
半導体テルル・セレン化 ビスマスの

螢光X線分析法によるセミ・ファン

ダメンタル・パラメータ法の解析

沢 勲

ABSTRACT

Strong candidates for thermosemiconductors are silicon and bis‐

muthtemuride. Replacement of the te■uriunl in bismuthteHuride with

selenium〔 Bi2(Tel ySey)3 System〕 is eXpected to lead to a set of new

figures frOm 、vhich a better figure of merits will be selected.

The 必こ‐ray fluorescent spectrometry method is then employed tO

analyses the value of the better figure of merits, In this analysis,

the seHli‐ fundamental paraineter method was chosen. with SFP

method, experil■ ental and theoretical examinatlons were combined.

The theoretical X‐ ray fluorescent spectrometry intensity was eval―

uated using (computer)`BASIC' languageo Experimental evaluation

of intensity 、7aS dOne at Five points including the peak and t、 vo

points before and after of the peak. These analyses rectifies expe‐

ril■ ental errors in calculation of each 、vave length.

The standard deviations(errOrs)and COefficients of variance in the

semI‐fundametal parameter method are O.2577-0.5393 and O.003369ハ Ψ

O.005544, respectively.
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1.緒    言

半導体テルル・センン化ビスマス・アンチモンの蛍光X線による定量分析法

を、バークスの連立方程式を用いて行払
)招

。バークスの連立方程式は、 4種元

素の重量百万率・螢光X線の強度比および2元素間の相互作用係数 (A13)か ら

なっている。前回の報告では、この方法を用いて、全体を 1つ として Aljを求

めた。この組成と強度比の関係の直線性からずれるため、組成の誤差が大きく

なった。

今回は、セ ミ・ファンダメンタル・パラメータ法 (SFP法)を用いた。SFP

法では、理論から求めた螢光X線強度は コンピュータ (BASIC言語)によ

って計算し、一方、実測した強度はピーク点やその前後 2点、合わせて5個所

を測定した。この 5個所の測定場所はピーク値とその周辺のそれぞれ98、 99、

100、 101、 102%で ある。

この5個所の値は、テルル・セレン化ビスマスの試料である。テルルをセレ

ンに02ずつ置きかえて行った 6つの試滲:である。

1つの試料に対して、ピークポイントの付近の 5点 を測定す ることによっ

て、その測定場所による相違点の誤差を明らかにする目的で行った。ここに,

以下報告する。

2.実 験 方 法

試料の作成は、ビスマステルライド、ビスマスセンナイ ドを化学量論的に〒「

量混合した。この 2元素の化合
′γみを化学的に洗浄・乾燥 した石英管の中に入れ、

lo 4 TOrr程 度で真空封入した。真空謝入した試料を 800℃ で10時間、電気炉

の中で加熱溶融させたのち、水中急冷させた。水中に急冷させたインゴンドを

メノウの乳ばちで 200メ ッシュ程度につがしたo B12(Tel ySё y)3系のそれぞれ

に対応する滉合物を作製 した。これらの混合物を螢光X線分析の検量線作成の

ための標準物質として調製 した。 この調製した試料の成形は、水正機により

400kgを 加えて圧縮し、直径 20mmφ ,厚 さ2mmの 円板状に行った。原子パ
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半導体テルル・ セレン化ビスマスの螢光X線分析法によ
るセミ。ファンダメンタル・パラメータ法の解析 (沢 )

―セントは次のとおりである。ビスマステルライドのビスマスは39,48%と テ

ルルは60.52%であり、ビスマスセレナイドのビスマスは39.63%で あり、セレ

ナイドは60.37%で ある。

分析に使用した螢光X線分析装置は、理学電機製 ガイガフレックス型であ

る。螢光X線狽I定に用いたスペクトル線は、ビスマスLEイン泉、 テルルKα 線およ

びセレン Kα 線である。回折角度 (° )は、フッ化 リチウムを用いた2θ として、

TABLE lの とおりである。

TABLE l X― Ray Fluorescent Spectra of Bismuth,Tellurium
and Seleniuコ n Diffracted by LiF Crystal.

45 70

45.69

45.67
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45.64

44.50
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47.37
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47,33
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Diffraction ①

②

②

④

⑤

Angle(° )

ScKαTeKαBiLαSpectra

SclcniumTeHuriumBismuthElcment

螢光X線の強度は、シンチレン ョン計数管で測定 し、40秒間の計数値を用い

た。計数値は 3回測定 し、その平均値を分析に用いた。

分析に用いた実験装置の条件は、次のとお りである。

ω

②

①

④

⑤

⑤

①

③

⑨

⑩

電   圧・

電   流・

分 析 線・

検 出 器

X線 通 路・

分 光 結 晶・

波高分析器・

試料の回転・

X線の管球・

・50kV

・20mA
・TABLE lを 参照

・シンチレシ ョン計数管

・空気中

・フッ化 ツチ ウム (LiF)

・微分方式

・毎分40回転

・フ ィリップス製 タングステン管球

ス ク……チタン・ダイアグラム (10mmφ )
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ピークは 5ポ ジツ ョンで、バ ックグラン ドはその左右の 4ポ ジツョンであ

る。この螢光X線の強度およびバ ックグラン ドの測定は、FIG.1の とお りで

ある。

各試料に対する重量百分率は、TABLE 2の とお りである。

TABLE 2 COmpoSitiOn of Standard よ/1aterials with

B12(Tel_ySey)3 System in Weight Percents
by Che■1lCal Analysis,

0.00

6.20

12.89

20。 13

27.98

36.53

48.35

40.14

31.29

21.71

11.32

0.00

51,65

53.65

55.82

58.16

60.70

63,46
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WTe
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|
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蛍光X線分析の強度値の計算方法は次のとおりである。

Bi2Te3
B12Sea
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ルジレ・ セツン
フ ァンダメン

l INCIDENT RADIATTON:
HOIV IMANY DIFFERENT INCIDENT SPECTRA? 1
1NCIDENT SPECTRUM NO.1 -―
TUBE ANODE,OR MONOP RH
VOLTAGE ON TUBE(KV)? 50
ANODE ANGLE(E.G.26)? 90
MM OF BE(E.G.0.5)P O.125
HLTER(BLANKS=NONE)?
PRINT SPECTRUM (Y,N)? N

NⅨT QttSTION NUlMBERP 2
2 ELEMENTS PRESENT (WHETHER MEASURED OR NOT)LБ T ALL

OF THEM ON THE SAME LINE:
?BI TE SE

NEXT QUESTION NUMBERP 3
3 LINES OF INTEREST

FOR EACH LINE,INPUTフ婚  MANY AS NEEDED OF:
ELEMENT,LINE,AND INCIDENT SPECTR(」M NUMBER
(END LISTヽvITH BLANKS)
LINE 19 BI LA
LINE 2P TE KA
LINE 3P SE KA
LINE 4P
LINE l BI LA l
LINE 2 TEKA l
LINE 3 SE KA l

NEXT QUESTION NUMBER? 4
PREPARING PARAMETER FILES.
NEW PARAMETER FILES ARE READY
4 SAMPLE GEOMETRY:

ENTER INCIDENCE AND EXIT
ANGLES FOR EACH LINE:
BI LAlP 63 40
TE KA ?6340
SE KA ?6340

NEXT QUESTION NUMBER? 5
5 COMPOSIT10N:

ENTER THE AMOUNT OF EACH:
BI P 51 65
TEP 48.35
SE P O.0

GRA卜4S PER SQ CM P 999
THEORETICAL INTENSITII潟
(BY FUND.PARAMS AND ALPHA FACTORS):
BI LA1 0.1014E+07 0,0000E+00
TE KA  O.2782E+06 0.0000E+00
SE KA  O.0000E+00 0.0000E+00
NEXT QUESTION NUlMBERP 5

半導体テ
るセミ・

化ビスマスの螢光X線分析法によ
タル・パラメータ法の解析 (沢 )
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3.実 験 結 果

試料中の目的元素 (11)と 純元素の螢光 X線強度 (lpi)の 比、すなわち 11/1pi

(I tt 11は ビスマス、13はテルルおよび 14はセレン)を求めた。

この TABLE 3は B12(Tel ySey)3の相対強度値である。I,と い う純元素

TABLE 3 X― Ray Fluorescent Spectra lntensity Ratios of

Bismuth―Tellurium一 Selenium,B12(Tel ySey)3・

0 235539
0 235527
0.235966
0.235983
0.235943

0.235792

o.856855
0.858718
0.862386
0.862347
0.863420

0,860745

OX

A98
A99
100
B99
B98

AVR

0.175799
0,176135
0 176269
0.176725
0 176454

0.176276

0.079499
0 079721
0.080279
0.080449
0 080639

0 080117

0,792767
0,793501
0,795901
0,796950
0 799681

0 795760

A98
A99
100
B99
B98

AVR

08

037205
0.037022
0 037021
0.037132
0.037166

0 037109
076397

0.076212
0 076423
0.076277
0,076446

0.076351
0.1
0 125560
0.125794
0 126009
0.126197

0 125849

0.287496
0.287876
0.287771
0 287811
0 287795

0 287750
0。 226179
0.225259
0.226402
0 226482
0.226854

0 226235
01
0 152803
0 152896
0.152605
0,152586

0 152755

0.6434
0.645444
0.647421
0 647181
0.649179

0.646540

0.689487
0 690097
0 691914

0.689272

0.741461
0.742800
0,742948
0 745761

0 742351

98
99
00
99
98

VR

02

A
1

B
B

A
A
A
1

B
B

9
9

0
9
9

8
9
0
9
8

04

A V R
A
A
1

B
B

9
9
0
9
9

8
9

0
9
8

06

AVR

0.346276
0.347226
0.347594
0.348274
0 348164

0,347507

0,607715
0.607726
0.608531
0,608710
0.611137

0 608764

A9t;
A99
100
B99
B98

AVR

00

Ise/1PscIT。/1PTcIB1/1PBiBi2TC3
Bi2 Se3
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半導体テルル・ セレン化ビスマスの璧光X線分析法によ
るセミ。ファンダメンタル・ パラメータ法の解析 (沢 )

の強度値 は加重平均によ り個別に計算 した。

TABLE 4は TABLE 3と 同様な相対強度である。 この TABLE 4の 値

TABLE 4 X― Ray Fluorescent Spectra lntensity Ratios

°f B12(Tel ySey)3'

0.235662
0 235652
0 236089
0 236106
0 236069
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Ａ
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0.227018
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0.647612
0.647373
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0 288482
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0 288769
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は、純元素 IPの パックグランドを求める方法として、加重平均よりA98の パ

ックグランドとして設定し、各試料に同一の値を採用して計算した。

TABLE 3お よび TABLE 4の A98(ピ ークの98%)、 A99(ピ ークの99

%)、 100、 B99(ピークの99%)お よびB98(ピ ークの98%)は、FIG。 1に

示すとおりである。すなわち、ピークの値より大きい回折角度 (A98お よびA

99)と小さい回折角度 (B99お よびB98)である。一方、AVRは 5ポ ジンョ

ンの相対強度値の平均値である。

この相対強度の精度を高めるために、加重平均法のの以外に、ピーク値のバッ

クグランドを同一値として、計算を行った。その結果、誤差は0.04%以下であ

ることがわかったoO,04%以下であれば実験としては無視できる範囲である。

ゆえに、採用方法は実験者が意思決定すればよい。

4.検   討

41 理論強度と実験強度の検討

4.1,1 ビスマスの理論強度と実験強度の比較

ビスマス Lα 線における理論値と実験値の強度を、それぞれ Ithと Iexと す

る。この Ithお よび Iexを 縦軸とし、重量百分率 (W)を横軸としてプロットす

るならば、FIG.2の とお りになる。

重量百分率 (Wl)に対する理論強度 (Ith)お よび実験強度 (Iex)と の関係は、

式(1)と (2)の ように書 くことができる。

理論強度の場合では、

Ith=236.29+7360.4WЫ +62.023WB12             (1)

および実験強度の場合では、

Iox=298.05+7653.OWЫ +58。 324WЫ2              り)

この式は双曲線であり、Wの増加と共に大 き くなっている。 この Ithと Iex

との関係を書くならば、式(0と (つ になり

-30-



半導体テルル・ セレン化ビスマスの螢光X線分析法によ
るセミ・ ファングメンタル・パラメータ法の解析 (沢 )
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DIMENS10N X(200),Y(200),Wl(200),W2(200)
READ(5,500,END=90)N
FORMAT(15)
READ(5,501)(X(I),Y(I),I=1,N)
FORMAT(2F12.2)
IF(N.LE.0)STOP
FN=N
XBAR=Stア M(X,N)/FN
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FIG.2

理論強度の場合では、

Iti= 30620+1,21421ex                            (31

および実験強度の場合では、

Iex=-36777+0.82361th                   ④

のコンピュータ処理ができた。したがって、理論強度と実験強度との相関係数

が計算できた。これらの計算はコンピょ―夕の FORTRAN高 級言語によって

処理を行った。いの。回帰分析の直線の式のプログラムである。

Bismuth Weight Percents Bi(Wi%)
Experimental and Theoretical lntensities of x_RI予

Fluorescent Spectrometry to Weight Percents On
Bismuth(Bl).
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000009

000010

000011

000012

000013

000014

000015

000016

000017

000018

落琵で▼ケ亨う券rシ後耳冷兵つ?警妾基潜緯霧資鮮
WRITE(6,301)N
YBAR=StアM(Y,N)/FN
D0101=1,N
Wl(I)=(X(I)一 XBAR)*(Y(I)一 YBAR)

10 W2(I)=(X(I)一 XBAR)**2
B=SUM(Wl,N)/SUM(W2,N)
A=YBAR一 BIXBAR
WRITE(6,302)X(1),Y(1),A,B,(X(I),Y(I),I=?,N)

鑑 :8畳新醤 枯浬計:守 *料 明 馬 T ttARESON H江 Ё =A十Ⅸ 軋

¥ 15X,′ INPUT DATA(N=′ ,12,lH)/

側2冨きく` 番缶:語魯!Lとザ1吾脳 Y=,m2吼 4H tt GF囁 3動 半X/

(lH,が 20.6))

GO T0 111
90 STOP

END
c  SUB― PROGRAヽ /1

FUNCTION S〔 JM(Z,N)
DIMENSION Z(200)
SUM=0.0
D0201=1,N

20 SUM=SUMttZ(I)
RETURN
END

000019

000020

000021

000022

000023

000024

000025

000026

000027

000028

000029

下方  ビスマス、テルルおよびセ レンの 5-Pointsを 測定 し
1、

統計処理を行 っ

たのが TABLE 5で ある。

TABLE 5 Average,Sum of Squares,Standard Deviation and
CoeffiCient of Variations in 5-Points for lntensity

On Bismuth(Bl),Tellurium(Te)and Selenium(Se).

98,04

1.6365

0,3303

0.003369

99,21

0,9906

0.2577

0 002598

98.78

1.8934

0,3553

0.003599

97.28

4.3622

0.5393

0.005544

Average

SUM SQU
STN.DEV.
COF.VAR.

98 05

98,38

97.71

99 39

99.30

98,90

98.68

98.47

99.20

97.05

96.90

97.95

Bi

Te

Se

Intensity Ratio

Element
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ビスマスの実験強度を検討すれば、次のとお りである。まず、TABLE 5の

統計的なデータを分析すると、A98では97.05%、 A99では98.68%になり、初

期の値 より少なくなっているが、 B99と B98では大きくなっている。A98と A
99では、平均値 (Average)ょ りも小さくなっている。一方、標準偏差 (STN.
DEV)ぉ ょび変動係数 (COF・ VAR)は、 A98・ A991ま B98・ B98よ りも大き

いことがわかった。A98の 平方和 (SUM.SQU)は、他のA990B99お ょびB
98よ りも 3倍以上大きいことがゎかった。

4.1.2 テルルの理論強度と実験強度の比較

テルル Kα 線における理論値 (Ith)と 実験値 (Iox)を縦軸に、重量百分率

(W)を横軸にするならば、PIG,3の とお りにプロットすることができる。

FIG。 3の関係を、式(5)と (6)の ように書 くことができる。

理論式の場合では、
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TeHuriun Weight Percents(Wi%)

FXperimental and Theoretical lntensity of X‐Ray
Fluorescent Spectrometry to Weight Percents(WTc)
on Tellurium(Tc)。

―- 33 -―

/
ガ

/

ガ 矛
硝
ガ

/
/

戸

/
/

ヽヽ4
/ //

ざ式e

～
?′・

`ヽ

e

FIG.3



落琵でτケケう歩rシ後万今兵今9筈妾羞擦緯解資摂す

(511th=_2208.2+9676。 lWTe

および実験式の場合では、

16)Iex=_1244.6+5753.9WTe

テルルの重量百分率が大きくなるにつれて、理論強度値および実険強度値は

大きくなっている。この場合に、理論強度値は実験強度値よりも大きくなって

いることがわかる。したがって、Ithと Iexと の関係を書 くならば、式(り と181

のとおりである。

実験強度値から求められる理論強度値との関係は、

(711th=_1457.8キ 0。 59461ex

おょび理論強度値から求められる実験強度値との関係は、

(8)Iox=  2528.4+1,68181th

とな る。

Ith式 における 0.58461exに 逆数をとれば、1・ 68181thになる。ゆえに、それ

ぞれの勾配が0.5946と 1.6818で あることがわかる。

テルルの強度比の平均値 (Average)は TABLE 4の とお りで、 A98・

A99ではB98・ B99の値よりも小さくなっている。 B99・ B98はそれぞれ 0.3

と0.38%も 大きくなっている。

4.13 セレンの理論強度と実験強度の比較

センン Kα 線におけ る理論強度 (Ith)と 実験強度 (Iex)を縦軸に、センンの

重量百分率 (Wse)を横軸にするならば、FIG.4の とお りにプロットすること

ができる。

FIG.4の 関係を式(9)と こOlの ように書くことができる。

センシの重量百分率から求められる理論強度値としては、

(9)
I・ ェ=-15962+29063Ws。

ぉょびセツン重量百分率から求められる実験強度値としては、

こOllex=-38334キ 682011Vse

―- 34 -―
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20

5

0 10 20 30 40 50
Selenium Weight Percents(W,%)

FIG.4 Experimental and Theoretical lntensity Of X― Ray
Fluorescent Spectrometry tO selenium Tヽcight
Percents(Ws。 )On Selenium.

センン Kα 線の強度値 (Ithお よび Iex)は、、テルル Kα 線の強度値と同様な

傾向である。センンの重量百分率が大きくなるにつれて、Ithと Iexの 差はま

すます大きくなっている。その関係を式こつと⑫のとおり書 くことができる。

実験強度値から求められる理論強度値との関係は、

Ith=-1780。 9+0。 426151ex                      tゅ

および理論強度値から求められる実験強度値との関係は、

Iex室  4376.0+2.34661・ 五                   ⑫

となる。

テルルでの勾配比が2.83であるのに対 して、セレンの勾配比は5.51であり、

その比は1.95倍 になっていることがゎかる。セレンの強度はビスマスとテルル

と相異なって、A98・ B99お よびB98では、A99よ りも大きくなっているから

である。
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4.2 放物線の式による解析

4.2.1 ビスマス強度値に関する放物線の式

ビスマスの相対強度 E1/1P,(Bl)〕 を縦軸とし、ビスマ/、 の重量百分率 (WЫ)

を横軸とすれば、FIG.5の とおりになる。セレン化 ビスマス系の▲表示アど放

―夕の FORTRAN言語を用いて処理
物線の式にすれば、実験式 は コンピュ

すれば、式t31の とおりである。

ビスマスとテルルにおけるビスマスの相対強度は、

1/1P(Bi)=0,0288+0.01635W-0.00006859W2… … ……。(at BiSe)t31

同様に、テルル化 ビスマス系の0表示を書 くならば、

ビスマスとテルルにおけるビスマスの相対強度は、

1/1P(Bl)=0,0115+0,01310W-0,00003246W2..… ……。(at Bユ Te)⑭
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半導体テルル・セレン化ビスマスの螢光X線分析法によ
るセミ・ファンダメンタル・パラメータ法の解析 (沢 )

になる。ここで、テルル・セレン化 ビスマス系の未知試料計算に必要な相対強

度の関係式は、式⑮のようになる。

すなわち、ビスマスの重量百分率と相対強度の関係としては、

1/1p(Bl)=0.0288(1-0.0173W)+0。 01635(1-0,00325ヽ rヽ)れ「

-0,00006859(1-0.00003613W)W2           cD

Ｃ

Ｃ

Ｃ

Ｃ

KSOC,DATA(AI」23)放物線の式 Ｃ

ＣY=A ttB 十 C

000001

000002

000003

000004

000005

000006

000007

000008

000009

000010

000011

000012

000013

000014

000015

000016

000017

000018

000019

000020

000021

000022

000023

000024

000025

000026

000027

111

500

501

10

20

DIヽ/1ENSION X(300),Y(300),R(3,4)
EQUIVALENCE(R(1,4),A),(R(2,4),B),(R(3,4),C)
READ(5,500,END=90)N
FORMAT(15)
READ(5,501)(X(I),Y(I),I=1,N)
FORMAT(2F8.4)
IF(N.LE O)STOP
D0101=1,3
D010」 =1,4
R(I,J)=0,0
D0201=1,N
R(1,2)=R(1,2)十 X(I)
R(1,3)=R(1,3)十 X(I)**2
R(1,4)=R(1,4)+Y(1)
R(2,3)=R(2,3)十 X(I)**3
R(2,4)=R(2,4)十 X(I)*Y(I)
R(3,3)=R(3,3)十 X(I)**4
R(3,4)=R(3,4)十 Y(I)*X(I)**2

000028

000029

000030

000031

000032

R(1,1)=N
R(2,1)=R(1,2)
R(2,2)=R(1,3)
R(3,1)=R(1,3)
R(3,2)=R(2,3)

CALL SWEEPS(R,3,3,4,1,OE-06,ILL)
IF(ILLo NE.0.0)ヽVRITE(6,*)ILL
WRITE(6,601)

601 FORMAT(lH,5X,′ ==**Y=A ttB(X)十 C(X)**20F
¥   EQUATION**==′ /1H,15X,lHX,19X,lHY/)

VヽRITE(6,602)X(1),Y(1),A,B,C,(X(I),Y(1),1=2,N)
602 FORMAT(lH,2F12.6,6X,3HY=,F12.6,4H十 (F12.6,

¥   3H)*X,4H十 (F12.6,6H)*X**2/(lH,2F12.6))
GO T0 111

90 STOP
END

―- 37 -―
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のようになる。

この放物線の式による解析は、FORTRAN高級言語を用いて処理を行 っ

,こ
4)い 8)。

4.2.2 テルル強度値に関する放物線の式

テルルの相対強度 〔1/1P,(TC)〕 を維軸とし、テルルの重量百分率 (Wse)を

横軸とすれば、FIG.6の とおりになる。センン化テルル系のX表示を放物線

の式にすれば、無理なので直線の式になる。
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テルルとセレンにおrナ るテルルの相対強度は、

1/1p(Te)=0。 0009キ 0,00999Wキ 0.00000093V2..… ……。(at TeSe)t61

同様に、ビスマス化テルル系の,表示を放物線の式にすれば、

テルルとビスマスにおけるテルルの相対強度は、
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1/1,(Te)=o.0151+0.00353W+0.00006155W2.… ………(at TeBl)t71

となる。ここで、セツン・ ビスマス化テルル系の未知試料を計算する式として

は、テルルの重量百分率と相対強度の関係式は、

1/1P(Te)=o.0009(1+0.0142W)+0。 00999(1_0,00646W)|ヽア

+0.00000003(1+0.00006152W)W2        t9

のようになる。

4.2.3 セレン強度値に関する放物線の式

セレンの相対強度 〔1/1P,(Se)〕 を縦軸とし、セツンの重量百分率 (Wse)を

横軸とすれば、FIG.7の とおりになる。ビスマス化セレン系を●表示、テル

ル化センン系を×表示すれば、式t91と ののとおりになる。

センンとビスマスにおレナるセレンの相対強度は、

1.0

0.9

令

∽
盛

゛
＼
。
∽
Ｈ
と

ぢ
ｄ
』

ふ
君

∽
ｇ
ｏ

，
Ｅ
Ｈ

日
君

Ｅ
世

ω
の

0

0.0
10  20  30  40   50  60  70  80  90  100

S elenium Weight Percents(Wi%)

7 Relation Between lntensity Ratios of X‐ Ray
Fluorescent(Ise/1Pse)and weight Percents(ヽ Tse)
on Selenium.

―- 39 -一

//

X eTS//亀

● eBS

毬

手

t,9
浴

ゞ

■
ゞ

FIG



落琵で
=ケ
才う妄アシ後掃今兵つ?蟹妾羞擦緯線資庸

1/1P(Se)目 0.0152+0.0041lW+0,00005534W2..… ……・ (at SeBつ t91

ぉょびセッンとテルルにおけるセツンの相対強度は、

1/1,(Se)=0,0102+0,00456W+0,0000骨 220W乳 ………。(at SeTe)?0

となる。

このビスマス・テルル化セツン系の未知試料に関して相対強度値を求められ

る計算式は、式191と 901に よって、次の式90の ように書 くことができる。

すなわち、セツンの重量百分率と相対強度の関係式は、

1/1P=0・ 0152(1-0.0050W)+0・ 00411(1+0,00045W)W

+0.00005534(1-0,00000314W)W2            ワゆ

のようになる。

4.3 双曲線の式による解析

4.3.1 ビスマスに関する双曲線の式

放物線の式による解析を行った値 (FIe。 5)を逆数にすれば、FIG.8の よ

うになる。この FIG.8は相対強度の逆数と重量百分率の逆数をプロットして

ヤヽる。

ビスマスとテルルにおけるビスマスの重量百分率と相対強度との双曲線の式

として、

叩 ω =α側 +婦 …… … … … … … ω  ЫTの ②

ビスマスとセツンにおけるビスマスの重量百分率と相対強度 との双 曲線 とし

‐
C、

駆ω)=α 4067キ壽許…………………
・

t ЫSの ∩

のようになる。

次に、相対強度と重量百分率の比に対 |て、重量百分率との関係式を表示す

れば、式90と 90になる。すなわち、BiTeの場合では、

~巧
F戸

(Bl)虫 73.757+0.3619WЫ

―- 40 -
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あるいは、BiSeの場合では、

特 ω ttHγ脚 師鴫
となる。この関係式により双曲線の式を書くならば、式90と 9りのようになる。

すなわち、BiTeの場合として、

y,ぃ )=   …… …… …… ・
・

t ЫTの 働

あるいは、BiSeの場合として、

Vヽ い )=   ……… … …… …
・

t ЫSの 例

となる。ここで、分母の WBiに乗じる係数を総合吸収励起係数となる。

4.3.2 テルルに関する双曲線の式

双曲線の式は、4.2.2における放物線の FIG.6を逆数にすれば、FIG.9の
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ようになる。この FIG.9は相対強度の逆数と重量百分率の逆数をプロットし

ている。

TeBlの ときをよ、

Ψcの =_α6206+鶏器………………・
tT』)①

あるいは、TeSeの ときは、

印 Tの 二 剛 V十
鴫 歩 ∵… … … …

・
tTSの ①

次に、相対強度と重量百分率の比に対して、重量百分率との関係を表示すれ

ば、TeBiの 関係の場合として、

=洗

<Te)=184.096-0,6206WTず ……………………(at TeBつ ⑩

あるいは、TeSeの関係の場合として、
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半導体テ
るセミ。

ルル・ セレン化 ビスマス
ファンダメンタル ●パ ラ

の螢光X線分析法によ
メー方法の解析 (沢 )

I光 (Te)=99・ 190+0,0117WTず…Ⅲ…………
となる。この関係式により親曲線の式を書 くならば、

TeBiの ときは、

り叩 の=   …… … … ・

あるいは、TeSeの ときは、

(at TeSe)O,

(at TeBl)GD

1/1p(Te)=

となる。

|ヽ′Te 。(at Tese)138199。190+ ユ7WTe

4.3.3 七レンに関する双曲線の式

セツンに関する双曲線の式を求めるために、まず FIG,7の 放物線の値を逆

数 に して、 プロ ッ トしたのが PIG.loで ぁ る。 PIG.loに おけ る ビスマス化

0
0,02          0.05                    0.1

Compliance of Se Weight Percents(Wi%)1

FIG.10 Relation Between Compliancc of X‐ Ray Fluorescent
lntensity Ratios (IPse/1sc) and cOmpliance of
Weight Percents(WTe-1)On Selenium.
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セレンおよびテルル化セツンは、セツンの重量百分率が大きくなるにつれ大き

くなっている。また、その差はかな り接近していることがわかる。この計算式

は式90と Gうのとお りである。SeBiの ときでは、

駆 (、
Se)=― αもつ十

攣
i・ …… … … …

・

t潮 渕

あるいは、SeTeの ときでは、

Ip/1(Se)=-0・ 5471+響
縄 告

… … … … … … … …・(at SeTe)働

次に、相対強度と重量百分率の比に対 して、重量百分率との関係を表示すれ

ば、SeBlの場合 |ま、

詣 ∞4卿却 わ時 … … …(at seめ ①

あるいは、SeTeの 場合は、

許
⇔の朝 朗 1-α盟 lW賊… … …

となる。この関係式により双曲線の式を書 くならば、

中 p(Se)=   …… … … ・

あるいは、SeTeの場合は、

耶 p(Se)=   … … … ……

となる。

4.4 実験強度による重量百分率の計算

ビスマスの重量百分率の計算は、比較的に広い分野の含有量を計算するた

めヽ 2次式の検量線式を採用した。

w=A+BI+C12              ⑩

ここで、A、 Bお よびCは定数である。

実際の計算に用いた式は、次のとお りである。

ビスマスの実験強度と重量百分率との関係式は、

一- 44 -
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茜号でFケ才う妄rシ安耳冷兵今9讐妾曇潜盆解授摂す
VヽBi=12.235+39.594x10-SI-5,4794× 10~1212

およびテルルの実験強度 と重量百分率との関係式は、

1411

TABLE 6 Veight Percents Ratios of BismuthttTellurium_
Selenium,Bi2(Tel_ySey)3 System.

97.82

99.17

100 00

98.82

97 57

98.21

99,16

100,00

99.64

98,80

OX

A98
A99
100
B99
B98

98.82

99,73

100.00

99.70

98.96

96.33

98.07

100.00

99.44

98.71

97.74

99.28

100.00

99,07

97.69

08

A98
A99
100

B99
B98

98.25

99.22

100.00

99.66

98.86

97.12

98.23

100,00

99.28

98.85

98,02

99。 11

100.00

98,66

97.67

98,18

99.27

100.00

99.63

98,90

97.20

98.69

100.00

99.08

98.07

97.93

99,18

100.00

98.99

97.90

06

A98
A99
100
B99
B98

A98
A99
100
B99
B98

04

98.59

99.39

100.00

99,17

98.09

98,09

99.17

100.00

99.59

98.65

97.12

98.76

100,00

99.25

98,27

A98
A99
100
B99
B98

02

96.84

98,63

100,00

99.44

98,41

98.36

99.26

100.00

99,62

98.87

A98
A99
100
B99
B98

00

Ws。/Wse*
100(%)

WTe/WT。 *

100(%)
WB1/WBI*

100(%)
Bi2Te3
Bi2Se3

―- 45 -



落琵で
=ケ
ケう妄γシ後耳冷兵今9讐妾羞番纏霧安摂す

WTe=0.132+103.333x10~61                         t②

あるいは、セツンの実験強度と重量百分率との関係式は、

Vヽse=0.504+14.65× 10~6ェ                           e9

のようになる。

実験強度より計算した重量百分率をA98、 A99、 100ヽ B99お よびB98の 5

ポジションに分類した。ここで、この各試料におけるピークポイントを 100と

すれば、それぞれの値を表したのが TABLE 6で ある。 これによってわかる

ことは、ピークポイントのわずかなずれによって、誤差が生じることがわかつ

アこ。

式によって各係数を用いて処理 した重量百分率の計算結果は、TABLE 7に

おいて 5ポ ジツョンの中間点を100と すれば、左右をA98、 A99、 B99お よびB

98の 場合を検討する。 ビスマスでは全部大きくな り、テルルではA98・ A99が

大きく、他は小さくなっている。セレンはテルルと逆である。平均 (Average)

すればA98。 A99が大きく、B99・ B98が小さくなっている。平方和 (SUM,

SQU)・ 標準偏差 (STN,DEV)ぉ ょび変動係数 (COF,VAR)は、 共に大

きい係数からみると、A98、 B98、 B99お よびA99の 順になっている。いいか

えるならば、中心ピークポジシ ョンから離れると変動係数が大きいことがわか

っ た 。

TABLE 7 Average,Sum of Squares,Standard Deviation and
CoeffiCient of rヽariations in 5-Points for Weight

Percent Ratio on BiSlnuth Tenuriuni and Seleniunl.

Average

SUWI SQU.
STN.DEV.
COF,VAR.

98.37

15,7140

1.0235

0.01040

99,32

2.4034

0 4003

0(ll)4071

99 02

4.8026

0.5658

0,005714

97.79

7.0115

0,6837

0.006992

98.84

98.46

97.78

Ｂｉ

Ｔｃ

Ｓｅ

99.64

99 30

98,94

99 30

98.47

99.23

98 32

96.92

98.02

A98Element A99 B99 B98

Weight Percents
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半導体テ
るセミ・

ル ル ・  セ レ ン

ファン ダメン
イヒビスマスの螢光X線分析法によ
タル・パラメータ法の解析 (沢 )

5.結    言

テルル・セッン化 ビスマスの各組成について、各原子の螢光 X線強度を測定

し、セ ミ・ファンダメンタル・ パラメータ法により、次の結論を得た。

(1)理論強度と実験強度値の比較において、放物線の式によって各係数が計算

でき、理論と実験との置換係数を求めることができた。

② 実験強度における統計的なデータは、次のとお りである。平方和は0.9906

～4,362で あり、標準偏差 (STN,DEV)は o,2577～ 0,5393で あ り、変動係

数 (COF,VAR)は o.o03369～ 0.005544で ある。

(0 放物線の式による解析において、 2元素間の計算から 3元素の成分を求め

るのに必要な式を決定することができた。

14)相対強度と重量百分率を共に逆数をとり、双曲線の式におlす る係数を求め

ることによって、その相関係数を明白に求めることができた。

(5)Bi2(Tel_ySe)3系 において、重量百分率の統計処理を行った。 ビスマスの

合有量では、存在値よりも大きくなっている。テルルの場合、 A98と A99で

は大きく、一方、 B99と B98では小さくなっている。セレンの場合、A98と

A99では小さく、一方、 B99と B98では大きくなっている。

(6)重量百分率の平均値 (Average)と して、 A98、 A99お よび B99は大き

く、一方 B98で は小さくなっている。

(の 平方和 (SUM,SQU)と して、最も大きいものはA98→ B98→ B99→ A99

の順になって刀ヽさくならている。

(8)標準偏差 (STN,DEV)ぉ ょび変動係数 (COF,VAR)と して、 A98は、

他の POSitio■ ょりも2倍近 くも大きくなっている。
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