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　We 　examined 　samplc 　pretreatment　methods 　for　analyzing 　copper （Cu ）alloys 　using 　the 　glow
discharge　mass 　sl）ectrometry （GDMS ），　 By　treating 　disk　samples 　with 　fivc　different　methods ，
including 　dry−belt　grinding　with 　three 　tアpes　of 　abrasive 　cloth （alundum ，　corundum ，　and 　zirco −
nia ），specular 　grinding　with 　alumina 　paste（1 μm ），and 　ctching 　with 　nitric　acid ，　we 　obtained 　the

relationship 　between　the 　duration 　of 　the 　discharge　and 　the 　ion　beam 　ratio （IBR ）of 　each 　ele −
ment ．　 After　specuiar 　grinding　and 　etching 　of　pure　Cu，　ions　of 　evely 　element 　reached 　a　steady

value 　 within 　 a 　 short 　time ，　and 　the 　IBR 　value 　 was 　 lower 　than 　 in　 the 　 other 　three 　 methods ．
Copper −based　alloys　were 　similarly 　investigated．　 As　a　rcsult ，　we 　fbund 　that ，　when 　etching 　with

nitric 　acid ，　thcre 　were 　instances　where 　the 　surface 　turned 　black，　depending 　on 　the 　type 　of 　sam −

ple．　In　these 　cases
，　there 　were 　problcms　in　that，　although 　the 　IBR　values 　of　most 　of　the　alloy

components 　showed 　reproducibilit ア，　no 　consistent 　resu 且ts　were 　obta 童nable 　fbr　IBR 　values 　of　C
and 　O 　because　of 　the 　abnormal 　values 　contained ．　 Thus 　specular 　grinding　was 　most 　suitable ．
We 　selected 　12　mm 　for　the 　sample 　masking 　diameter　and 　800　V −3mA ，　as　the　discharge　parame −

ters　while 　considering 　the　analysis 　accuracy 　of 　thc 　alloying 　elements ．　 Seven　types 　of 　standard

reference 　materials 　were 　measured 　to　obtain 　their 　relative 　sensitivit ソfactors （RSFx ．　c。）．　 The
analytica 且value 　of 　GDMS 　for　the　standard 　Cu　alloy 　sample

，
　i．　e，，　MBH 　CRM 　CBC2 ，　well 　matched

the 　certified 　value 　or 　chemically 　analyzed 　value ．　 Furthermore
，
　the　lower 　limit　of 　determination

f（）rOwas 　O．5　mass 　ppm ．　 The 　proposed　method 　can 　be　applied 　to　the 　analysis 　of 　oxygen −free
coppe 「・

Kaywortts ： sample 　preparation　method ； elemental 　analysis ；copper −based　alloys ；reladve 　sensi −

　　　　　　　　tiVity　factor；glow　discharge　mass 　spectrometry ．

1　緒 言

　グ ロ ー
放電質量分析法 （GDMS ） は 高感度 な 固体試料 の

直接分析法 で あ り，現 在まで 鉄鋼 を は じめ と して ，各種材

料 の 定量 分 析 が 報 告 さ れ て い る．ほ か の 高感度 な 分析法，

例 えば誘導結合 プ ラ ズ マ 質量 分析法等 と比較 して 試薬や 環

“
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境 か らの 汚染を極小 に で きる が，最低限の 試料表面 の 前処

理 は必 要 で あ る．GDMS で デ ィ ス ク 試料 を分析す る場合，

通常研磨布 に よ る乾式 ベ ル ト研磨が 行 わ れ て お り， 分析対

象元素 に よ っ て ア ル ミ ナ （以 後 ，AA と略 記）系 ，　 Sic

（CC ）系 ，
ジ ル コ ニ ア （Zr）系な どの 研磨布 を適宜使用 し，

適当 な予 備 放 電 を行 う．しか し，材料あ る い は分析元素濃

度に よ っ て は，研磨布が もた ら す汚染 は 深 刻 な も の と な る

場合 が ある．

　銅 （Cu ） の 高導電性，高熱伝 導性 は 銀 （Ag ）に つ ぎ，

金 属中で 第 2 番 目で あ るが ，そ の 価格 は Ag の 約 1／50 と
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安価 で あ り，電気，磁気材料 と して 最 も広 く利用 され て い

る．超電導 など先端技術産業から要求 され る，金属 Cu に

対す る 機能 は 高度化 し，特 に 酸素 （0 ）の 低減化が 求 め ら

れ て い る
1）．形 銅 に 関 す る 日本 工 業 規 格 （Jls）

2） で は，無

酸素銅第 1種 に つ い て P，0 ，Pb，　 Zn，　 Bi，　 Cd，　 Hg ，　 S，

Se，　 Te の 10元素 に つ い て の 最大許容量 の 規定が ある ．同

様 に 米 国 材 料試 験 規 格 （ASTM ： American 　 Society　for

Testing　and 　Materials）
a’）

で は Sb，　As，　Bi，　 Cd ，　 Fe，　 Pb，

Mn ，　 Ni，0 ，　 P，　 Se，　 Ag ，　 S，　 Te ，　 Sn，　 Zn の 16 元 素 が ，

S の 最大 25mass　ppm か ら最小 Mn の 0．5　mass 　ppm まで

厳 しい 規定 が あ る．い ず れ の 規格 も 0 許容量は ユOmass

ppm 以 下 で ある．

　一
方，導電材料 に お け る Cu 合金 の 課題 と し て は，従来

の 導電性な どの 機能 を損なわ ず に 材料 の 強度向上 が 挙げら

れ て お り， 固 溶硬化型 と して Sn ，　 Zn ，　 Ag ，　 Ni ，　 N などが

添加 され て い る．ま た，析 出 硬 化型 Cu 合金で は合金元 素

と し て Cr，　 Zr，　 Ti，が 添 加 さ れ ，　 Ni −Si を 添 加 し た コ ル

ソ ン合金が 代表的で あ る．こ の よ うに 銅 で は極微量元素定

量，銅合金分析 で は 主 成分 か ら微量成分定量 と，Cu マ ト

リ ッ ク ス に 関 して
， 幅広 い 濃度範囲を考慮 し た定量分析が

必要 とな っ て い る．

　 GDMS 定 量 分 析 で は，分 析 信 号 で あ る マ トリ ッ ク ス 元

素 の イ オ ン 強度 に対す る 分析元素 の イ オ ン 強度 の 比 （ion

beam 　 ratio ，　 IBR ＞ を，分析元素濃度 に 変換す る た め に 相

対感度係数 （relative 　sensitivity 　factor，　 RSF ） に よ る 補正

が 必 要とな る．一
般 に ， RSF 値 を実験的 に求 め る 際に は ，

分析試料 の 組成 と類似す る 組成を有す る複数の 標準試料を

使用す る こ とが 望 ま しい ．複数 の 標準試料 を用 い る 必要性

は，既報 の チ タ ン 合金
4）’

？　Ni 基耐熱合金
5
吩 析結果 よ り明

ら か で あ る ．正確な定量分析 に は ，マ ト リ ッ ク ス ご と の

RSF 値が 必要不可 欠で あ る，銅及び イ ン ジ ウ ム 中の 不純物

定量 に 関する 共同 実験
6）
が 行 わ れ ，ピ ン 試料の RSF 値 が 報

告 され て い る．ま た，Cu ，　 A1及 び Ti 基 材料 の ピ ン 試 料及

び デ ィ ス ク 試料 の RSF 値が示 され，それ ぞれ に 使用す る

放電セ ル の 構造 に よ り，RSF 値 が 変化す る こ とが 報告 さ れ

て い る
7〕8）

が ， Be ， 0 ，
　 C の RSF 値 は 示 され て い な い ．

　そ こで ，こ れ ら の元 素定量 を目的 に，銅合金分析につ い

て 検 討 した．試 料 表面 の 前 処 理 法 の 検討 に加 え，デ ィ ス ク

試料 に 対す る 最適な測定条件 に つ い て 調べ ，各元素 の RSF

値 を 求 め た．分析対象元素 と し て は Be ，（〕，0 ，　 AI，　 Si，

P
，
S

，
　 Cr，

　 Mn
，
　 Fe

，
　 Co ，

　 Ni
，
　 Zn

，
　 As

，
　 Sn ，

　 Sb，
　 Pb 及 び

Bi の 18元素 とし た．使用 した標準試料 の 認証値 の 制約及

びス ペ ク トル 干渉 の ため ，そ れ ぞ れ Cd ，　 Te ，　 Ag 及び Se

は 除 外 した ．更 に，新 た に 求め た RSF 値 を用 い て 標準試

料分析を行い ，認証値及 び 化学分析値との 比 較 を行 っ た．
「

Table　 l　Instrumental　parameters　of 　glow　discharge

　 　 　 　 mass 　spectrometer

Mass　spectrometer
　 Mass 　fesolULion
　 Detector

Glow 　discharge

　Discharge 　current

　Discharge　voltage

　Discharge　cell

　 Dlscharge 　gas

The   o 　Elementa1 −VG 　9000

＞ 400e（tn ／△ m ： 5％ at 　peak　height）
Faraday　cup

Daly　multiplier −pulse　counting

Constantcurrent 　mode

3mA800VMega

　flat　cell
Ar （99．9999％ ）

2　実 験 方 法

　2・1 装置及び測定条件

　実験 に は サーモ エ レ メ ン タル 製 VG 　9000二 重収束型質

量分析計 を使用 し た．質量分析計 の 測定条件 を Table 　 1

に示 す．グ ロ ー放 電 は 定 電 流 モ ードで操 作 し，放 電 電 圧 は

ガ ス 導入量 を変化 させ る こ と で 調整 し，800V −3mA と し

た ．放電 セ ル は デ ィ ス ク 試料用の Mega 　tlatセ ル を用 い ，

絶縁用窒化 ホ ウ 素 を介 して 液体窒素 で 冷却 した．放電 ガ ス

に は超高純度 Ar （99，9999％）を用 い た．デ ィス ク 試料 の

試 料 マ ス ク （Ta 製 ： 陽極 の
一

部 ） は 内径 φ12mm を用 い ，

試料 と陽極 の 絶縁 に は内径 φ20mm の ドーナ ツ 型 AA を用

い た．イ オ ン電流の 検出及 び測定に は フ ァ ラ デ ーカ ッ プ 及

び デ イ リ
ー

光電子増倍管 ・パ ル ス 計数器 を 用い た．各質量

ス ペ ク トル は 1 回 の 走査 （160ms あ る い は 200　ms ／チ ャ

ン ネ ル ） で 得 た．質量分解能 （m ／△m ： 5 ％ ピー
ク 高 さ）

は 約 4000 に 調整 し た．試料 を イ オ ン 源 チ ャ ン バ ーに 挿入

後，約 30 分放置 し，真 空 度が 安定 した 後，グ ロ ー
放 電 を

点灯 し，40 分間 の 予備放電 を行 っ た．各元素 の IBR 値 は

い ずれ も予 備放電終了後 ， 測定 5 回 の 平均値 と した．

　化学分析値 を求 め る た め に，0 は不 活性 ガ ス 搬送
一
融解

赤外線 吸 収法 を用 い る LECO 製 TC4S6 型 ，
　 C は燃 焼 一赤

外線吸収法 を 用 い る 同社製 CS444 型，　 P 及 び S の 吸光光

度測定 に は 島津製作所製可視紫外分光光度計 UV −160 を使

用 し ， そ れ ぞ れ に 最適な測定条件 で 測定 した．市販標準試

料を測定し，作成 した 検量線 か ら ， そ れ ぞ れ の 定量値 を求

め た．

　2・2　試料及び デ ィ ス ク 試料の 前 処 理 法

　実験 に 用 い た 試料 は い ず れ もデ ィ ス ク 試料 で ，RSF 値 を

求 め る た め に 市 販 Cu 標 準 試 料 MBH 　 CRMs （MBH

Analytical　Ltd．英国）及び BS　CRM （Brammer 　Standard

Compan γ，　 Inc，米 国 ）を 用 い た．そ れ ら の 化学組 成 を

Table 　 2 に 示す．ま た ， 酸素 の RSF 値 を求 め る た め に純

Cu （Cul ，　 Cu2 及 び Gu3 ） 3種 を用 い た．そ れ ら の 0 定

量値 を，鉄鋼分析 な どで よ く用 い ら れ て い る不活性 ガ ス 搬
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Table　 2Chemical 　compositions 　of 　the　MBH 　CRMs 　and 　BS　CRM 　copper ・based　alloys

Certified　values ，　w （mass ％ ）

Element
MBHCBC4 MBHCN8 MBHMNB5 MBHALB7 MBHB22 MBHWSB4 BS544A

脱

C
組

翫

PS

α

 

恥

 

M
 

踟

恕

恥

馳

騰

勝

1．830

，0360
．057

0．0020
．0040
，0540
．20

 ．025Ba
且

0．022

0．OI70

．31

0，041

0，400
．0250
．Ol6L541

，050
．670
，1229
．865
．7

ρ
O109

勾
00

74
ム

り」
5000

0．1160
．7el

．0455
．037
．5＊

1．58

0，15

4．200
，400
、0670

．060
．565
．02

5．1183
，5 ＊

0，49
α060
．260

．04

0．220
，090
．150
．010

．150
．160

．1483
．2

］5．2＊

0．140
．160
．150
．150
．19

　 0，53
　 4．79
　 0．048 ＊

く 0．001

　 2．06
　 0．62
　 0．ll
　 O，2585

．62＊

　4．73
　 0．OS3
　 0．90
　 0．063
　0．19

　 0．OO3＊

　 0，0005 ＊

く0，002
　0．021
　0．038

＜0，002
　0．092

　0，1688
．4＊

　3．42
　 0．Oll
　4．42
　0．040
　4．16

＊ ・nOt 　certified ，

鷁

顛一

町 巳Ple

轡

Fig．1　 1nfluence　of　sample 　preparadon 　methods 　and

discharge　durations　on 　the 　IBRvalue 　of 　aluminum

醒

饂

on

Fig．2　1nfluence　of 　sample 　preparation　methods 　and

discharge　durations　on 　the 　IBR 　value 　ofsilicon

送 融解一赤外線吸収法 に よ り求 め た 結果，そ れ ぞ れ 157，

422，325mass 　ppm で あ っ た．

　試料 表 面 の 前処 理 は ， 研 磨布 AA ＃120 ，　 CC ＃120 ，

Zr＃120 に よる 乾式ベ ル ト研磨，　 AA （1μm ）パ フ研磨 に よ

る 鏡面仕 上 げ及 び Zr＃120 研磨 した後，硝酸 で 10秒 間エ

ッ チ ン グ す る 方法 の 5 種類 に つ い て 検討 した．い ず れ も

水洗 ア ル コ
ー

ル に よ る 超音波 洗 浄 後 ，真 空 乾 燥 し，測 定

に供 し た．

3　実験結果及び考察

　3・1 試料前処理法 の影響

　試料と して 純 Cu を用 い ，各元素 の IBR 値 に及 ぼ す 各種

試 料表面 の 前処理法及 び放電時間 の 影響 に つ い て調べ た．

Fig，1〜3 に それぞれの 試料前処理法 の 違 い に よ る A1，　 Si，

Zr の IBR 値 と放電時間 と の 関 係 を示 した．　Fig．1 の Al の

IBR 値 の 変化を見 る と ，
　 AA 系及 び Zr系の 研磨で は 放電開

始後，75分を経過 して もほ か の 3 方法 に 比 較 して IBR 値

は 高値 で あ っ た．同 様 に Fig．2 の Si の IBR 値 は
，

エ ッ チ

ン グ し た 試料及 び 鏡面研磨 で は 20〜30分 で
一

定値 とな っ

た が，CC 系 の 研磨 で は 75 分 経 過 して も Siの 汚染 は か な

り大 きい ．Fig．3 の Zr の IBR 値 で ， 鏡 面研磨及 び エ ッ チ

ン グ に よ る 処 理 で は，放 電 開始 後 20 分 で 既 に一
定値 に 達

し て い るが ，Zr を 含 ま な い と思 わ れ る AA 系及 び CC 系で

も，前 2 法 と比 較 して 高 い IBR 値 で ある．

　Fig．4 及 び 5 に は そ れ ぞ れ Fe 及 び Pb の 例 を示 し た．

Fig．4 か ら，　 AA 系，　 Zr 系及 び CC 系 の い ずれ の 前処 理 法

で も，わ ずかなが ら Fe の 汚染が認 め られ る．鏡面研磨及

び エ ッ チ ン グ で は
， 20〜25 分程度の 放電で 定常値が 得 ら
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曽

艶
Fig．3　1nfluence 　of 　salnple 　preparation　methods 　and
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Fig．5　1nfluence　of 　sample 　preparation　methods 　and

discharge　dul−ations 　on 　the 　IBR　va ］ue 　oflead

れ て い る．また ， Fig．5 に 示 し た Pb の IBR 値は 3，5〜4．2

で ，い ずれ の 試料前処理法で も
一

様な値 で あり，こ れらの

値 はバ ル ク の Pb の 濃度 に対応す る もの で ある と判断さ れ

た．

　Fig ．6 及 び 7 に そ れ ぞ れ C 及 び 0 の 結 果 を 示 し た ．

Fig、6 の C の IBR 値 の 変化 で は ，　 CC 系 ，　 Zr 系及 び AA 系

い ず れの 研磨布 に よ る 前処理 で も G が 多量 に検出 さ れ ，

放電時 間 75分を経過 して も，鏡面研磨及 び エ ッ チ ン グの

レ ベ ル に は達 して い な い ．また
，

Fig．7 で 示 し た 0 の 場

合，鏡面研磨及び エ ッ チ ン グ で は ， 20〜30 分程度 の 放電

で 定常値 に 達す る こ と が 分 か っ た．

　 こ れ らか ら判断して ，純 Cu で は簡便な試料前処理 法 と

して，硝酸 に よ る エ ッ チ ン グが最適 で あ る と考 え られ る．

　 更 に Cu 合 金 に つ い て 同 様 な 検討 を行 っ た．そ の 結果，

硝酸 に よ・るエ ッ チ ン グ を 行 っ た場 合 ， 試料の 種類 に よ っ て

は 表面が 黒色 に 変色す る 場合が あ っ た．そ の 場合 の 合 金成

分の IBR 値 は 再現性 が あ っ た が ，　 C 及 び 0 の IBR 値 は 異

常値が あ り，再現性 の あ る結果が得 られな い，な どの 問題

が あ っ た．ま た，黒 色 化 した 試料 MBH 　CRM 　WSB4 ，　CN8 ，

ALB7 な どに つ い て ，原因 と な る 元 素 を 特定す る に は至 ら

なか っ た．

　 こ れ ら の 検討結果か ら，Cu 及 び Cu 合金 分析 で の C 及

び 0 定量 を考慮 した，最適な試料前処理法 と し て ，AA

（1 μm ）パ フ 研磨 に よ る鏡面仕上 げを行うこ と と し た．ま
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Table　3　Relative　sensitiVity 　factors　for　the 　 analysis 　of

　　　　 copper −based　alloys 　by　GDMS

Relative　sensi しMtγfaCtor（RSFx ，CII ）

　　　　
＋　 　 　 　 ぞ

§
1°

簷
蚕　
鏖
諾 1σ

3

；
−

　 　 　 　

　　　　

104

Element Proposed

Dalソ FaradayLiteraturea

）　 VGb ）

500　　　600　　　700　　　800　　　 900　　　1000

　　　 Discharge 　Vo且tage，　UIV

Fig．8　Relationships　between　the 　 mask 　 size ／dis−
charge 　voltage 　and 山 e　IBR 　value 　of 　each 　analyte

既

CO

組

舗

PS

α

 

脱

C ・

M

蜘

 

舳

翫

訪

飾

磁

0．311
　 1．33930

．010
，3070
．4700
．7290
．8100
．5260
．4250
．3070
．2730
．410

＝11

．2121
，0790
，6381
．1350
．6781
．097

0．3040
．458

O．2980

．S60
≡l

　l．096

0，2610
．3910
．7500
．8350
．5270
．432028502140

，350
＝ 11

．2061
．0540
．5881
．0330
．6261
．088

0．2970
．9762
．5580
．2680
．3590
，6140
，7590
，4290
．2840
，1940
．2130
．292

＝11
．1220
．9860
．4791
．0230
，4970
，787

a ）The 　 values 　obtained 　from　Ref．7．　b）The 　 values 　 recom −
mended 　from 　Thermo 　E｝emental 　Analysis　L 【d，

た，予備放電時間 は，ほ とん ど の 元素 の IBR 値 が 30 分程

度で
一

定値 に 達す る こ と から 40 分 とし た．

　 3・2 放電パ ラ メ ーターの 検討

　試料 と して MBH 　CRM 　MNB5 を用 い て ，放電電流 3 皿 A

と し，マ ス ク径及 び放電電圧 と各元素 の IBR 値 との 関 係

を調 べ た．放 電 電 圧 の 増 加 に 伴 い ，マ ト リ ッ ク ス 元 素 及 び

各元素 の イ オ ン 電流値 は 漸 次増加 したが ，各 元 素 の lBR

値 は わ ずか なが ら変化 し，そ の 結 果 を Fig．8 に 示 した ．

図中○ で 示 し た マ ス ク 径 φ15mm の 場合，　 Pb の IBR 値が

ほ か の マ ス ク径 の 場合 と 比 較 して 50％ 程度低 い ．Zn の

場 合 ，φ10mm 及 び 12mm で は 放 電電圧 の 増加 に 伴 い

IBR 値 は漸次減少 した が，800　V 付近 で 極小 とな っ た．　 Fe

の IBR 値 は 放電電圧 の 増加 に 伴 い ，φ15　mm で は漸次 減

少 ， 反対に φ10mm の場合は 漸次増加す る 傾向が見 られ

た E マ ス ク径 φ12mm の 場合，放電電圧 の 変化 に 対 して

650 〜950V の 範囲 で ほ ぼ
一

定値 が 得 られ た ．

　同様 に 試料 マ ス ク径 φ12mm ， 放電電圧 を 800V と して

放電電流 を 2．0〜4．O　mA の 範 囲 で 変化 さ せ た と き の IBR

値 の 変 化 を 調 べ た と こ ろ，放 電 電 流 の 増加 に 伴 い ，マ ト リ

ッ クス 元素及 び各元素 の イ オ ン 電流値 は 増加す る が ， IBR

値は 4．OmA を 除 い て ほ ぼ
一

定 で あ っ た．ま た，放 電 電 流

3．O　mA の 場合，マ ト リ ッ ク ス イ オ ン 電 流 値 は 2mA の と

きの 約 2倍 で あ っ た，極微量 O 定量 な ど を考慮し，試料

マ ス ク 径 iP12　mm ，放 電 電 圧 ・電 流 を 800　V −3mA と し

た．

　 3・3　ス ペ ク トル 干渉

　測定対象元素 の 中で，ス ペ ク トル 干渉 を起 こ す可能性 の

あ る マ トリ ッ ク ス 元 素及 び放 電 ガ ス に 起因す る イ オ ン 種す

な わ ち ， Cu 及 び Ar に か か わ る 妨害イオ ン 種 に つ い て 調

べ た ．Sn が 合 金 成分 で あ る 試料 で は，
60Ni ＋

に 対す る

1
’
！OSn2 ＋

（分離 に 必要な分解能 ： 2950），
　 Zn を多量 に含有す

る 試料 で は，
32S ＋

に対す る
64Zn ？ ＋

（分解能 ： 4270），ま た

Ni を合金成分 とす る 試料 で は，　
s1P ＋

に 対す る
62Ni2 ＋

（分解

能 ： 32SO ），　
s2S ＋

に 対す る
64Ni2 ＋

（分解能 ： 4765），及び
1！1Sb ＋

に 対 す る
60Ni51M ＋

（分解 能 ： 2880 ）あ る い は

58Ni6SCu ’

（分解能 ： 41go ） の 質量 ピーク が 認 め られ た が，

本実験条件 に お い て ， そ の影響は 認 め られ な か っ た ．但

し，微量 の S に 対す る
MZn2 ＋

及 び
64Ni2 ＋

の 影響 は 無視 で き

な い ．

　3・4　相対感度係数 （RSFx，Cu ）

　相対感度係数 の 算出 に は ，マ ト リ ッ ク ス の 濃 度 q を 考

慮 した 次式を用 い た．

（（義／Cs）＝ RSFx、s　x （Ix／Js） （1 ）

C．及 び C、の 値 は，それぞれ分析元素濃度及 び マ トリ ッ ク

ス 元 素 （Cu ）濃度 を 表 し，単 位 は mass ％ で あ る．　 Table

3 に は，Table　 2で 示 した試料 7種 及 び 純 Cu の IBR 値 を

用 い て ，式 （1 ） に 基 づ い て 計 算 さ れ た 各元 素 の RSF

（Cu ≡1）値 を示 した．ま た，文献値
7）
及 び 装置 の ソ フ ト
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Table　4　Analytical　results 　of 　MBH 　CRM 　CBC2

Element
Ion　bearn
　 ratio

　 　 −fix10

Analytical　　　 Certified
values ，　　　　　　 values ，

w （maSS ％ ）　 w （maSS ％ 〉

脱

GO

組

別

PS

α

跏

恥

C・

邸

跏

船

翫

訪

恥

m

13549
　 8．165
　 0．］5116201063

　 15，04
　 16，63
　 46．67
　 796．12345842711880

　 94 ．57
　 　 0．804
　 29，45
　 　L607

　 15．14
　 　0．121

〔1．4090
．00110
．000500
．04740
．05510
，00100
，00130
．00220
．03010
．06832
、2sO
．07620
．01310
．000080
．00180
，000180
，00090
．00001

0，410
．OOlgn｝

0．OOO6bl
　O，052
　0．057
　0．0014c｝

　0．001g の

　0．003
　0，029
　0．065
　 2．13
　0．079
　 0．014

〈 0．005

＜ 0．001

N ＝2．　a ）tnfrared　absorptiometric 　method 　af 【er 　combus

tion 　in　 the 　oxygen 　current ・　 b）Infrared　absorptiometric

method 　 af こer 　 melting 　 in しhe　 curren 【 of 　inerし gas．　 c ）

Molybdophosphate 　extraction 　spec しrophotometric 　mcthod ．
d）Meth アlene　blue　spectrophotometric 　me しhod　after 　reduc −

tion−distillation　as 　hydrogen 　su1 麁de・

ウ ェ ア に組 み 込 ま れ て い る推 奨 RSF 値 （VG と 略記 した カ

ラ ム ）を Cu に 対す る もの と して 再 計算 し，そ の 値 を併記

した ．文献値 は測定条件 が 本研 究 と ほ ぼ 同
一

（タ ン タル マ

ス ク径 ： φ12　mm ， 放電条件 ： 800　V −2．5　mA ） で あ る こ と

か ら，多くの 元素 に つ い て よく
一

致 した 値で あっ た．また，

Zn ，　 As，　 Sb に つ い て は 3 者 の 値 が
一

致 した ．一
方，0 の

RSF 値 は推奨値 と大 き く異 な る もの で，試料前処理法 の 影

響 が で た もの と判断 され る．こ れ らか ら判断 して ，正確 な

定量 の ため に は マ トリ ッ ク ス ご と に 求 め た RSF 値 が 不 可

欠で あ る こ とが再確認 され た．

　3・5　実試料分析

　市販 Cu 合金標準試料 MBH 　CRM 　CBC2 の 定量分析 を行

っ た．RSF 値 に よ る補 正 値 は VG9000 定量 計算 プ ロ グ ラ ム

（lssue　5．60）を用 い ，パ ー
ソ ナル コ ン ピュ

・一タ に よ り迅速

か つ 正 確 に 求 め られ た ．Table 　 4 に GDMS 定 量値，認 証

値及 び化学分析値 を示 した．化学分析値 で C は 燃 焼 一赤 外

線吸収法，0 は 不活性ガ ス 搬 送融解
一
赤外線吸収法，P は

モ リブ ドリ ン 酸抽 出 吸光光 度法 ，S は硫化水素発生 メ チ レ

ン青吸米光度法 に よ り求 め々．GDMS 定量値 は ，　 Be 及び

Co な ど 合 金 成 分 か ら mass 　Ppmレ ベ ル の 微量 元 素まで ，

い ず れ も認証値 と一致 し た ．多 くの 元素 で 定 量 下 限 は

O．Ol　mass 　ppm で あ っ た．ま1た，0 は 化学分析値 とよ く
一

致し，本法で の 0 の 定量下限 は 0．5mass 　ppm 程 度で あ り，

無酸素銅中の 0 分析 に も適用 で きる と思 わ れ る．

4　結 1 言

　以 上，本報告 で は グ ロ
ー

放電質量 分析法で Cu 及 び Cu

合 金 を分析す る 際 に，最適な試料前処理法及 び最適放電 パ

ラメ
ー

タ
ー

な どに つ い て検討 し ， 以 下 の 結果を得た．

　（1） 通 常 の 研磨布 に よ る 乾式ベ ル ト研 磨で は 60 分程度

の 予備放電 で は 取 り除けない 汚染 が 認 め ら れ た．Cu 合 金

分析で は試料前処理法 として ア ル ミ ナパ フ 研磨相当が 必 要

と思 わ れ る ．そ の 場 合 ， 40 分以 上 の 予 備放電 に よ り，汚

染 を除去す る こ とが で きた．

　（2）合金成分 の 二 価 イ オ 1ン ，分子 イ オ ン などに よ る ス

ペ ク トル 干渉が 認 め られ た カ
：

S，本実験条件 下 で 分析 対 象 元

素の 測定に影響 は なか っ た．．

　（3）新 た に 求 め た 相対感 度係 数 を用 い た 標準 試料 の

GDMS 定量値 は，合 金 成 分 か ら極 微量不 純物元素 ま で ，

認証値あ る い は化学分析値 と非常 に良 く一致 した．

　（4） 特 に，O の 定量 下 限は 0．5　mass 　ppm 程度 で あ り，

無酸素銅中の 0 分析に も適用 で きる こ とが示 され た．

（
2001年 9 月 24 日，日本金属学

会 秋 期 大 会 に お い て
一

部 発表）
　　；
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要 旨

　グ ロ
ー

放電質量分析法 （GDMS ） に よ る銅 （Cu ）合 金 分 析 に 用 い る 試料表面 の 前処理法 に つ い て 検討 し

た ．デ ィ ス ク 試料 は，研 磨布 3 種 （ア ラ ン ダ ム ，コ ラ ン ダ ム 及 び ジ ル コ ニ ア ） に よ る 乾式 ベ ル ト研 磨 ， ア

ル ミ ナ ペ ース ト （1pm ）に よ る 鏡面研磨及 び硝酸 に よ る エ ッ チ ン グ の 5種類 の 方法 で 処 理 し ， 放電 時間 と

各元素の マ トリッ ク ス 元素 に 対す る イオ ン 強度比 （IBR） の 関 係 を求め た，純Cu の 場合，い ずれ の 元素 も

鏡面研磨あ る い は エ ッ チ ン グ に よ る もの が ， 短時 間 で 定 常 値 に 達 し，しか も IBR は ほ か の 3 方法 と比較 し

て 低 い 値 で あ っ た．Cu 合金の 場合 ， 合金種 に よ っ て は エ ッ チ ン グ に よっ て 試料表面 は黒色化 し，　 C 及 び 0
の IBR が高値を示すなど，不適切な場合 も見 ら れ，鏡 面研磨が 最適 で あ っ た．合金元素 の 分析精度を考慮

し て 試料 マ ス ク径 φ12mm ，放 電 パ ラ メ
ー

タ と して 800　V −3mA を選択 した．市販 Cu 標準試料 7種を測定

し て 相 対 感 度 係 数 （RSFx．cu） を求 め た．　 Gu 合 金 標準試料 MBH 　CRM 　GBC2 の GDMS 定量 値は 認証値あ る

い は化学分析値 と よ く
一

致 した．また，0 の 定量下限 は 0．5mass 　ppm 程度 で あ り， 無酸素鋼中 の 0 分析 に

対応 で きる こ とを 示 した．
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