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報 文

ク リプ トン／水素混合 ガス を用 い る グロ ー放 電質量 分 析法

に お け る マ トリ ッ ク ス 効果 ， 相対感度係数とイ オ ン化電圧

との 関係
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（Receivcd　l5」1．m （〕 1998，　Accepted 　lgAugus し 1998）

　Glow 　discharge　mass 　spectrometry （GDMS ）using 　Kr ／0．2　vol ．％ 1−12　mixture 　has　been

studicd ．　The 　relativc 　sellsit ．iv玉ty　fa〔二tors （RSFs）f〔｝r　thear ］．alysis 　of 　23　clcmcnts 　were 　deter一

エn 主ncd 　bascd　oll　a　multiplc 　dctcrmhlatiぐ）n ｛＞f　lO　reference 　materials 　representing 　stecls，
heat−resistir 〕g　 al 】oy ，　 coPPe ら aluminum ，　 mol アbdcIlunl　alid 　indium ，　 The 　proP ‘）sed

Illcthod 　dccrcascs　tllc　matrix 　cffect ，　compared 輌 th　the 　rcslllts 　obtaiDed 　by　Kr　gas　alonc ．
In　addition

，
when 　the 　techniquc 　c 【）mbincd 　with 　a 　liqllid−nitrog 亡コn 　cryogenk ：一（loo 玉ing　Mega

cell 　was 　used ，　a 　lincar　relatio
’
fiship 　was 　fbul〕d　to　exist 　between　the 　RSF 　values 　on 　the 　loga−

rith ］llic 　scalc 　aTl（l　the 　Hrst　ic）llizatioll 　pot．ential 　of 　the 　elernents ．　This　proposcd　lnethod

may 　bc　deしermincd 　withou ほ he　usc 　of 　sしandal
・d　rcferllce 　materials ．

Kayword・s ： gl（）w 　dischargc　MS ；KI
・
／〔｝．2　voL ％ H2 夏1〕ixmre ；1natrix 　e 仔cct ；relativc 　sensitivi −

ty　f”ac しor 　and 　ionization　potcndal．

1 緒 言

　グ ロ ー放 電質量 分 析 法 は 高 感度 で あ り，閲体試 料 巾 の

10ppb レ ベ ル ま で の 超微 量 元 素 を粒 度良 く定 量 で きる

の で ．高純度金属 ，半導体試料 申 の 不 純 物 の 定 ：量：に広 く

利用 され て い る ．

　直流 グ ロ
ー

放電質
．
量分析 にお い て ，通常放電 ガ ス に は

高純 度 Ar ガ ス が 用 い られ て い る．著者 ら は種 々 の 混合

＊

科 学 技 術 庁 金 属 材 料 季攴術 研 究 所 ： 305−0047　茨 城

　県つ くば 市 千 現 1−2−1

ガ ス を用 い た 場合，元 素 の イ オ ン
．
強度 との 関連 に つ い て

検 討 し て き た が ，Ar ガ ス に 少 量 の 水索 を 添加 し た 混合

ガ ス を用 い ，更 に放電 セ ル を改良す る こ と に よ り元素 の

イ オ ン 強 度 が 増加 す る こ と を晃 い だ した
T）U）．又，鉄鋼，

銅，ア ル ミ ニ ウ ム ，ニ ッ ケ ル 基耐 熱 合 金 ，モ リ ブ デ ン ，
．イン ジ ウ ム の 試料 に つ い て 検討 し た 結 果 ， Ar ガ ス に 容

量 で 0．2％ 水素 を添加 した混合 ガ ス （以下 Ar／H2 混合

ガ ス と呼 ぶ ） を 用 い る と，Ar ガ ス を 単独 で 川 い た と き

に 比 べ マ ト リ ッ ク ス の 影響 が 小 さ くな る こ と が 分 か っ

た
’1〕．更 に，Ar／Hv 混合 ガ ス と放電 セ ル を 液体 窒 素 で 冷

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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Discharge   ls

So負　　扛rcDis

（二h 缶u 　9¢ qlrre 【R

DI〜charge 　voltab し

Reso 【u ［．i（’）n
b・しIllple レ（

Sample 　position

V （｝9σ0〔
．
，

 
厂
（｝　〔　（　11　C

．
　
．
　］t　1  　、、 S 亡（　1工1

Kr （imPUI恥 ： ＜ 9f，．99％ ），
Kr／  ．2v （♪1．％ H ，，
、
ド
G90〔｝O　issur　3，20

221nA1
．1kv

＞ 50002
−− 2．う Xl5mn

赴

al）（）11τ　9　@匠1玉互夏l　ir （，1π皇　i〔＞
1
．l　t！ xil　』1長

丿肌、 、 準試羽 ・とCし
証
ぐ：， JMAA 　 12 アル ミ ニ ウム標準試

， 更 に 昌 純 厦 モ リ
ブ

デンの ， 肖純 度 イ ンシウ 2 　で

る ． これ ら の弋料の｝三な 化 学成分をTable 　2 ， 　t3 に

す ．こ れ らの 糸 材 は 樺 状 であ るので ， 玩盤
， カ ッ タ

，やす り 拿を 川
い

て怛： 径 2 〜2 ． 5mm φ ， 長 さ15mm

桝．状 に 仕 ヒげた後 1 峻 ，硝酸， フ ッ 化 水 嘉 酸 等

エッチングし た 後 ，
水

、 エ チ ル ア ルコ ール で炬音波

浄 し て，分

試 料と し た，

s 　 結 果及び疹察 却する 方法を 併 川する と， 上記武料で f

J られ た ．各 丿螺の 相
対
感 厩係 数〔R 〜 F ）の L 嗅

り
値（対

） と イ オン 化 ’ 「 巳 圧 の 閲 に 直 線関係 が あ る
こ

を見いだし ，
ファ

ク タ ー L35 以 内
で一・奴す

ことが 庁かっ た 「1 ：bn 　 しか し ， こ の 方 法を用 い

も 川時 点 で は 全 元 索 、二 対 し て
イ
オ ン化 L 圧 と RS

ﾍ 完 全 に は ・ 攻 し て い ない．元 素の イオ ン 化 比 圧 か らeF ：

に RSF を求めるこ とが lr ∫能 にな れ ば， 慓 準 試

を 用いな く て も 疋 最が で きる ことに なり ，いわ ゆる 絶対疋

： が｝i ∫ 能 に な ると4え ら れる ． 従 っ て 。 本研无 で

徒． L 用
い ら れ て きた Ar ガス と 励起エ ネ ル ギー の

な る Kr ガ ス を 用いた場 今 に つ いて ，マ ト リッ ク スの影響 ， R

とイオ ン 化 luJI 三との
関

係 、＿つ いて
［司
べること

よ り 対

「 の可能 性をE

R ’＝ Jした． 2 実 験 　2・1 装 　 置 　 使川した 装 黹はvG

i ，
oo　c ． FI エレ メ ン タ ル 　 ！，　 Wil1 − br ・

C 　 UK ） 質 呈 灸 析 訂 で
あ
る ． 放 唾

セル
は VG 震の〜δ

装 雄を備 え ん いわゆ る“ メ ガ セル 11である．使月 1 し た 放

ガ スは 高純 度 Kr ガス（ ＜ 99 ． 99 ％ ） とこ の Kr ガ

に 水 素を容 至 で O ． 2 ％
汗
加し た 混 脊 ガス （ 以 下 K ヴ

混今 ガスと 呼 ゐ ） である．放 ’ こセルへの 倶給はボ ン ベ か

迯 s っ た ． 武 にの 主な澗 定

条

件 を Table ． 1．に示 す．劉

ｪ 併 計 の 分 解 能 は　 kel に対して の 00 以 ．．ヒの 条

： で 各 儿 素 の スペ ク ト ルを 測定 し た ．この 条 件 で は

対 象
と

する 元 幸の

ペ ク
ト
ルに対して水素

起囚す る ス ペク ト ルi ’渉は なかった ． 　2 ・2 　供言式＄ 斗 　使用した武料は N

T （ N　aLiOiial 　lnstitute　 c）f　Stan − dards 　

d 「 r ｛〔 t 　 no］．ogy ）1261 ，1263妖銅標準試料 ， 口

原子力研究听 （JAERI ）k9（Ha 　tellc ）y　X）ニッケル 基

琅 脊令標阜試料，JM （」【 ）hn 呂

〜larthey ） CB 　 2 ， 7 　 ： 1 　・ 1 　相 対

度 係数 （鵝F ） 　K げ H2 混介ガ ス を 用 い た場合の 鉄

試 料 ， 耐 熱 査 金 試 料， 銅 1 武料 ，アル ミニウ ム武籵 ， モ

ブデ ン試料 ， イン ジ

ム試料におい各 元
承
の

Fを求めた，　
Fは下

己 に 示 す式か ら 求 め た ． RSF 　 ≡ ． 炉 4 ’（

s ’ Ax・娠 （1） こ こ で ， i は 測 定シグ ナル ， 　

ﾍ 用 いた同位体 存 在 度， c は1、 示恒 ， κは

．象とする 兀 素，
s

は内標隼をそれぞ れ示す．本研究では「樹涯には1 ・e を

いた． 　 釟釧1小準、 剴 ‘ lNIST 　 SRM 　l261 ， 12C ） 9

耐熱 脊 金 十丁準 ，、L 料」AERI 　R9 で 得 ら れ た RS

  able 　4に示す．又， 釧 転 準 試
料 JMCB 　 2 ，

C それ
にCuA ，アル ミ ニ ウム標 蟄 弌 料」 MAA

　
1，3， 更にモリ ブ デ ン

イ ンジウム 試 料 で名 、 ・られ た RSF を Tahle 　5

示
す
．．11able ’t， 5 に 示 し た RSF の伯は．放 唱

ル
を 冷 却 し て ない 勧 合の値 であ

り
， 紳．11 連続測

し
． 口を 改 め て同じ試 牲で、 回連続 i 員 U

定 し く 踊 6 回 の

宅 値の平 均 値 を 了『 してい る、鈔鋼， 耐 熱 人 金 に お いて

C ， 　Si の 翰 度 が 悪い． 　 C の 精 度が 悪 いの は 使

す るガ ス ， 装｛

亭に起因 するバ ックグ ラ ウ ンド に よ る ものと思 われ ， S

ﾉ 関
して は 試料の 偏 析による も の と 思 わ れ る ． 　又 ，

／Hv 混合ガ スを用 い た場 合 の 各元 素 の 精 皮はsKi

ガ ス jl独で Jlj い た 易合
に

比 べ 怠 い 絆 果 が 得ら れた

i 文献 9 参照 ） ． こ の原閃は明 ら かでな いが， Ar ガス の

場 合（ ArH 〕 に 比べ KrH ＋ イ オ ン の ス ペクトル 線強 度

が 枳 対的 に 高 いこ

から，添 加 した 水 素 0 ）多く

Kr ガ
スと反 応し ．

プラズ
マ が 不 安 定に な る こ と と1 割連

てい る可 能 怜 が あ る ． 3・ 2 　 マ ト リ ックスの 影 響 グ
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 Table 2 Elen)entaL cempositions  Ov¢ lght%)  ol'ditl'crent  steels  andbeat  resisting  alloy

79

Element
Stffl. Ileat resisting  alloy

NIS'1' SRM  1261

CAIsiPs'I'iVCr)V'tl]FeCoNiCluZll･,ksZrNbMoAgSn1･VPbBiO,382O,021e.22sO.O15O,O17

 
i

O,02O.Ol]O.69O.66

O.080l.99O.042

      *

(O.OOOI)O.O17O.O09O.022O,19O.OO04O.OllO.O]5O.OO{}025

e.ooe･4-

)S.ISTSRM.1.2g.8... ,.
   61,'2
   O.24
   O.74

   O.029
   O.O08

   O.05
   O,O13

   1.31
   1,5

   O.04S

   O.32
   O.09S
        ,

  (O.OO04)
   O.OIO

   e.o4g

   O.049

   O.(}30

  <o.ee3{})"'
   O.095
   O.045

   O.O022
        *

  (o.oeos)

J AIIru R9'o166'i
 

''

 O.26
 O.34

 O,OIS
      *

 (O.O02)
 O.04
     *

 (O.04)21.15

 o,3g17.6

 1.18

 O,048

O.91

    *(O.i)5)

*

 Valuess in  parenthese are  n{}t  ceitified,  based  on  a  single  analytical  method.

   Table 3 EIemcntal  coTnpositicms  (weight%) ofcopper,  aluminum  standards,  molybdenum  and  indium

Element
C:u xU

.TMCB].,i.l.  f-:"1! 7. .....CuA JMA,･XlJtsaith2
Dv'lo fll

A]sisTiCrpt{nFeCoNlCuZTIAsNbAgSllSbPbBi

O.O19

O.021O,024O,027(}.021

O.OO03

O.OOOIo.eood･O.O097O,OO03

O.OO064O.OOOOO06

O.OOOI;5O.OOO045

O.OOOII

O,OOO094

O.OOO12

O.OOO17O.OOO078

o.eooog2

O.OOO076
O.OOO038

O,60

O,O020

O.O02O.OO02

O.O025O.OO15O.O020

O,070

O.O050

O.O070O.OIO

O.O04{)O.O060o.ooi)o

o.ooeso.o4e{}.O(}89

o,eo2g

O.098O,O19O,O030O,O060

O.OOS9o.eoosO.O050

O.OOO076

e.oeoen･1
O.oee4･7o.ooe22O.OOO07S

O.OO05Sl
O.OOO023

O.OOO14o.ooeegs
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Table　4　ReEative　sensitivit γ｛a（／tて冫rs （RSFs）measurecl 圭br　NlsT 　sRM 　l　261，］263　and 　JAERI　R9 　bγ usillg 電he　Kr／o、2
　　　　 v ・ L％ H2 　mixture ＠

マ6）

Elcmcnt

Steel Ilcat　rcrt5ting 　aUo ＞
’

IsOLepe N 且STSRM126 】 NISTSRM 　1263 JAERI　R9

RSF RSD
．

RSF RSD RSF RSD

C
組

翫

PS

¶

V
α

臨

恥

Co
陌

蜘

加

舶

み

池

 

 
翫

黝

W
偽

愚

鬚
臨
墨

驚
69

赫
・、

講
冊

皿

巍

　

　

　

　

　

4

　

　

　

　

　

　

　

　

6

8

　

　

9
フ

　

　

　

　

　

　

0888500197

 

51

094000633

　

0
プ

52

⊥

789657824

0

−

1002111

弖

10000000000000

20．14
、610
，1

ブβ

8．92
．32
．13
．42
，3

2．6
］．84
．27
．98
，13
．4L94

．67
．15
．2295

，810
．18
．7

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

〉
　
　
　

　

　
　
　

　　
）
　

　
　
　

　

　
　
　　
）

0

　

　

78

　

　

　

　

　

0620512928949

111007613

　

28622888656822

02100

ー

ヌ

ー

ー

l10000000

 

00000

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

（
　
　
　

　

　
　
　

　　
（
　

　
　
　

　

　
　
　　
（

2⊥．93
．08
．9．

6，37
，83
．42
．94
，03
．o

4310233454638933577

斗

36642787

O．072
，31
．30
．06

（0、08）
1、6L8

．
L41

．7
⊥

0．700
，910
．75

0，95

（o．6r）〉

工6．24
．17
．78
．OlO
，07
．53
．53
．91
．8

生、⊥
2．04
」

2．9

4．4

†

Rdative 　sIandar 〔i　deviatめ n

が 小 さ い と言 わ れ て い る．しか し，元素 に よ っ て は マ ト

リ ッ ク ス の 影響 が 存在す る の で ，正 確な定量値 を得 る に

は マ トリ ッ ク ス が ほ ぼ 同 じ標準 試料を用 い て RSF を求

め，測定値を補 疋 す る必 要が あ る
ti1．グ ロ

ー
放電質量分

析法 で マ ト リ ッ クス の 影響が 小 さ い 理 山 は，生 成 し た

A 「

＋
イ オ ン が 陰極ターゲ ッ トを衝撃す る こ と に よ り生成

した イオ ン種 を直接質量
．
分 析 計 で検出 す る の で は な く、

生 成 した．ス ．バ ッ タ
ー
粒子 （中性粒 子） が 負 グ ロ ー領域 に

放出され
， そ こ で 粒 TF一が 主 にベ ニ ン グ イ オ ン 化 あ る い は

電子衝撃 に よ っ て イオ ン 化 され ， その 粒
．
子が 質量分析計

で検出 され る た め で あ る
7／．先 に ，放電 ガ ス に Ar ／H2 混

合 ガ ス を用 い る と Ar ガ ス 単独 の 場合 に 比 べ ，マ トリ ッ

ク ス の 影響が 小 さ くな る こ と を 報告 した 恥．そ こ で ，

AI・／H2 混合 ガ ス の 代 わ りに，　 KI・／〆H2 混合 ガ ス を 用 い た と

き，マ トリ ッ ク ス の 影 響 に つ い て 調べ た．検討 に 用 い た

試料 は 鉄鋼 ， 耐熱合金 ， 銅 ， ア ル ミ ニ ウ ム ，モ リブ デ ン ，

イ ン ジ ウ ム で あ る．Table　6 に は Al，　 Si，（一：r，　 Mn ，　 Co，

Ni，　 Cu ，　 Pb 　O）元 素 に つ い て ，　 Table　 d，う に 示 す 各 試 料

の RSF 他 の ・平 均値 を 示 す，又。　 Kr ガ ス 単独 で 得 ら れ る

RSF を既 幸皰 の 値 か ら計算 し た結果 も示 し た．モ リ ブ デ

ン
， イ ン ジ ウ ム 試料に対 して は，鉄鋼等の 試料 と同 じ条

件 で 測定 し た RSF の 値 を 示 し た．マ トリ ッ ク ス の 種類

が 少 な い た め．得 られ た RSF の 最 大 値 と最 小 値 の 差 か

らばらつ きを計算 した．Table　6 か ら分 か る よ うに，　 At，

Si，　 Mll に 関 して は Kr！匙 混合 ガ ス で得ら れ る ば らつ き

は Kr ガ ス 単独 で 得 ら れ る ば ら つ き と ほ と ん ど同 じで あ

っ た が ，Co ，　 M ，（
．
］u ，　 Pb に 関 して は k 一

ガ ス で得られ

る ば らつ き よ り小 さ くなっ た．その 他 の 元素 に関 して も

Kr／H2 混 合 ガ ス で 得 られ た ば らつ きが よ り小 さ くなる 傾

向 が あ っ た．こ の 傾向 は Ar／恥 混合 ガ ス を用 い た 場合

と同 じで あっ た．こ 0）こ と よ り，希 ガ ス に 水素 を添加す

る と マ ト リ ッ ク ス の 影響 を小 さ くす る作 用 が あ る こ とが

確認 さ れ た ．更 に ，
Tab ［e　6 か ら は，　 Kr ガ ス を．単独 で

用 い た 場合 に は ほ か の マ トリ ッ ク ス で 得 られ る RSF を

用 い て 定量す る と最
．
大で 100％ の 誤差を生ず る 可 能性

が あ る が ，Kr〆職 混合 ガ ス を用 い た 場合 に は 最大 で
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5〔1％ の 誤差 で 定量 で きる こ とが 分 か る．こ の こ と は，

こ れ らの 試料 で 得 ら れ た RSF の 平均値を用 い て 未知
．
試

料中 の
．
元素 を定 量 し た 場合 に は ，Kr ガ ス を 単独 で 用 い

た場合 に は 50％ 以内，Kr，〆恥 混合 ガ ス を用 い た場合 に

は 25％ 以 内 の 正 確 さ で 定 量：で きる こ と を 意味 して い

る．こ の よ うに 希 ガ ス に 水素を 添加す る 本法は 未知試料・

中 の 元素定量 に 非常 に 有効 で あ る。

　 3・3RSF とイ オ ン化電圧 との 関 係

　 i活己の K ヴ H2 混合 ガ ス で 得 られ た 各 元 素 の RSF と一

次 イ オ ン 化電圧 （eV ） の 問 に は 良 い 相 関 関 係 が 得 られ

ない ．既 に，Ar／H2 混合 ガ ス と，放電 セ ル を液体窒素で

冷却す る 方法 を 併用 す る と
， 元素の イ オ ン 化電 圧 と RSF

の 対数値 の 間に 良い 直線 関 係が 認 め られ る こ と を報告 し

た，こ の た め，1〈r／H2 混合 ガ ス の 場合 に も，
．
放電セ ル を

液体窒素で 冷却 し た と きの RSF を求 め ，イ オ ン 化電 圧

との 関係 を調べ た．まず，鉄鋼，耐熱合金，銅，ア ル ミ

ニ ウ ム，モ リ ブ デ ン，イ ン ジ ウ ム の ．各試料 に つ い て R8F

を 求 め た ，そ の 結果 を Table　 7，8 に 示す．酸素 に つ い

て は，Kr／H2 混合ガ ス 中に は かな り酸素が含 まれて い た

の で，バ ッ ク グ ラ ウ ン ドが 高 くな り，求め なか っ た．Si，

P，S，　 Zn ，　 Ag ，　 Pl），　 Bi の 元素 は 精度 が 悪か っ た が ，他

の 元素 は m ％ （相対標準偏差） 以 内で あ っ た．Si，　 P，

S の 元 素 の 精度 が 悪 い の は 試 料 の 偏析 に よ る もの と瓜 わ

れ る．Zn ，　 Ag ，　 Pb，　 Bi の 元 素 の 精 度 が 悪 い 原 因 は 明 ら

か で な い ．Table　 7，8 に 示 し た各試 料 に お け．る 各元素

の RSF の 平均値 を求 め て ，
．．・

次．イ オ ン 化電 圧 に対 して

プ 1−1 ッ トし た 結 果 を Fig．1 に 示 す ．　 Fig．1 か ら 分 か る

よ うに ，対数 目盛 りの RSF と
一

次 イ オ ン 化電 圧 と の 問

に良 い 直線関係が あっ た．こ の 関係式 を ド記 に示 す．

1〔｝g）
1 ＝　

− 0．242x　＋ 　1．743 （2 ）

こ こ で ，）
・ は 元素 の RSF ，娼 よ イ オ ン化 電 圧 を そ れ ぞ れ

示す，

　Siの RSF が や や 高 い 値を示 して い る．　 ArゾH2 混合 ガ

ス を用 い た と き も Si の RSF は 高 い 値 を示す傾向が あ っ

た が ，こ の 原 囚 に つ い て は 明 らか で な い ．Si以 外 の
．
元

素の RSF は約 フ ァ ク ター．L畳以 内 で
．・
致す る こ と が 確

かめ ら れた 。更に 得 られ た RSF と イ オ ン 化 電 圧 と の 関

係 を詳 し く調べ て み る と，「 つ の グ ル ープ に 分 か れ る。

す な わ ち，Al，　 Cr，　 Sn，
　 MI1 ，

　 Ni ，
　 pb ，

　 Cll，　 Fe ，
　 Co ，

へg，Sb，　 Zl1，　 As が 属す る グ ル
ープ （Fig．1 で 実線 で 示

す）と Ti，　 V ，　 Zr ，　 Nb ，　 Bj，　 Mo ．　 W ，　 S，　 P ，　 C が 属 す

る グ ル ープ （Fig．1 で 点線 で 示す） に 分けられ る ．又，
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水素 の 添加量 を 0．2％ か ら O，i）％ に増加する と，　 Ti，　 V ，

Zr，　 Nb ，　 Bi，　 W ，　Pb ，　 S，　 C 元素 の RSF の 値 は低
．
下 した．

更 に，これ らの 元素と水素の 化合物 イ オ ン （MH
．1

イ オ

ン）の ス ペ ク トル 線強度 が 柑対的 に Al，　 Gr 等 が 属す る

グ ル ープ の 元 素 の 水素化合物 イ オ ン の ス ペ ク トル 線強度

に比 べ 高 い 結果 が得 られ た．こ の こ とよ り点線 で 示 した

グ ル
ープ は 水 素と反応 しや す い 傾向 に あ る と考 え ら れ

る．又 ，本法 の 結果を K ・
．
／llu混合 ガ ス の 結果 と比 較す

る と， Tl，　 P 以外 の 元素 は 岡 じ傾向を示 した ，　 Ar／H2 混

合 ガ ス に お い て 水素 の 添加量 を 容 量 で 1％ と し た 場合

に は ，T 量の RSF の 値 は非常 に 小 さ くな る の で ，　 Kr／IL

混 合 ガ ス と 同 じ傾 向 が あ る と 認 め ら れ る ． し か

し，水素 の 添加 量 が 容 量 で O．2％ の と き ， Kr／H2 混 含 ガ

ス と Ar／馬 混合 ガ ス とで なぜ Ti の 値 が 異な る の か は 明

ら か で な い ．又，な ぜ P が Kr／匙 混合 ガ ス と Ar ／II2混

合 ガ ス とで 異なる グ ル ープ に なる か，その 原因 は 明 らか

で ない ，こ の 点 に 関して 明 ら か に す る た め に は 更 に 詳 し

く検討す る必要 が ある と思 われ る．Kr／恥 混合 ガ ス と放

電 セ ル を 冷却 す る 方法 で 得 ら れ る RSF の 値 と放電 セ ル

を冷却 しな い 場合 の RSF の 値 を比較す る と，元 素 に よ

っ て異 なる値が得 られて い る ．こ の 点 に 関して は現在検

討中で あ る ．

　水素 と の 反応性 を考慮 して 測定元索の グ ル
ープ 分けを

行 っ た Lで ．一一次 イ オ ン 化 電 圧 か ら R8F 値を求 め て 定

量 計算す る と，20％ 以 内の 正 確 さ で 定量 で きる．こ の

値は Ar／H2 混合 ガ ス を用 い た 場合 と ほ ぼ 同 じで あ っ た．

通 常 の Ar ガ ス を 用 い て得 られ る RSF （メーカー推 奨 の

標準RSF ）を用 い て 定量計算す る と元 素に よっ て は，正

確さ が 50％ 以一ヒば らつ くこ と が あ る が ， 水索 を添加 し

た Ar ，
　 KI・混合 ガ ス を 用 い る本法 に よれ ば 2 ％ 以内の

正 確さで 定嫩 で きる こ と に な り，正 確 さが 大幅 に 改善 さ

れ る こ とが 分 か っ た．

　少量 の 水素 を希 ガ ス に添加す る と，な ぜ マ ト リ ッ ク ス

の 影響 が 小 さ く な り，元 素の
一・

次 イ オ ン 化電 圧 と RSF
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！◎nization　potential　l　eV

Fig・l　Plot   f　the　avcrage 　RSFs ：ノ5・thc ｝  r〕izaしion　potentia】ofelements

The 　data　were 　obta ｛ned 　bア
using 　Kr／0・2v   玉，　H2　mixture 　and 　c塔yogenic

cooling

Table　 9Allalytical　resu ］ts　by　GDMSusing 　RSF 　calculated （ppm ）

Sa 【npics Elelnellts 1．P．／，V † RSF This　nleth 〔xd 〈”，＝6） （：erti ［ie〔l　v／．llue

NBS 　1261

NBS 　1264

JM（．：A 　8

eea

　

a9

．

TGLKGA 9．〔〕15
、545
．う84
．346
．07
．E　8

o，25
亅．01
．03
．ll
．ttl
，0

7．7 ± 0．11
15．7 ± OJ8
0．66 ± 0．12
0．33 ：ヒ 0．17
1．4，土 0．41
2，6 ± o，3う

61s

〔〕．7
〔1．423

Refei’en （：e　9

との 問に 良 い 蔵線関係が 得 られ るか は 次の よ うに 考 え て

い る ，水素 を 希 ガ ス に 少 量 添加 す る と励 起 状 態 の Ar
＊

，

K广 の 割合が ，Ar，　K ビ ガ ス 単独の 場合 に比 べ 増加す る
9〕．

先 に Ar ガ ス の 場合，直流 プ ラ ズ マ の 主 な イ オ ン 化 は ペ

ニ ン グ イ オ ン 化 （60　一・　800／o ） で あ る こ と を報 告 した
H）．

更 に水 素を 添 加 す る こ とに よ り AI・ガ ス 単独 の 場合 よ り

ペ ニ ン グ イオ ン化 の 割合が増加す る が
2〕，こ の 現象 が マ

ト リ ッ ク ス の 影響 の 減少，一
次 イ オ ン 化電圧．と RSF と

の 良 い 相間関係 に な る こ と に 寄与 して い る と考え られ

る．

　3・4 定量結果

　k ．
／lb 混 合 ガ ス と放竃 セ ル を 冷却す る方法 を 用 い て ，

3 種類 の 標準 試料中の 2元 素 を定 量 した．検討 し た 元索

は NIST 　SRM 　 l261 鉄鋼標準試 料．
中 の Te ，　 Ce ，　 NIST

SRMI264 鉄鋼標 準試料 中 の La，　 K ，　 JMCA 　8 釧 標準 試

料 中 の Ga，　 Ag で あ る．　 Te，　 Ce ，　La ．　 Ga ，　 K ，　 Ag の 各

元素の RSF は一
次 イオ ン 化電庄 の 値 か ら求 め た ．　 Ag 以

外 の 元素 は 水素 と反応 しや す い の で ，Flg．1 の 点線 で 示

した 関係式か ら RSF の 値 を 求 め た 、標準試料 の 定量結

果 を Tabie 　 9 に 示 す ，　 NIST 　SRM 　 I261 目
．「の T ¢ ，　 Ge，

NIST 　SRM 　I　264 中の La，　 K ，　JMCB　8 中の Ga ，　 Ag の 各

元 索と も本法で 得 られ た値 は 標示値と良く一致し た こ と

N 工工
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か ら，本 法 が 標準試料の な い 試料 の 元 素に 対
．
し て 非 常 に

有効で ある と思 わ れ る，

　グ ロ
ー

放 電 質量 分 析 法 で プ ラ ズ マ ガ ス と して Kr ガ ス

に 容 量 で O．2％ の 水 素 を添 加 した 混 合 ガ ス を川 い る と，

Ar〆［
．．1、，混合 ガス を用 い た ときと同 じ くマ ト リッ ク ス の 影

響 が 小 さ くな る こ と，更 に放電 セ ル を液体窒素 で 冷却す

る こ と に よ り元 素 の
一

次 イ オ ン 化電圧 と S｛SF との 間 に

良い 直線 開 係が ある こ とを確 かめた．こ の こ と は ・
つ の

RSF 植を用 い て 主元素か ら超微量元素 の 定量が
．
可能 な こ

と を意 味 して い る ．m 体試料 を対象 に す る グ tr一放電 質

量 分 析 法で は正確 な 定量 に は 標準試料 を必要 とす る が，

開 発 した 本法 で は，標準試料がな くて も，元素の イ オ ン

化 電 圧 が 分か れ ば，20％ 以 内 の 正 確 さ で 定量 で き，超

微量元 素 の 定量 に 威力 を発揮する もの と思 わ れ る．そ の

E，放電 ガ ス 等 を詳 し く検討すれ ば，更 に正 確 さが 良 く

なる可能性があ り，絶対定量が LI∫能 に な る と思 わ れ る．
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要 旨

　 グ ロ ー
放電 質景 分 析 法 に お い て は，通 常 プ ラ ズマ ガ ス に Ar ガ ス を用 い る が ，木研究 で は，　 Ar ガ ス の

代 わ り に Kr ガ ス に 容 量 で 0．2％ の 水素 を添加 し た 混合 ガ ス を 用 い た と き の 相対感度係数 を，鉄鋼，耐

熱合金，銅，ア ル ミニ ウ ム ，モ リブ デ ン，イ ン ジ ウ ム 試料 を 用 い て 求 め ，マ トリ ッ ク ス の 影 響 ，相 対 感

度係数 と イ オ ン 化電圧 と の 関係 を調 べ た．そ の 結 果，各試 料 問 で 得 られ た 相対感度係数の ば ら つ きは

Kr ガ ス 弔独 で 得 ら れる ば らつ きよ り大幅 に 小 さ くな り，マ トリ ッ ク ス の 影響 も小 さ くな る こ と を確 か

め た．更 に 放 電 セ ル を液体窒素で 冷却す る 方法 と併用す る こ と に よ り，各試料間で 得 られ た相 対 感 度 係

数の 平均値と
一
次 イ オ ン化 電 FEとの 間 に 良い 直線剛係がある こ と を 見い だ した ．こ の こ と は標 準試 料 を

用 い なくて も定量の 可能性があ る こ と を示唆 して い る と考え られ る．
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