，
　 AlI 　　396．152，　　　　　　　 TaII 　 268．517，

0．29nm ／mnl

l5　mm 　above 　load　coil

in　ail ’

350 〜750V

integration　time ； 3S × 3times

internal　standa ゼd　line｝
　GaI 　 417．206，
　Fe　lI　　259．940，

SpectrOlneter　2

1200grooves ／mm

3．　0　pm10mm1

．061皿 〆mm

NbII 　 309．418，
Y11　 371．030 （internal　g．　tandard 　line）

ウ ム （Na2COs ） な どに よ る加 熱 溶 融 に よ っ て も分解 し な

か っ た．

　そ こ で 蛍光 X 線分 析 法で A120B，　 SiO2，　 CaO ，　 Fe203 の

分析 の 際 に，溶 融 試 薬 と して 使 用 され て い る ホ ウ 酸 リ チ ウ

ム
6P ）

を参考 に ， 幾 つ か の 溶融剤の 検討 を行 っ た．その 結

果 ，四 ホ ウ酸 ナ ト リウ ム （Na・2B407 ） を用 い る 溶融 に よっ

て，試料 を 溶 液化 す る こ とが で きた．本 報で はそ の 溶液化

の 方法 を 詳細 に 紹 介 し ， そ の 溶 液 を用 い て ICP−OES に よ

る組成分析を行 っ た の で，そ の 結 果 を報 告 す る．

2　実 験

　2・1 装　置

　使 用 した 日立 P−52001CP 発 光 分 光 分 析 装 置，及 び そ の

操作条件 ， 及 び 分析 に使用 した ス ペ ク トル 線 を Table　 1 に

示す．

　 2・2　試薬及 び 標準溶液

　 定量分析用 の 標準溶液を調製する た め に 高純度金属 又 は

酸化物試薬 を使用 し た ．

　各 元 素の 標準溶液濃度 は 1．OO　mg ／ml と なる よ う，次の

よ うに調製 した．

　 ラ ン タ ン 標準溶 液 ： 酸 化 ラ ン タ ン （La20s ，99，99 ％ ）

1．173g を 7M 硝 酸 30　ml で 加 熱 溶 解 す る．常 温 ま で 冷却

後，1000ml メ ス フ ラ ス コ に移 し入 れ，蒸 留水で 標線 まで

合 わせ る ．

　 ス トロ ン チ ウ ム 標準溶液 ： 炭酸ス トロ ン チ ウ ム （SrCOs ，

99．99％ ） L685 　g を 7M 硝酸 3  ml で 加熱溶解す る ．冷却

後，1000ml メ ス フ ラ ス コ に 移 し入 れ，蒸留水 で 標線まで

合 わ せ る．

　ガ リ ウ ム標準溶液 ： ガ リウ ム 金属 （99，9999％ ） 1000mg

を 6M 塩 酸 50 　ml で 加熱分解す る．冷却後 1000　m1 メ ス

フ ラス コ に移 し入 れ ， 蒸留水で 標線 ま で合 わせ る．

　ニ オ ブ標準溶液 ：
ニ オ ブ 金属 （99，95％ ＞5001ng を 白金

皿 （容 量 200ml ） に 入 れ ，
7M 硝酸 25　ml と フ ッ 化水素

酸 5ml を加 えて 加熱分解 し，18M 硫酸 を 20　ml 加 え て ，

硫酸 白煙 が 生 じ る まで 加熱す る．冷却後蒸留水を加 えて

500ml メ ス フ ラ ス コ に 移 し 入 れ
， 過 酸化水素 10ml を加

え て 蒸留水 に て 標線 に合わせ る．

　 ア ル ミ ニ ウ ム 標準溶液 ： ア ル ミ ニ ウ ム 金属 （99．99％ ）

1000mg を 6M 塩 酸 50　ml で 加熱分解 す る．冷 却 後 1000

ml メ ス フ ラス コ に 移 し入れ，蒸留水 で標線 まで 合 わせ る．

　タ ン タル 標準溶液 ： タ ン タ ル 金属 （99，99％）250mg を

白金 皿 （容量 200ml ＞ に 入 れ ，7M 硝酸 25　ml と フ ッ 化

水素酸 5m1 を加えて 加熱分解 し，18M 硫酸を 25　m 星加 え

て 硫 酸 白煙 が 生 じる まで 加熱す る．冷却後，蒸留水 を加 え

て 250　ml メ ス フ ラ ス コ に 移 し入 れ，過酸化水素 10ml を

加 えて 蒸 留水 にて 標線 に合 わせ る．

　鉄標準溶液 ： 純鉄 （99．995％ ）1000mg を 7M 硝酸 50

ml で 加熱溶解 す る ．冷 却 後，1000　ml メ ス フ ラ ス コ に 移

し入 れ，蒸留水で 標線まで 合 わ せ る．

　四 ホ ウ 酸ナ トリウ ム ： 特級無水四 ホ ウ酸ナ トリウ ム を用

い た．

　 酒 石 酸 ： 特 級 酒 石 酸 を用 い た．

　その 他の 試薬 は分析用 試 薬 を使 用 した．
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Table　 2　Analytical　resul
’
ts　of 　LaSr −Ga −Nb 　oxides

Sa【nP 正e

A ・・lyti・ al ・e ・ults （m ・・ s％，・ve・・g翻 ・・）

La Sr Ga Nb Al Ta Fe 0 TOtal

1212昏

ん

匹

B

7．157
．227
．627
．48

34．984
．734
．835
．0

16．616
．617
、517
．5

i7．517
、618
．018
．1

0．340
．340
．160
．15

LO41

．030
．050
．06

く 0．005
＜ 0．005
　 0．Ol2
　 0．012

21．621
．621
．621
，6

99．1399
．0799
．7499
．90

3 結 果 と考察

　 3 ・1 試料分解法 の 検討

　 マ トリ ッ ク ス 元素 と して ニ オ ブ ， 加 え て 微量 の タ ン タ ル

を含 む LSGN 型酸化物 は，特 に溶 液 化 が 難 しい 試料 で あ

る ．一
般的 に 試料 の 分解 に は，無 機 酸 に よ る分解，及 び硫

酸 水 素 カ リ ウ ム，炭酸 ナ トリ ウム な どの 融剤 を用 い て 溶融

し，試料 を 無機酸や 水 に 溶解 しや す い 状 態 に変化 させ た

後，水溶液 と し て い る ．今 回 の 試 料 につ い て は，次 の よ う

な方 法 で 分 解 を試み た．

　   酸分解 ； 試料 100　mg を 200　ml ビーカーに入 れ，混

酸 （HCI ： HNOs ：H20 　
＝1 ： 1 ： 2） 25　ml を加 え て 約 30

分 加 熱 し，分 解す る こ とを試 み た が ， ほ とん ど分解 しなか

っ た．

　   酸性 塩 溶融 ： 試料 100mg を 白 金 る つ ぼ に 入 れ ，

KHSOd 　2，  g を加 え て ，5 分 間赤 熱 溶融 す る．冷却後 200
m1 ビーカーに入 れ，硝酸 （1＋ 1）25　ml と過 酸化水素水

2．Oml を加 え，加熱 し分解 を試み たが ，完 全 に 分解 しなか

．
っ た ．赤 熱 溶 融 時 間 を 10 分 間 と 20 分間に 延長 した が，
い ず れ も分解 しなか っ た．

　  ア ル カ リ塩 溶 融 1 ； 試料 100mg を 白 金 る つ ぼ に 入

れ，炭 酸 ナ ト リ ウ ム 2．Og を加えて ，約 30分 間赤熱溶融

する．冷 却後 200　ml ビー
カ
ー

に入 れ，硝酸 （1＋ 1） 25　m1

と過酸化水素水 2．0　 ml を 加 え，加熱 し分 解 を 試 み た が，

完全に 分 解 しなか っ た．

　   ア ル カ リ塩 溶融 2 ： 以 上 の 方法 に よ っ て も完全 に分解

しなか っ た の で ，蛍 光 X 線分析法 で 用 い られ て い る四 ホ

ウ 酸 ナ ト リウ ム に よ る 試料溶融法
6）7〕

を応 用 した．試料 と

融解試薬の 混 合 を良 くす る た め に 白金 るつ ぼ に四 ホ ウ酸 ナ

トリ ウ ム 1．Og を加 え て 加熱融解 し ラ イ ニ ン グ した るつ ぼ

に 試料 IOOmg を 入 れ，更 に 四 ホ ウ 酸 ナ トリ ウ ム 1，0g を

加え約 20 分 間赤熱 溶融 し た．冷却後白金 るつ ぼ を 200ml

ビー
カ
ー

に 入れ 硝酸 （1＋ 1）30ml と酒石 酸 1．Og を加 え，
加 熱溶解 し た ．白金 る つ ぼ に溶 融 物 が 付着 して い る と きに

は硝酸 （1 ＋ 1）5ml と過 酸化 水素水 2．5　ml を加え，加熱

す る こ と で 完全 に 分解がで きた．

3・2 分 析 操作

以上 の 分解法 の 検討 の 結果，試料 は上 記   の 溶融法 に

よっ て 分解す る こ とがで きたの で，次 の よ うな分析操作法

に よ っ て 定 量 を行 っ た．

　あ らか じめ，白金 る つ ぼ に四 ホ ウ酸 ナ トリウ ム 1g を入

れ加 熱 溶 融 し，るつ ぼ 内部 に 四 ホ ウ酸 ナ トリウ ム を ラ イ ニ

ン グ し た後，試 料 50mg 及 び 更 に 四 ホ ウ 酸 ナ トリ ウ ム lg

を加 え て よ くか くは ん した後，20分溶融 す る．

　放冷の 後，溶融処理を行 っ た白金 る つ ぼ を 200ml ビー

カ ーに 入 れ，硝酸 （1 ＋ 1）30 　ml ，過 酸 化 水 素 水 2．5　m1 と

酒 石 酸 1g を加 え，静か に加熱 し溶解 す る．

　完全に 溶 融 物 が 溶解 しない 場合 に は，更 に硝酸 （1 ＋ 1）

5ml を加え，加熱溶解す る．

　冷却 後 100ml メ ス フ ラ ス コ に水 で 洗 い 移 し，過酸化水

素水 1．5ml を加 え る．

　内標準 と して イ ッ トリ ウ ム 5mg ／ml 溶 液 を 5mi を 加

え， 水 で 標線 に合 わせ 定容 とす る．

　3・3　測定方法

　以 上 の 方法 に よ っ て 得 られ た 溶液 を ， ICP−OES 装置 に

よっ て 試料 の 主 成 分元素を測定，定量 した．そ の 際共存元

素の 分光干 渉 に留意 し，壇崎 に よ り報告 さ れ て い る逐 次 補

正 法等
8｝9）

を参考 に，共存元素 に よ る 非分光 干 渉 等 を考慮

し，分析を行 っ た
1°〕．

　3 ・4 　分 析 結 果

　以上の 方法 に よ っ て ，分析 し た結果を Table　2 に示す．

こ の 結果 は，同 じ試料 に つ い て 任意 に 2 か 所 か らサ ン プ

リ ン グ した定量 値 を示 した．

　ただ し，酸素分 析値 は ICP −OES に よる 測定 と は別 に サ

ン プ リ ン グ した試料 に つ い て ，ヘ リ ウ ム 搬 送 加 熱 融 解 赤 外

線吸収法 （酸素 窒 素同時分析装置 LECO 　TC −436） に よ り

分析 した酸素分析値 の 平均値 を 表示 した．試料主成分の 全

元素分析結果 か ら，各試料 と も 2 回 の 分析 の 合 計 値 は，
よ く一致 し て い た ，

4　 ま　 と　 め

　LSGN 酸 化 物 試 料の 溶液化 は ，四 ホ ウ酸 ナ トリウ ム に よ

る 溶融 法 に よ っ て の み 可能 で あり，そ の他 の 酸 分解法や ア

ル カ リ溶融法で は不可 能 で あ っ た．四 ホ ウ 酸 ナ トリ ウ ム 溶

融 法 に よ り調 製 した 溶 液 を用 い て ，試 料中の 主 成分元 素及
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び 微量元 素を精度 よ く分析する こ とが で きた．
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