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　For　a　prccise　and 　highly　sensitive 　dctermination 　of 　ultratracc 　amc ）ullts 　of 　carbon 　in　high −purity
irol〕，　cleaning 　mcthQds 　of　the　sample 　surfacc 　were 　investigatcd．　 The 　cIeaning 　methods 　tested

were 　3　kinds　of　chemical 　etching 　reactions （ctching 　in　HF −H ・
，Ott，　clectro 】ytic　etching 　in　acetic

acid −HCIO ，t　and 　etching 　in　HGI ）；ゆ e　e 撒 ヨcts　of 　these 　Cleaning　on 　the 　determination 　of 　carbon

were 　investigated．　Contaminated 　carbon 　amounts ，　not 　only 　by　adsorption 　on 　sample 　su 血 ce ，
but　also　by　invasion　inside　sanlple ，　tllc　could 　bc　removed 　in　all　clean 三ng 　metllods ・　III　etching

with 　HF −H202 ，　the 　Iowest　analytical 　v包 lue　of 　carbon 　was 　obtained 　bア using 　an 　electric 　tube 　fur−

nace 　for　saInplc 　combustion ，　while 　the 　llighest　analyt 董cal 　value 　was 　 obta ｛ned 　fbr　oxygen ．

However ，　the　analytical 　values 　of 　carbomlsing 　an 　induction　furnace　were 　in　good　agrec   ent 　in

all　methods ．　 When 　samples 　were 　allowed 　to　stand 　in　a　CO2 −H20 　atmosphcre ，　the　amounts 　of

carbon 　adsorbed 　on 　thc 　samplc 　surface 　was 　fbtlnd　fbr　all　cleaning 　meth て⊃ds．　 Moreover ，　when

ctching 　using 　HCI ，　contaminatcd 　thc 　carbon 　amounts 　wcrc 　found　not 　only 　orl 　the 　surfacc ，　but
also 　inside　the 　sample ．　 Only 　ads 〔｝rbcd 　of 　carbon 　a   ounts 　on 　thc 　sample 　surface 　could 　bc
reInoved 　by　heatlng　at 　623　K 歪br　10　millutcs 　in　an 　anlbient 　atIIlosphere ．　 Both　contaminated

carbon 　amounts 　could 　be　relnoved 　by　etching 　in　HCl ，

働 測 o鳩 ： determinationく）f　ultratrace 　carbon ；inf士ared 　absorption 　aftcr　colnbustion ；high−puri−

　　　　　 ty　iron；samplc 　cleaning ；X −ra アPh 延）toelectron 　spectroscopy ．

1 緒 言

　鉄 の高純度化 の 研 fi　・開発 が 進め られ てお り，そ れ に伴

い その 中の 不純物元素含有率が 著 しく低
．
ドして い る

D．し

た が っ て そ れ ら不 純物元 素 を定量 す る こ と は，純度評価や

品質管理 を行 う一．ヒで 必要不可欠で あ る．特 に，鉄ベ ース 材

料 の 高級化 に伴 い ，材 料 特 性 に大 きな 影響 を 及 ぼ す 炭 素 ，

硫 黄，酸素及 び窒素 の 低含有化 が 図 られ てお り，高精度か

つ 高感度 な超 微量 ガ ス 允 素定量方法の 確 立 が 求 め ら れ て い

る．

”

東 北 大 学金 属 材 料 研 究 所 ； 980 −8577 　宮卿 終仙 台 市青葉 区片

　平 2−1−1

　金属試料中 の 炭索定量 に お い て は，燃焼
一
赤外 線吸 収

法
2｝
”・4）

が 用 い ら れ て い る．ほ か の ガ ス 允 素同 様，超微 量 炭

素 を高精度か つ 高感度で 定量す る た め に は ， 測 定空試験 値

の 低減化 は 必要不可欠で あ る．測定空試験値 の 要因 と して

は ，試料燃焼 用 磁製ボー
ト及 び る つ ぼ 中，助燃剤等 の 試薬

中，及 び試料表面 に 吸 着す る 瀧 酸化炭素 や 炭化水素など，

炭 素含有成 分 （以
．
下 ， 炭 素分 と称す） の 存在 な どが 挙げ ら

れ る が，分 析精度の 向上 の た め に は，こ の ような 誤 差要 因

の 量的
．
評価 及 び 低減 化 が 必 要 と さ れ る．

　著者らは こ れ まで ，窒素雰囲気 チ ャ ン バ ーを取 り付 けた

管状炉燃焼
一
赤外線吸収法 を用 い て ，空気巻き込 み や 試料

燃 焼 用 ボートの 炭 素分 を除去 し，試 料表面 吸着炭素分の 量
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的評価法
S ）
や ，助 燃 剤 や 磁 製 る つ ぼ を予 備加熱 し，こ れ ら

に 起 因す る炭素空 試 験 値 の 除 去法
fi）7）

に つ い て 報告 して き

た．今 回，試料 表面 に吸着す る炭素分 の 除去方法の 確立 を

目指 し，試料 表 面洗 浄 方法の 特性 に つ い て 検討 した．高 純

度鉄試料 を 切 断 後 ， 3種類の 方法 に よ り洗浄 を行い ，試料

洗浄直後 及 び 二 酸化炭素
一
水雰囲気中に 放置 した場合 の 燃

焼 一赤 外 線 吸 収 法 に よ る炭素定量，不活性 ガ ス 融解
一赤外

線吸収法 に よ る炭素分析，及 び X 線光電子分光法 （XPS ）

に よ る測 定 データ に よ り，試料洗浄方法の 比 較検討 を行っ

た．洗 浄 方 法 と して ，  フ ッ 化水素酸
一過 酸 化水素 洗 浄，

  酢酸
一
過 塩索酸電解洗浄，及 び   塩酸洗浄 につ い て 検

討 した．

2　実 験

　2・1　燃焼
一
赤外線吸収法

　燃焼
一
赤外線吸収法 と は，金 属試 料 を酸素気流 中 で 燃焼

させ て 試料含有炭素分を抽出 し，最終的 に二 酸化炭 素 に変

換 し赤外線吸収法 に て 測定す る．そ の 際，燃 焼 促進剤 （ア

クセ ル レ
ー

タ
ー

） と して 金 属ス ズ，タ ン グ ス テ ン ，銅 な ど

が 用い られて い る．また，試料燃焼方法 と して ，
ふ く （輻）

射熱 に よ る
一

定温度で 燃焼 させ る管状 炉 燃焼 法 と ， 高周波

に よ り発生 す る ジ ュ
ール 熱 で 燃焼 させ る高周波燃焼法 とが

用い られて い る．管状炉燃焼法で は，試 料 の 昇 温 が 比 較的

緩や か で あ る た め，時間差 に よ っ て 複数の ピークが 生 じ，

そ れ らを解析す る こ とで 炭素分 の 帰属 を考察 で きる．そ れ

に対 し高周波燃焼法 で は，試料 の 昇温 も急 で
， かつ 高温 で

燃焼 させ る．したが っ て炭 素抽 出 ピーク は
一
つ となる．

Table　 l　Instrument　and 　operating 　conditions

Carb   皿 （1）
FllrnaceTelnperature

Pressure　of く｝xアgen
DetectiOIl

Detedtion　time
Accelcrator

Carbo 夏n （2）
FurnaccFrcqllency

Power

IIOriba　EMIA −U511
Electric　tube 　furnace

1523K8

．0 × 1げ Pa

Infrared　absorption

60sTin
　metal

LEGO 　CS444LS

Pressulle　Qf　oxygen

DetcdiQnPu
・ge 吐ime

Delay 　time

Detection　timc
Accelerator

OxygenFurnaceOutgas

　powcr
Analysis　power
Pressure　of 　hehum
DetectionP

廴しrge 　tillle

Ou しgas　time
Delav　time

Detection　timc
Accelcraしor

XPSX
−ravVacuumAnalysis

　area

Sputterin9

Vo 玉tage 　and 　Currenr

Area

IndUction　furnace
18MHz2
、2kW2
．4 × 1．O「’

Pa

弖nfrat
’
ed 　absorption

30s60s50sTullgste

裏l　and 　tin　mctal

LEGO 　TC −436
【mpulse 　ele ⊂ trode 丘hrnacc

6000W5100W2

，7 × 105Pa

Infrared　absorption

生Os3Gs60s30sNo

　usedSurface

　Science　InstrumeIlt§SSX −100
AIK α

　 　 　
　

フ

1．1XIO 　 Pa

SOO　PIIlArgon
　ion

lkVJ 　mA

2mm

　2・2　装置及び器 具

　炭素の 定 量 に は ，
ス テ ン レ ス 鋼製窒素雰囲気 チ ャ ン バ

ー5｝
を取 り付け た堀 場製作所製 EMIA 　U −511 （管状炉燃焼

一

赤外線吸収法） と ， LEGO 製 CS −444LS （高周波燃焼
一
赤

外線吸収法）を 用 い た．酸素 の 定量 に は，LEGO 製 TC −

436 （ヘ リ ウ ム 搬 送融解
一
赤外線吸収法） を用 い た ．XpS

測定 に は ， Surface　Sciencc　Instrument 製 の SSX −100 を 用

い た．こ れ ら測定装置 の 条件を Table　 i に 示す．試料 切

断に は，炭化 ケ イ素 フ ァ イ ン カ ッ ターを用 い た．

　2・3 試　薬

　測定装置に 用い る 試 薬 及 び 反 応促進剤 は，堀場製作所並

び に LEGO 純 正 の 物 を用 い た．試料 洗 浄 に 用 い る 酸類 は ，

市販 の 特級 並 び に
一

級 品 を用 い た ．水 は 蒸留水 を用 い た

　2・4　試 　料

　高純度鉄試料 は，東邦亜 鉛 製 マ イ ロ ン HP を用 い た．試

料 と して 1片 を 0．3〜O−5　g （4 × 4x2mm ）とな る よ うに

切断 し た，そ の 試 料 を 水 中 で 1分間 2 回 超音波洗浄 し た

後，ア セ i・ン 中 で 1 分 問超 音 波 洗 浄 した．最 後 に エ タ ノ

ール 中で 1分間超 音波洗 浄 を行 い
， デ シ ケ ータ ー中で 自

然乾燥 した．

　2・5　試料洗浄方法

　2・5・1　 フ ッ 化水素酸一過酸化水素洗浄 （フ ッ 化水素酸

洗 浄 ）　 試 料 を氷 冷 した 47 ％ フ ッ 化水素酸 （7．5ml ）
−

30％ 過 酸化水素水 （125 　ml ）
一
水 （15　ml ）混液 巾で 3 分 間

か くは ん し なが らエ ッ チ ン グす る ．次 に，氷冷 した 30％

過 酸化 水素水 （50ml ）
一
水 （50　mi ）混液 中 で 3 分 間 か く

は ん し なが らエ ッ チ ン グ反 応 を停 止 させ る．室 温 に て 水で

洗浄 した 後，まず水中で ， そ の 後エ タ ノール 中 で そ れ ぞ れ

1 分閭超 音波 洗 浄 を行 っ た 後，デ シ ケ
ー

タ
ー

中で 自然乾燥

した．

　2・5・2　酢酸一過塩素酸電解洗浄 （電解洗浄）　　 試料 を

氷冷 した 99 ．7％ 酢酸 （90   1）−60％ 過 塩 素酸 （10　ml ）混

液中で ，20V ，0．4A に て 5 分 間 電 解 エ ッ チ ン グ し，試料

取 り付け位置 を 変 え て 再度 5 分 間電解エ ッ チ ン グ す る ．

そ の 際，混 液 は氷 酢酸が 浮遊 して い る状態 まで 冷却す る ．
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電 解 エ ッ チ ン グ後 ，まず水 中 で，そ の 後 エ タ ノー
ル 中 で そ

れ ぞ れ 1 分 間超音波洗 浄 を行 っ た後 ， デ シ ケーター中 で

自然乾燥 した．

　2・5・S 塩 酸 洗 浄 　　試 料 を室 温 に て 2，4M 塩 酸 中 で 5

分 間 か くは ん しな が らエ ッ チ ン グ す る．室温 にて 水で洗 浄

した 後，ま ず水中 で，そ の 後 エ タ ノ ール 中で そ れ ぞ れ 1

分 間超音 波洗浄を 行っ た 後 ， デ シ ケ
ー

ター中で 自然 乾 燥 し

た．

　2・6 炭素定量

　2・6 ・1 管状炉 燃焼一赤外 線吸収法
5）
　 試料燃焼用 磁器

ボートを 1523　K で 1分間，酸素雰囲気 の 管状炉内で 加熱

し ， ボートに 吸着 す る 炭 素分 を除 去 す る．次 に，加 熱 した

ボ ートを窒素雰 囲気 チ ャ ン バ ー内へ 移 し ， 5 分 間冷却する，

そ こ へ 試料 1g と反応促進剤 とし て金属 ス ズ 1g を載せ ，

再 び 管状 炉 内へ 挿 入 す る ．1523K で 1 分 聞 酸素気 流 中 に

て 燃焼 させ
， 抽出 され た 炭素を二 酸化炭素 に 変換 し， 赤外

線吸収法 に て定量する．こ の 方法で は，最初 に試料表面 に

吸 着 す る炭 素 分 に 由 来す る 抽出 ピー
ク が，次 に試料内部 に

含有す る炭素分 に 由来する 抽出 ピーク が 出現 し，それ ぞ れ

の 量的評価 が 可 能で ある．

　2・6・2　高周 波燃焼
一
赤外線吸収法

fi）7｝　 試料燃焼用磁

器 る つ ぼ を 1623K で ユ0 分以 一ヒ，大気雰囲気 の 管状炉内

で 加熱 し，る つ ぼ に 吸着する 炭素分 を除去す る．次 に，そ

の る つ ぼ へ 反応促進剤 と し て Lecocel 　II　HP 　 lタ ン グ ス テ

ン
ー
ス ズ （9 ： 1）混合反応 促進 剤 ｝1．5g と金 属 ス ズ 0．5　g

を入れ，1003K で 15 分間，大気雰囲気 の マ ッ フ ル 炉内で

加熱 し，反 応促進剤中の 炭素分 を 除去す る．そ の 間，5 分

ご とに 白金棒 で 反応 促進 剤 をか くは んす る．加熱 後 るつ ぼ

をマ ッ フ ル 炉か ら取 り出 し，加熱 さ れ た状態の 反 応 促進剤

上 に 試料 0，5g を載せ ，1 分間室 温 に て 放置 す る．高 周波

炉 に セ ッ トし 50 秒間燃 焼 させ，抽 出 され た炭 素 分 を二 酸

化炭素 に変換 し，赤外線吸収法 に て 定量 す る．

3 結果 と考察

　3・1　試料表面洗浄 の影響

　炭 素定 量 に 及 ぼ す 試料表面の 洗浄効果 に つ い て 比較検討

を行 っ た．試料
・は，（a ）高純度鉄試料を炭化 ケ イ素 フ ァ イ

ン カ ッ ターで切 断 し た もの ，（b） フ ァ イ ン カ ッ タ
ー

で 切

断後 水 洗 い ，ア セ トン 及 びエ タ ノ
ー

ル 中で 超音波洗浄 し た

もの ，及 び （c）切断及 び超音波洗浄後，フ ッ 化水素酸洗

浄 を行っ た も の ，をそ れ ぞ れ管状 炉燃焼
一
赤外線吸収法 に

よ る炭 素測 定 を 行 っ た．そ の 結 果 を Fig．】に 示 す．（a ）

の 試料 で は ， 試料表面 に炭化ケ イ素が 吸着 し，ま た試料内

部 に も混 入 して い る と考え ら れ る．ま た，（b）の 試料 で

も，表面 及 び 内部へ の 混 入 炭 素 分 が 完 全 に 除去 さ れ な か っ

た．とこ ろ が ， フ ッ 化水素酸洗 浄 を行 っ た場合，汚染炭素

分 は 完全 に 除去する こ とが で きた．ま た，フ ッ 化水素酸 洗

浄 に 代 わ り，電解 洗 浄 や 塩 酸 洗 浄 を行 っ た場 合 の 試 料 で も

　 　 　 4e
　 　 　 　 　 50
　 　 　 　 　 　 　 　 6e
Timeis

　60  ⇔

　　 簷
500 　3

　　　ぬ
400 　 』

　　 ε
300

珍
　　　

’
あ200

　 　 　 鶴

1・・ 詈　　　一
〇

C 脳tonly

皀aoe 醵唄 匠…応◎軅

s撫e61nHF −H2◎2

Fig・1Effects 　 of 　samplc 　cleaning 　 after 　cutting 　on

determination　of 　carbon

Table　2Carbon 　analysis 　in　Mairon　HP ／μ99
−1

Fumace Electric　tube 　furnace Indllction　furnace

Gleaning HF −HEO2a ）

　　　 EleCtrolyticb｝ HGIc ） HF −｝・i，0 ，

”）
　 　 E］ect ・・lytt・

b ） HCIt）

19

『
345Avel

’
agcRSD

，％

　 2．03
　 1．85
　 2，25
　 2．08
　 1，772

，00 ± 0．17
　 8．54

　 2．35
　 2，82
　 2、66
　 3．03
　 2．862

．74± 0．23
　 8．36

　 2．66
　 2．56
　 2．44
　 3．02
　 2．822

．70 ± 0．20
　 7．51

　 2．70
　 2，77
　 3．03
　 3，12
　 2．522

．83 ± o．22
　 7，76

　 2，4S
　 2．67
　 2，69
　 2．93
　 3，142

．77± σ．24
　 8、75

　 3，15
　 2．69
　 2．63
　 3．41
　 2．382

．85 ± 0．37
　 ］3．11

Instrument： Horiba　EMIA −U511 （Elecしric 　tube　furnace），LECO 　CS444LS （lnduct重on 　fumace）．　 a ）； Etching　in　hydro魚 ↓oric 　acid −
hydroperQxide ．　 b）： Electrolytic　etching 　in　a ⊂ ctic 　acid −perchloric　add ，　 c）； Etching　in　hydrochloric　add
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同様 の 結果が 得 られ た ．こ の こ とか ら，高純庄⊥夫申 の 炭素

定量 の 際，試料切断後 に 試料表面 や 内部へ の 汚染炭素分を

除去す る た め，エ ッ チ ン グ 反応 を伴 う酸溶液 又 は 宅 解 に よ

る 洗浄 が 必 要で あ り，洗浄直後 で は 大気 か らの 試料衣面吸

着炭素分 の 影響 を受ける こ となく測定で きる こ とが分か っ

た．

　 3・2　試料洗浄 に よ る炭素及び 酸素定量値の 比較

　3 種類 の 試料 洗 浄 を行 っ た直後 の 高純皮釟試料中 の，炭

素 定 量 値 及 び 酸 素 定 量 値 の Jkta検 討を行 っ た．まず，試料

洗浄 直 後 の 炭素定量 結果 を Table　 2 に 示す．高周波燃焼

法で 測 定 した 場 合，い ず れ の 洗 浄方法 を用 い た 場合 で も
一

致 した 測 定 結 果 が 得 られ た．しか し，管状 炉 燃焼 法 に よ る

測 定で は ，
い ずれ の 試 料 も表 面吸着炭素分の 存在 は 認め ら

T ・bl・ 30 ・yg・n ・analysi ・・n 　M ・i・・ n 　HP ／μ99
−

’

CleaningHF −HgO2 幻

　　 Electrolyticb
〕

HGIc ）

　 1

　 2
　 3

　t
　 oAverageRSD

，％

　 8．21
　 7．81
　 8．〔｝3
　 8．42
　 8，138

．12 ± O．27
　 2．2］

　 6．89
　 7．20
　 6．91
　 7．23
　 7、067

、06 ± 0．16
　 2．23

i．586317

．〔｝16
．636
．676

．84 ± O．48
　 7．02

Instrumen し； LECO 　TC −436．　 a ）： Etching 　i置1　hydrotluor’ic
acid −hydroperoxidc ．　 b）： ElectrolyLic　etching 　irl　a（　tic　acid −

pcrchloric　acid ・　 c ）： Etchingin 　hγdrochloric　acid ，

れ な か っ た が ， フ ッ 化水素酸洗浄の 搦合 の み低 い 炭素定量

値 を示 した，また，電 解 洗 浄 及 び塩 酸洗浄 を用 い た 場合，

高周 波燃焼 及 び 管 状 炉燃 焼 法 に よる測 定 結 果は
一・
致 した．

　次 に
， 洗 浄 直後 の 酸 素定重 結果 を Table　 3 に示す．フ

ッ 化水素酸洗浄の 栃合の み 高い 値 を示 し，電解洗浄及び塩

酸洗 浄 を用 い た易 脊 ，
一

致 した測 定 結 果が 得 られ た．

　 続 い て
，

XlS 測 定 に よ り洗 浄 した 試 料表面状 態 を 観察

した．Fe2p
燥

の シ グ ナ ル をそ れ ぞ れ Fig．2 〜4 に 示す．

フ ッ 化 水素酸 洗 浄 を行 っ た場 合 の 試 料 で は，5 分 間 の ア ル

ゴ ン ス パ ッ タ リ ン グ に お い て 酸化物 の み の シ グ ナ ル が 観察

され，ス パ ッ タ リ ン グ時 間が 長 くな る の に伴 っ て 金 属 の シ

グ ナ ル が 観察 され た．そ して 金 属 の み の シ グ ナ ル が 観察 さ

れ る に は
，

30 分 以 上 の ス パ ッ タ リ ン グ時間 を要 した．し

か し，Itt解洗浄や塩酸洗浄を行 っ た場 合 の 試料 で は，5 分

間の ス パ ッ タ リ ン グ に お い て 酸 化 物 と全 属 の シ グナ ル が そ

れ ぞ れ 観察 さ れ ，10 分 か ら 15 分 間 の ス パ ッ タ リ ン グ を行

うこ とで ，全 属の み の シ グナ ル が 観祭 され た．また，塩 酸

洗浄 を行 っ た 砺合の 試料 で は ，Cl　ls シ グ ナ ル が 観 察 され

た．こ れ らの 結果 よ り，フ ッ 化水素酸洗浄 を行っ た 場 合 の

試料 は，ほ か の 洗浄乃法を川い た栃合に 比べ ，試料 表面 近

傍に 多量 の ，又 は ち密な 酸化物層が 存在 して い る と考 え ら

れ る ．高 周 波燃 焼 法に 比べ 管状炉燃焼法で は 燃焼 温 度 も低

い た め，こ の よ うな表面酸化物 の 存在する こ とで試料 か ら

炭素分 の 燃 焼 抽 出反応 の 切率 が 下 が り，炭素定量値が 低 減

した と考 え られ る．

inn

Binding　energy 　l　eV

窟

篝
．

鬟
邸
》

灣

鬱
◎

O

Fig．2　XPS 　measurcment 　of 　MaiIon 　HP 　aftcr 　c 囎 mg

and 　Ctlcaning

Cleaning； ctching 　in　hydro且uoric 　acid −hydroperoxide

難1調sl鹸9　energy 　l　eV

Fig・3　XPS 　HIeasuremeni 　of 　Mairon　HP 識 er 　cuttillg

and 　clcanin 暮

CleaIling： clectrol アtic　etch 至11g　in　acctic εしc歪d−peIchloric
acid
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　 3・3　 デ シケ ーター中 に放 置 した 場 合 の 影 響

　大気中に は，炭化水素や 二 酸化炭素等の 炭素含有気体が

存在 し，測定試料 を大 気 中 に て 放 置 ・保存 し た場合 に は ，

そ れ らが 試料 表 面 吸 着炭 素 分 の 要 因 と な る．そ の た め，洗

浄
・
乾燥した 試 料 を様 々 な環 境 にお い て 暴露実 験 を行 い ，

試料洗浄方法の 違 い に よ る超微量炭素定量 に及 ぼ す影響を

比 較 ・検 討 した．

　まず， 試 料 をデ シケーター中 に放置 した場含 の ，炭素定

量 に及 ぼす影響を比 較検討 した．3 種類の 洗浄後，乾燥 さ

せ た 試料 を そ れ ぞ れ 室温 に て デ シ ケ ータ
ー

中 に 7 日 間 及

び 30 日間放置 し ， 管状炉燃焼法 に よ る炭素測定を行 っ た．

塩酸洗浄 した 試料を放置 した場合の 拙出パ タ
ー

ン を Fig．5

に，及 び 3 種 類 の 洗 浄 を行 い ，放 置 し た場合 の 炭素定量

値 を Table　 4 に 示 す．い ず れ の 試料 も放 置 時 間 が 長 くな

る の に 伴い 試料表晦吸着炭素が 増大 した．特に塩酸洗浄を

行 っ た 場含 は，単位面積当た りの 表面吸着炭素量が 最 も多

か っ た．しか し，試料内部 の 炭素定量値 は 放置前後で 変化

が ない こ とか ら，試料内部へ の 炭素分の 侵入及 び拡散 は起

きて い ない と考えられ る．こ の こ とか ら， 洗浄 し た 試料

は ，デ シ ケーター中 に お い て も表面に 炭素分 は 吸着す る ．

まして や 大気中に放置 した場合 は，更に 試料表面の 汚染が

進むこ とが予想される．特 に塩酸洗浄後の 試料 は，炭素分

が 表面 に 吸着 しや す い こ とが 分か っ た．した が っ て 高純度

鉄中の 超微量炭素定量 を行う場合，試料洗浄及 び乾燥直後

時間を置かず，速 や かに 測定する 必要があ る こ とが分か っ

た．

　 　 　 　 　 　 　 　 　 705
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 700

Binding　energy 　l　eV

愈

§
．

曾
邸

）

珍

§
oOOmin5mlnmlnm

Fig，4　XPS 　measurement 　of 　Mairon　HP 　after 　cutting

and 　cleaning

Cleaning ： etching 　in　hアdroch正or 重c　acid

3 ・4　炭化水素雰囲気中に放置 した場合 の 影響

試料へ の 炭化水素気体の 吸着 を想定し，n一ヘ キサ ン 蒸気

Tjmeis

s

Fig．5　Effects　of 　standing 　in　ambient 　atmosphere 　on

detcrrnination　of 　carbon

C正eaning ： etching 　in　h｝
・drochloric　ac 量d

Table 　4 　Carbon 　analysis 　in　Mairon　HI ⊃
standing 　in　ambient 　atmosphere

No 　standing 7days 30days

Cleaning Surface／　　　　In　sample ／
　 　

−
！　 　 　 　 　 　 　 　

．1

μ9　cm 　　　　　 μ99

Surface／　　　In　sample ／　　　　　　Surface／　　　In　sample ／

μ9 ・m
−2
　 　μ99

−L
　 　 P9 ・m

−2
　 　 V99

−
’

HF −H202 ”1

Electrolyti〔
b〕

HCI
⊂1

AverageRSD

，％
AverageRSD

，％
AverageRSD

，％

DDDNNN 2．〔レ0 ±  ．17
　 8．542
．74 ± 0．23

　 8．862
．70 士 0．20

　 7．51

　 O．370

．38 ± 0．（）1
　 1．960
，56 ± 0，01

　 2．08

2．06 ：tO ，07
　 3，472
．69 ± 0．26

　 9．702
．75 ± 0．22

　 8．15

　 0．42　　　　　 2．05 ニヒ 0，1S
　 − 　　　　　　　6，24
0．44 ± 0．Ol　　　2．7  ± 0段7
　 1．71　　　　　　　　6，33
0．85 ± 0．02　　　 2．67 ± 0，15
　 190 　　　　　　　　　5．54

n ＝5．Instnnnent ； Horiba 　EMIA −U511 ．　 a ＞： Etching　in　hydrQfiuoric　acid −h｝・droperoxide，　 b）； Electro工ytic　etching 　in　acetic 　acid −

perchlQric　acid ．　c ）： Etching　in　hydrochloric　acid ．　N ．D ．： not 　detected，　RSD ； relative　standard 　deviation
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が 充満 した雰 囲 気 中 で 放置 した場合 の ，炭素定量 に 及 ぼす

影響 を比 較検討 した．

　ガ ラ ス 容 器 に rt一ヘ キ サ ン を 染 み 込 せ た脱脂綿を敷 き，

そ の 上 に 3種類 の 方法 に よ り洗浄済 み の 試料 を人 れ た ガ

ラ ス ビーカーを置 き ， 密 閉 し ア ス ピ レータ ーで 減圧 に す

る．そ の 容器 を 383K で 12 時間又 は 24 時間放揖す る．

室温 にて 冷却後試料を取 り出 し，管状炉燃焼法 に て 炭素定

量を行 っ た ．塩酸洗浄 し た 試料 を放置 した 場合 の 抽出パ タ

ー
ン を Fig．6 に，3種類 の 洗浄を行い 放置 した 場合の それ

ぞれ の 炭素定量値 を Table 　 5 に 示す．デ シ ケ
ー

タ
ー

中 に

放置 した 場合 と同 様 ，
い ずれ の 試料 も放置時間が 長 くな る

の に 伴い ，試料表面吸着炭素量が増大 し，特 に 塩酸洗浄を

行っ た 場合は，単位面積当た りの 表面吸着炭素量 が最も多

か っ た．また，試料内部へ の 炭素分の 混入 も見 られ なか っ

た．

　3・5　二 酸化炭素
一
水雰囲気中 に放置 した場合 の影響

　試料へ の 駿 化炭素の 吸着を想 定 し ，
二 酸化炭素及 び 水

蒸気が 充満す る雰 囲気 申 で放置 した場合 の，炭素定量 に及

ぼす影響を比較検討 した．ガ ラ ス 容器 に水を染み 込ませ た

脱脂綿 を敷 き ， そ の 上 に 3 種類 の 方法 に よ り洗浄済 み の

試料を入れ た ガ ラス ビーカ
ー

を置く，ガ ラス 容器内の 雰 凶

気を二 酸化炭索 で 置換 した後密閉 し，その 容器を 383K で

6 時間放置す る．室温 に て 冷却後試料 を取 り出 し ， 管状炉

燃焼法 に て炭素定量を行 っ た．そ れ ぞ れ 試料の 抽出パ タ
ー

ン を Fig．7 に，炭素定量値を Table　 6 に示す．い ずれの

洗浄方法 を用 い た 場合 で も， 試料表面 に 炭素分 の 吸 着が 見

られ，特 に塩酸洗浄を行 っ た試料 にお い て は 7 試料内部 に

存在す る 炭素分も増大 した，

　ま た，XPS で 深 さ 方向測定 を行 っ た 結果 ， 塩酸洗浄 を

40

丁imeis50
　 　 6e

　400　 i霤
　 35 

300　 ぬ
250　 誌

　 　 　 　 ）

200　 b
150　

’
i羅

　 　 　 　 ＝
10e　 £
50　　 三
〇

tood 　for　24h

ood 『or　12h

tandlng

Fig・6　Effects　of 　hydrocarbon 　atmosphcrc 　on 　deIer−

mination 　of 　carbon

Gleaning ： ctching 　in　hydrochloric 　acid

71mefs4050
　 　 6e

3 e250

2go150100500ce

嘗

§
．

鰹
＄

身
窃

器
餐細

ectrolysis つ

H202

F童9・7　 Effec［s　of 　standjng 　in　caIlbon 　dioxide−watcr
atmosphere 　ol）determinatlon　of 　carbon

a ： Etching　in　hydroHuor 孟c 乱cid −hydroperoxide ； b ：

Electrol｝・tic　etchillg 　in　a ⊂et重c　acid −pcrch匡oric 　acid ； c ；

E 芝cl1 童ng 　in　hydrochloric 　acid

Table　5　Carbon 　ana 蓋ysis夐n　M 乱iron　HP 　standing 　i夏1　hydrocarbon　atmosphere

NG 　S吐anding 12hours 24hours
CleaI加 g Surfacc／

　 　 　 2pgcm

IIl　salnPIC ／ 　 　 SUI魚 ce ／
　 　

　
ユ　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

　
を

　 P99 　　　　　　　　　　　トしgCln

In　san’iple／
　P9．　9

−1
S且漁 ce ／ 　 In　samp 正e ／
　 　

　2　　 　 　　 　　 　 　　 　　
　

ユ

ドgcm 　　　　　 P99

HF −HaO2
”〕

Electrolアticb
｝

H （：lc）

AvcrageRSD
，％

AvcrageRSD

，％
AvcrageRSD

，％

DDDNNN 2．00 ± 0，17
　 8．542
．74 ± 0．23

　 8．362
．70± e．2e

　 7．51

4．05 ± 0．27
　 6．574
．〔｝O ± 〔L20

　 5．OO4
．54 ± ｛〕．22

　 2．08

2．14 ± OJ4
　 6．752
．73 ± 0，27

　 9、862
．7］　± 0．22

　 8．11

7．80 ± 0．20　　　2．09 ± 0、20
　 2．57　　　　　　　9．39
7．92 ± D．14　　　　2．65 ± 0．22
　 1．77　　　　　　　　8．46
9．4S ± 0．29　　　2．77 ± O．21
　 3，05　　　　　　　　　5．54

n ＝＝5．Instrument ； HORIBA 　EMIA −LT51L　a ）： E 匸ching 　in　h｝dr囲 uoric 　a ⊂id−hydroperoxide ．　 b）： Electrolytic　etching 　in　ace ［lc　acid −

perchloric　acid ．　c）： Etching　in　hアdroch 】oric　acid ．　ND ．： not 　detected，　RSD ： relative　s暫andard 　de、而atiQn
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一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

報 　文　　芦野 ， 高 田，奥，我妻 ：燃焼一赤外線吸収法 に よる高純 度鉄 巾超微 量炭素定量の ため の 試料表面洗 浄方法の比 較　　 417

行 っ た 試料 は，5 分 及 び 10分 間 の ア ル ゴ ン ス パ ッ タ リ ン

グ を行 っ た場合 で Cls の シ グ ナ ル が 確認 さ れ た が ，フ ッ

化水素酸及 び 電解洗浄を行 っ た 試料で は シ グナ ル は認 め ら

れ な か っ た ．こ れ らの こ とか ら，塩酸洗浄 を行 っ た 試料 を

二 酸化炭素
一
水雰囲気中 に放置す る こ とで ，試料内部 に 炭

素分が取 り込まれて い くこ とが分か っ た。また，走査型電

子 顕 微鏡 （SEM ）観察 で は，塩 酸洗浄 し た 試料表面 に は

空孔 が 見 られ，ほ かの 洗浄法を行 っ た 場合 の 試料 に比べ ，

炭素分 は試料内部へ 浸透しや すい と考え られ る．

　3・6　汚染炭素分の 除去方法

　塩酸洗浄 し，続 い て 二 酸化炭素
一
水雰囲気中に 放置 した

試料を用 い て ，試料表面及び 内部 に 混入 した 炭素分の 除去

方法 に つ い て 検討 した．除去方法 と して ，  大気中 623K

で 10 分間加熱す る 方法 （予備加熱）
s｝
，  もう

一
度塩 酸中

で 洗浄す る 方法，及 び   エ タ ノ
ー

ル 中で 超音波洗浄す る

方法 （エ タ ノ
ー

ル 洗浄） の 3種類 に つ い て 検討 した．そ

れぞれを管状炉燃焼法 に て 測定 した 炭素定量 結果 を Table

7 に 示す．

　 まず，予備加熱を行 っ た 場合，試料表面 に 吸着す る炭素

分を除去する こ とがで きた が，試料内部 に含 まれ る炭素分

は 加熱処 理前 と同 じで あっ た．そ れ に 対 し塩 酸洗浄 を行 っ

た場合 は，試料表面 に吸着す る炭素分 だ けで な く，試料内

部に 含まれ る炭素分も，二 酸化炭索
一
水雰囲気中 に放置す

る 前の 炭素測定値 に まで 減少 した．また，エ タノ
ール 洗 浄

を行っ た場合は，試料内部の 炭素分 は放置前の 値 まで減少

した が，表面 に 吸 着 す る炭 素分 が 確 認 され た．こ れ らの こ

とか ら ，
二 酸化炭素

一
水雰 囲気 中 で の 放 置 に よる 試 料 内部

へ の 混入炭素分 は ，塩酸 に よ るエ ッ チ ン グの 影響が 及 ぶ 試

料表面近傍 の 浅い 範囲 で 取 り込 まれ て い る と考え られ ， 再

び 試料 を塩酸洗浄す る こ とで 除去可 能 で あ る．しか し ，

623K で の 予備加熱 で は除去されず，またエ タ ノ
ー

ル 洗浄

に よ り試料内部へ の 混入炭素分 は 大部分除 去 され る が ，い

くらかは 表面 に残 り洗浄が 不完全で あ る と言える．したが

っ て ，試料表面 に 吸着す る 炭索分 の み を除去す る場合 に

は ，予 備加熱法 に よ り除去可能で あ る．また，試料内部 に

まで 汚染 されて い る よ うな試料を測定す る場合，エ タ ノー

ル 洗浄で は不十分 で ，エ ッ チ ン グ 反応を用 い た方法 を用 い

て 試料洗浄する 必 要が あ る こ とが 分か っ た．

4　結 言

　高純度金 属中超微 量 炭素 を商精度 に 定量 す る た め の 試料

洗浄方法 に つ い て 検討 し た．そ の 結果，今回検討 した 3

種類 の い ずれ の 洗漆方法 を用い た 場合で も，洗海直後 に測

定す る こ とで ，試 料表面に 吸着す る 炭素分 の 影響 の な い 定

量値 が得 られ た．しか し，様 々 な環境下で の 暴露実験結果

で は，塩 酸洗浄を 行っ た 試料 は，ほか の 洗浄 を行 っ た試料

に 比 べ ，表面 に 炭 素分 が 吸曽しや す く，試料 内部 へ の 炭素

分 の 侵 入 が起 こ りや すい こ と も分か っ た．また，こ れ らの

洗浄方法は 試料表面 をエ ッ チ ン グす る方法で あ る た め ， 酸

素定量値 に 差が 見 られ た．

Table　 6　Carboll　analysis 　in　Mairon　I｛P　standing 　in　carbon 　dioxide−water 　almosphere

No 　stand 弖ng 6hour

Cleaning Surface／
　 　

−2
μgcm

In　sample ／

　P9．　9
−1

Surf霞ce ／
　 　

−2P9
　cm

In　sample ／
　 　

−1
　 P99

HF ．｝｛！02a〕

Ele⊂trolyticb
レ

HCf ｝

AverageRSD
，％

AverageRSD

，％
AverageRSD

，％

DDDN

NN

2．OO ± 0．17
　 8，542
．74 ± 023

　 8．362
．70 ± O．20

　 7，51

1．15 ± 0．D2
　 2．081
．07 ± 0．03

　 2．491
．65 ± 0．〔レ2

　 L51

2．08 ± 0．14
　 6．642
．73 ± 0．31

　 il．346
．88 ± 0．42

　 6，10

n ＝・5．Instrument ： Horiba 　EMIA −U511 ，　 a ＞； Etchhng　in　hydrofluoric　add −hydropcroxide ，　 b）： Electrc）lytic　 etching 　in　acedc 　 acid −

perchlQric　add ．　c ）； Etching　in　hydrochloric　acid ．　N ．D ．： not 　detected，　RSD ： relative 　standard 　devia面 n

Table　7　Carbon 　analysls 　in　Mairon　HP 　after 　removal 　of 　carbon 　amoun 〔s　on 　sample 　sllrface

Relnoving None Ba］kin9
＊レ

Cleaning　in　HCI Clean孟ng 正n 　ethano 重

SpeciesSurface ／　　In　sample ／
　 　

−2　　　　　　　　　
−E

P9　cm 　　 　 　 　P99

Surt’ace ／
　 　

−2pgcmIn
　sample ／

　μ99
而1

Surface／　　In　sample ／
　 　

ー
！　 　 　 　 　 　 　

tt　5
μ9cm 　　　　　　　P99

Surface／　　In　samplef
　 　

−a　 　 　 　 　 　 　
−1

μgcm 　 　　 　 　P99

Averagc　　　1、65 ± 0，02　　6．88 ± 0．42
RSD ，％　　　　　1．51　　　　　 6．IO

N ．D ． 6．63 ± 0．18
　 2，71

ND ． 2、70 ± 0，21　　　 0．32 ± 0．02　　2．62 ± 0．19
　 7，78　　　　　　　　　　0．06　　　　　　　　7．25

n ＝5．Instrumcnt ； Horiba 　EMIA −U511 ，　 Samplc ： （二le跚 ed 　by　etching 圭n　hydroch 韮or 重c　add ．
ambient 　atmosphere ，　 N ．D ．： not 　detected，RSD ： relative　s【andard 　de煽 ation

＊ ｝・Baking　at　723　K　f・ ・ 璽。 min 　in
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一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

418 BUNSEKI 　 KAGAKU Vo 玉．　50　　（200 工〉

文 献

1＞安彦兼次 ： 日経サイエ ン ス ，23，20 （1993 ），
2）JIsGl211，鉄及び 鋼

一
炭素定量 方法 （1995）．

3）JIsz2615，金属材料 の 炭素定量 方法通則 （lg．　g6）．
4）ISO 　9556 ，　Steel　and 　iron− Detcrmination　 of 　total

　 carbon 　content − lnfrared　 absorption 　me 毛hod 諭 eI
・

　 combustion 　in　an 　induction　furnace，

5）K．Takada ，
「
r．　Ashino ，　K ．　Wagatsu   a ： Artal．　SCi，，13，

　 867 （1997）．
6＞K ．Takada ，　Y ．　M   rimoto ，　K ，　Yoshioka ，　Y．　Mllr乱i，　K．

　 Abilco： 1’itys．　Stat．　Sol．‘A），　167，389 （1998＞．
7＞T ．Ashine ，　K ，　Takada ，　Y．　Morim て）to，　H ．　Yasuhara，　M ．

　 Kurosaki
，
　K 　Abiko ： rViater．　Trans．ノrt）f，41，47 （2〔IOO），

8）猪熊康夫，落合　崇，蔵安浩文 ： 鉄 と鋼 ，71，1670

　 （1985），

要 旨

　高 純 度 鉄 中含 有 超 微 量 炭 素 を 高精 度 かつ 高 感度に 定量す る た め の 試料表面洗浄方法 に つ い て 検討 し た．高

純度鉄 試料 を切 断後 ， 3 種類 の 方 法 （  フ ッ 化水素酸
一
過酸化水素洗浄，  酢酸

一
過塩 素酸電解洗浄，  塩

酸洗浄）を用 い て洗 浄 しそ の 効果 を比較 した ．い ずれ の 洗浄方法を用 い た場合で も，切断に よ る 試料 の 汚染

や表面 に吸 着す る炭素分を除去す る こ とが で きた．また，高周波燃焼法を用 い た場合，い ずれの 洗浄法 に お

い て も炭素 の 定量値 は
・．
激 し たが ，管状炉燃焼法を用い た 場合，フ ッ 化水素酸

一
過酸化水素洗浄法 を用 い た

試料 は ほ か の 洗浄方法 に比べ ，低値を示 した．二 酸化炭素
一
水雰囲気中で の 暴露実験 の 結果 い ず れ の 試料

も表面 に炭素分が 吸着 し，塩酸洗浄 した 試料 の み 試料内部へ も炭素分の 侵人が見 られ た．その 試料 を 大気中

で 加熱す る と 試料表面吸着炭素分の み 除去 で き，また再 び塩酸洗浄する こ とで 試料内部へ の 浸入炭素分 も除

去 で き た．
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