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タ ン グステン炉原子吸光法 に よるガ 1丿ウム 中の

微量不純物の 定量

中 村 　靖 ， 小 林 義男 
， 安部か ずみ

＊

（1986 年 3 月 19 日 受 理）

　高 純 度 ガ リ ウ ム 中 の 銀，ア ル ミ ニ ウ ム ， 銅 な ど 14 元 素 の 分析 を タ ソ グ ス テ ソ 炉 AAS で 定量 し た ．

ガ リ ウ ム は ，白 金 を 触媒 と し て 用 い る と塩酸中 で 容 易 に 分解で き る こ と ， タ ソ グ ス テ ン 炉 AAS で は 塩

酸濃度 が 3〜 6M の 間 で 吸 光度 に 対す る 影響 が な い こ と を 明 らか に し ，
こ れ ら の 知 見 を 基礎 と し て ，

汚染 の 機会 の 少 ない 感度 の 良 い 分析 方 法 を 開発 し た ．す な わ ち，白 金 線 と 塩 酸 で 試 料 を 分 解 後，塩酸濃

度 7M で ジ イ ソ プ ロ ピ ル エ ーテ ル を 用 い て ガ リ ウ 厶 を 抽出分離 し た 水相 か ら タ ソ グ ス テ ン 炉 AAS で

定 量 す る．本法 は ， 試料 0 ．59 を 用 い て ア ル ミ ニ ウ ム ， ビ ス マ ス ，
ニ

ッ ケ ル 及 び 鉛 は 10ppb レ ベ ル ま

で ，そ の 他 の 元 素 は 1ppb レ ベ ル ま で 定量す る こ と が で き る．

1 緒 言

　ガ リ ウ ム は ， 化合物半導体 ， ヒ 化 ガ リ ウ ム の 原料 と

し て 用 い られ ， ppb レ ベ ル の 不純物 の 定 量 が 要請 され

て い る．　 ガ リ ウ ム 中の ppb レ ベ ル の 不純物 の 分析に

は ，溶媒抽出分離一発光分析法
1）， 溶媒抽出分離一炭素炉

AAsz ｝3）
， 活性炭分離一AAS4 ） な どが 報告 さ れ て い る．

こ れ らの 報告 に よ る と，試料 の 分解時間が長 く， 加熱濃

縮や蒸発乾固の 擽作 を繰 り返 す 必 要が あ る な ど，分析操

作中に 汚染を受ける お それが あ る．

　ppb レ ベ ル の 不純物 を分析す る 場合，汚染を最小に す

る た め ，分 析操作が簡単 で 分析時間 が短 い こ と ， 加熱濃

縮 や蒸発乾 固 の 操作は 避け る こ と が 望ま しい ．著者 ら

は，操 作が簡単 で か つ 汚染 の 機会の 少な い 分 析法を 確立

す る た め ，試料の 分解法 t どに つ い て検討 し た．こ の 結

果 ，
ガ リウ ム は 白金 と 接触さ せ れば塩酸中で 容易 に 分解

す る こ と及 び タ ソ グ ス テ ソ 炉 AAS で は測牢時 の 塩酸濃

度の 影響 が 極 め て 小さい こ とを確認 し た ．こ の 実験結果

に 基づ き加熱濃縮や蒸発乾固な どの 操作 の な い 迅速 な定

量 法を 確 立 し，銀，ア ル ミ ニ ウ ム ，銅 な ど 14 元素 を

ppb レ ベ ル まで 定量 し た ．

2 試薬及 び装置

　試薬 は ， 特級 品 を 精 製 し て 使 用 し た ．塩酸 （12M ）

は，塩酸 （1十 1）を 石 英製蒸留器 で 再 蒸留 し て 得 ら れ た

＊
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も の に ， 塩酸 を 加 熱 し て 発 生 さ せ た 塩化水素を吸収 させ

て 調 製 し ， 必要 に 応 じ て 非 沸 騰蒸留水 で 希釈 し た． ジ

イ ソ プ ロ ピ ル エ ーテ ル は ， テ フ P ン 製分液漏斗中で 塩酸

（7M ） と振 り混 ぜ て 洗浄 し て 用 い た ．各金属 の 標準 溶

液 は ， 純 金 属 を 塩 酸叉 は 硝酸 で 分解 し て ，ナ ト リ ウ 厶 ，

カ リ ウ ム 及 び カ ル シ ウ ム は ，塩 化物 を 水 に 溶解 し て 調 製

し た ．

　AAS 装 置 は ， セ イ コ ー電子 工 業製 SAS 　727型 に SAS

705V 型 を 接続 し て 用 い ， 原子 化炉 に は 同社製 タ ソ グ ス テ

ソ ボ ート を 使用 し た ．シ ース ガ ス は ， ア ル ゴ ソ （61 〆min ）

及 び 水 素 （11 ／min）を 用 い た ， 実験 は す ぺ て ク リーソ

ル ーム （ク ラ ス 10．000） で 行 っ た ・

3　定 量 方 法

　試料 0・5g を 石 英 製試料管 （24　mrnip 　×　1　10皿 m ）に 量

り取 り ， 塩酸 3m1 を加え白 金線を試料に 接触 させ な が

ら少し 加熱 して分解する．こ の とき白金線 に 黒 色 物質が

析 出す る が，こ の 析出物 は，4・1 に 述べ る方法で は く離

させ，過酸化水素水 5　pl を加 え て分解する． 次い で 塩

酸 2m1 を 加 え塩酸濃度を 7M と した後， ジ イ ソ プ ロ

ピ ル エ ーテ ル 5 皿 1 を 加 え 30 秒間 振 り混ぜ て ガ リ ウ ム

を抽出す る．静置後有機相を石英製キ ャ ピ ラ リーを付け

た 注射器 を 用 い て 取 り除 き，こ の 抽 出分離操作 を 更 に 2

回 繰 り返す ．水相は ，
エ ーテ ル 臭 の な くな る ま で 加熱 し

た後，水 を 加 え て 液量 を 5m1 とする． こ の 溶液 か ら 20

Fl を取 り，　 Table 　l の 条件を用 い タ ソ グ ス テ ソ 炉 AAS

で 定量す る ，カ ル シ ウ ム ，ナ ト リ ウ ム 及び カ リ ウ ム 以 外

は ，すぺ て 重水素 ラ ソ プ に よ る バ
ッ

ク グ ラ ウ ン ド補 正 モ

ー ドで 測定 し た 。
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Table 　 l　 Operating 　 conditions

Wave ．　 Lalnp

l・ ・帥 ／・ mC ヲ驀讐
t

圖

M

 

％

塊

　

　

　

　

　

lU

　

　

　

　

　

AC

223，1232
．0279
．5283
．3285
．2309
．3324
．8

10
〃

76874

Wave ．　 Lamp

艮・ng ・h／・ mC 隔貿
t

 

α

伍

喩

K

翫

 

328．1357
．9422
．7589
．0766
．5213
．9228
．8

5610

〃

〃

710

Drying ： 130°C −30　s ； Ashing ：600℃ −15　s，　 exept 　 for
Zn 　 and 　Cd （200 ℃ −15　s）； Atomizing ； 2300°C −2　s

4　実験結果及 び 考察

　 4・ 1 サ ン プ リン グと分解法

　 ガ リ ウ ム の 融点 （29
° C ）が 低 い こ とを 利 用 し

， 水 浴上

で 加熱 して 液状と し た 試料か ら，
マ イ ク ロ ピペ

ッ ト （100

pl）を 用 い て 質量既知 の 試験管 に 移 し 入れ ひ ょ う量 し

た．こ の 操作で 約 0 ・5g の ガ リ ウ ム を 量 り取 る こ とが で

き る ．

　 ガ リ ウ ム の 王水 に よ る 分解 は ， 分解時間が 長 く，又 ガ

リ ウ ム を エ ーテ ル で 抽出す る 前 に 蒸発乾固 の 操作 を 繰 り

返 し硝酸を除 く必要が ある ．著者 らは ，
ジ イ ソ プ ロ ピ ル

エ ーテ ル で ガ リ ウ ム を抽 出す る と き の 液性 ，すなわ ち 塩

酸 で ガ リ ウ ム を分解す る こ とに つ い て 検討 し た ．ガ リ ウ

ム は 塩酸 の み で は容易 に 分解で きな い が
， 過酸化水素水

を 1〜1・5ml 加え る と激 し く 反応 し て 分解す る．しか

し こ の 分解法 で得ら れ た 溶液 を エ ーテ ル で 抽 出 操作 を す

る と分層性 が 著 し く悪 く， 分層性 を良 くす る た め に は 試

料溶液を シ 卩
ッ

プ状ま で濃縮す る こ とが必要 で あ っ た ．

種 々 検討 し た 結果，試料 に 白金線を 接触させ る と塩酸の

み で も 容易に 分解で きる こ と が 分 か っ た ． こ の 分解法

は ，0 ・5g の ガ リ ウ ム を約 20 分 で 分解す る こ と が で き，

塩酸濃度を 調節す る だけ で ジ イ ソ プ ロ ピ ル エ ー
テ ル に よ

る ガ リ ウ ム の 抽 出操作を 行 うこ とが で き る。

　白金線は ，　 Jls　 H 　 1101 に 規定され た銅 の 電解分析用

陽極を使用 し た ．分解終了時 の 白金線 の 表面 に 黒色 の 析

出物が 認 め られ た が
，

こ の 黒色物質中 に は 銀 （試料中の

92％），ビ ス マ ス （同 28％），銅 （同 48％）， ニ
ッ ケ ル

（同 40％）及 び鉛 （同 12％）が 含 ま れ て い た ．こ の 黒色

物質 は 試料溶液中で黒色物の 析出 し た 白金線を陽極 と し

別の 白金 線を陰極 と し て 数秒 間 電解す る こ とに よ っ て 容

易 に は く離する こ とが で き，は く離物 は 過酸化水素水 5

pl を 加 え て 少 し 加熱すれば分解で き る ． た だ し 多量 の

過酸化水 素水 の 使 用 は ，抽 出時 の 分層性 を 悪 くす る の で

避けな くて は な らな い ．

　 4・ 2 ガ リ ウ ム の 影響及びそ の 分離

　Table 　 1 に 示 し た 条件で 測定す る 場合に 共存す る ガ

リ ウ ム の 影 響に つ い て 実験 した 結果を，Fig・1〜3 に 示

す．土 10％ の 誤差を 許容す る とすれ ぽ， 原子化炉 に 注

入する 試料溶液 中 に共存を許 され る ガ リ ウ ム 量 は ，銀，

銅，マ ン ガ ン 及 び ニ
ッ

ケ ル に 対し て は 1800ng ま で，

ク 卩 ム
， ナ ト リ ウ ム 及 び鉛 に 対 し て は 約 1000ng ま で，

カ ル シ ウ ム
，

V グ ネ シ ウ ム
， 及 び カ ド ミ ウ ム に 対 し て は

約 400ng ま で， ビ ス マ ス に つ い て は 約 300　ng ま で，

カ リ ウ ム に つ い て は 約 XOO 　ng ま で で あ っ た ．し か し ア

ル ミ ニ ウ ム と亜鉛に対 し て は ，ガ リ ウ ム の 共 存は 大 きな

影響を与え，わ ずか a5　ng し か 許容 さ れ な か っ た．す

な わ ち，最終試料液量を 5m1
， 原子化炉 へ の 注入量を

X 〕ul とする と，ア ル ミ ニ ウ ム 及 び 亜鉛 を定量する 場合，
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　 　 　 some 　 elements
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最終試 料液 中の ガ リ ウ ム 量 は 6　p9 以下 に す る 必要があ

る ．ガ リ ウ ム と定量 目的元 素 の 分離は ，原子化炉中 で ガ

リ ウ ム を選択的 に 蒸発 させ る こ と に よ っ て も行 うこ と が

で ぎ る
S）． し か し こ の 方法 は 測定時間 が長 く，又 力 F ．：

ウ ム
，亜鉛な どを分析す る こ と が で きな い ．今回 は，ガ リ

ウ ム の 分離を 7M 塩酸溶液中か ら ジ イ ソ プ 卩 ピル ＝ 一

テ ル で抽出 し て 行 うこ とと した． 3 に 従 っ て ガ リ ウ ム を

抽 出 し た と きの ， 抽出回数 と水相 に 残る ガ リ ウ ム 量 の 関

係を知 る た め ， 8 回 の 繰 り返 し実験 を行 っ た 結果，抽出

操作 1 回 で は 約 10mg
，
2 回 で は 60〜110　F9 ，

3 回 で は

0 ・5〜5   （平均 1・8　P9）の ガ リ ウ ム が 水溶液中に 残留す

る こ とが 分 か っ た ．従 っ て ア ル ミ ニ ウ ム 及び亜鉛以外 の

元素 を定量す る場 合 は 2 回 の 抽出操作 で よ い が ，ア ル ミ、

ニ ウ ム 及 び 亜鉛 を定量す る た め に は 3 回の 抽出操作が必

要 で あ っ た．

　4・3 塩酸濃度の 影響

　 3 に 従 っ て操作する と，最終試料液 中の 塩酸濃度は ，

3 ．5〜4．5M で あ る ．タ ソ グ ス テ ン 炉 AAS で 測定する
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Table 　2　Analytical　results 　of 　impurities　in　gallium

Sa皿 ple 　A ，　 ppm

Found Av ，

　　　　　 Sample 　B，　ppm
p t −

　 　 　 　 Fo1血 d　　　　　　　　　　 Av ．

Blank 　 tegt

　 ／ng

飾

＆
 

9K

鑑

譜
監

＜0．GO1　 く 0，001　 〈 O．001
く 0，05　　　＜0．05　　　＜0．05
＜0．01　　 ＜O．01　　 〈 0，01
　 0．024　　　　　0．022　　　　0．023
〈 0、001　　〈0．001　　〈 0．001
＜0．0 3　　く 0，003　　＜ 0．003
　 0．16　　　　　0，16　　　　　0．14
＜0．〔H〕4　　く0．004　　＜0．〔X〕4
　 0．007　　　 0．006　　　 0．（K）4
＜ 0，002　　〈0．002　　〈 0．002
　0．028　　　　　0．026　　　　　〔｝．024
　 0．48　　　　　0．48　　　　　0．42
　 0．19　　　　 0．19　　　　0．18
　 0 ．20　　　　　0．19　　　　　0．14

＜ 0．001
＜ 0，05
＜ 0．01
　 0．023
＜ 0．001
＜ 0．003
　 0．15

＜ 0．004
　 0．006
〈 0．002
　 0．026
　 0．46
　 0．19
　 0．ユ8

〈 0．001　 く O．001　 ＜0．001
＜ 0．05　　　く0．05　　　＜ 0 ．05
＜0 ．Ol　　 ＜ O．01　　 〈 O．Ol
　 O．016　　　　0．017　　　　0 ．014
〈0．001　 く 0 ．001　 ＜ 0．001
〈 O、OO3　　＜O．003　　＜ 0．003
　 0，007　　　　0．006　　　　0．005
〈 0．004　　＜ O．O（叫　　く0．〔魍
く 0．001　 〈 0．001　 くO．001
〈 0．002　　　＜ 0．002　　　＜0．002
　0．026　　　　0．026　　　　0．023
＜O．Ol　　 〈 0．01　　 く0．01
＜0．02　　　＜0．02　　　〈 0，02
＜ O．001　 〈 0．001 　 く0．001

＜0 ．001
〈 0．05
〈0．01
　 0．016
＜0．001
〈 0，003
　 0，006
〈 0，004
＜0，001
く 0．002
　 0．025
＜ O ．01
＜0．02
＜O．001

〈 0．5
　 50

く 5
　 7．0
〈0．25
＜0．13
〈0．2

　 3．5
　 1．0
＜ 0．12
＜ 0，6
＜ 7

く 10

＜ 0．5
Sample 　 A ：4nine 　gallium ，　 sample 　B ： 6nine 　gallium

場合 の 塩酸濃度の影響を調 べ た結果を Fig，4 及 び F三g．

5 に 示 すが，塩酸濃度 3〜6M の 範囲 で は そ の 影響 は 認

め られ なか っ た ．従 っ て 抽 出後水 で 定容 と し た 後直 ち に

AAS で 測 定す る こ と が 可 能 で あ る．

　4・4 灰化条件の 検討

　灰化温度を 200°C か ら 18K｝O °C ま で 変化 させ て
， 灰

化温度 の 吸光度 に 与え る 影 響 に つ い て 検 討 し た ．そ の 結

果 カ ル シ ウ ム は 1700° C，ア ル ミ ニウ ム は 1400°C
， ク ロ

140
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ool
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60

日
日
》

乱墹
o

』

養
 

店

40

ム は 1300°C ， ビ ス マ ス
， 銅 ，

マ グ ネ シ ウ ム ，マ ン ガ ソ

は 1200° C
， 銀 は 1000°C

， カ ド ミ ウ ム は
tK ）O°C ま で は ，

ガ リウ ム の 共存 の 有無 に 関係 な く
一

定 の 吸光度が得 られ

た が こ れ らの 温度を越 え る と吸光度は 急激に 低 下 し た．

しか し，ガ リ ウ ム が共 存 し な い 場合 ニ
ッ ケ ル は 灰 化温度

憩 00°q ナ ト リ ウ ム
，

カ リ ウ ム
， 鉛 は 1200。q 亜鉛は

600 °C ま で
一

定 の 吸光度 を 与 え た が，ガ リ ウ ム が 共存す

る と 上 記 の 温度 よ り約 200 °C 低 い 灰化温 度 で 吸 光度 は

急激 に 低下す る 現象が認 め られ た ．一
例 を Fig・6 及 び

7 に 示 す． こ れ らの こ とか ら Table 　 l に 示す灰 化条件

を設定 した ．

Table　3　Results　of 　recovery 　test

Added／Fg　　 Fou 皿 d〆Pg
　 　 　 　 − 一

Av．　 Recovery ，
　 　 　 　 ％

・一 一

　Ashjng　temperature ，　 X　lOO
°
C

Fig．7　Effect　of 　ashing 　temperature 　on 　the 　 peak

　　　　height

　　　　● Ag （0．1ng ），　 OAg （0 ．1ng ）十Ga （380　ng ），
　　　　■ Al（1　ng ），口 Al（1　ng ）十 Ga （400　ng ）
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α
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軌

0 ．095 　 0．103　 0．093
0．483　0．423　0．404
0．480　0．480　0 ．450
0．087　 0．083　 0．098
0．108　0 ．106　　0，102
0．093　 0。098　 0．094
0．480　　0．568　 0．518
0．098　0．096　 0．109
0，088　　0．083　　0．089
0．087　 0，098　 0．087
0 ．095　　0．094　　0．117
0，457　 0．500　 0．455
0．546　0．514　0，499
0．095　　0．096　　0．094

0．0970
．4370
．4700
．0890
．1050
．0950
．5220
．1010
．0870
，0910
．1020
．4710
．5200
．095

97．087
．094
．089
，095
。095
，0104
．4101
．087
．091
．0102
．094
．2104
．095
，0

Mass 　found　was 　corrected 　by　subtraCting 　masg 　of 　im．

purity 　in　sample ．
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5 分 析 結 果

　Table 　2 に 3 回 の 繰 り返 し 分析 の 結果及 び か ら試験

値 を，Table 　3 に 試料 に
一

定量 の 定量 目的元素を添 加 し

て 求め た回収率を示 す．繰 り返 し分析の 結果 は 良い 一致

を示 し，回 収率は 87〜104％ で ppb レ ペ ル の 分析 と し

て は 満足す べ きもの で あ っ た ．か ら試験値 は
，

ア ル ミ ニ

ウ ム ，カ リ ウ ム ，カ ル シ ウ ム 及び V グ ネ シ ウ ム に認め ら

れ た が ， そ の 他 の 元素 はすぺ て 検出下限以 下 で あ っ た ．

定量下限 は タ ン グ ス テ ソ 炉 AAS の 感度 の 関係で ア ル ミ

ニ ウ ム ， ビ ス マ ス ， ニ
ッ ケ ル 及 び 鉛 は IO　ppb レ ベ ル で

あ っ た が ， そ の 他 の 元素 は 1ppb レ ベ ル で ある．

　　　　　　　　（
1984年 10 月，日本 分 析 化 学 会

第 33 年 会 に お い て
一部 発 表 ）
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　D   te曲 偵 on 　 of 　tzace 　 impurities　 h 　 ga皿竃皿

by 　恤 9Sten 　furnace 　AAS 。　 Yasushi 　 NAKAMURA ，
Yoshio 　KoBAYAsHr 　and 　Kazumi 　ABE （Nippon 　Mh 血 g
Co．，　1．td．，　Ccntral　］kesearch　Laboratories

，　3−17−35
，

酣 zo 　Milami
，
　Toda −shi ，　Saitama　335）

A 　method 　has　been　developed　for　the 　determ皿 atlan

of 　trace 　impurities　（silver ，　coPPer ，　nickel
，　sodium

，

aluminium 　 and 　 etc．） in　high−pu   ty　 gallium ，　 using

tungsten　furnace　AAS ．　 A 　O．5　g　of 　sample 　was 　decom −

posed　With　3　ml 　of 　hydrochloric　acid 　contacti 皿 g　 with

apIatinum 　 wire ．　 Gallium　 wa8 　separated 　by　solvent

cxtraction 　using 　di・isopropyl　ether 　 from 　 hydroch 量oric

acid 　（7　M ） solutien ，　 After　 removal 　 of 　 ether
，　 the

aqueous 　 solution 　 was 　 made 　 up 　 to　 5　ml 　with 　water

and 　then 　analyzed 　by　tungste エ1　 furnace　 AAS ．　 The
l量mits 　 of 　determination　fc｝r　the　impurities　were 血 the

range 　of 　lOPPb 　to　 PPb　 leveL　An 　 advantage 　of 　thi8

method 　 is　 that 　 the 　 riSk 　of 　contarnination 　from　reagents

and 　atmosphere 　 can 　 be　 reduced 　 comparcd 　 with 　 a

convent 三〇 nal 　 method ．

　　　　　　　　　　　（Received 　March 　 19， 1986）

　　K7euwerd　P ゐrases

dctcrminat三〇n 　of　impurities　in　gallium ；　 tungsten

furnace 　 AAS ； sample 　decompos 量tion 　in　contact 　With

platinum 　 wire ．
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