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黒鉛炉原子吸光法に よ る ヒ化ガ リウム 中の テル ル の 定量

中山 茂吉  
， 柴 田雅裕 ， 水砂博文 ， 原 田　暹

＊

（1987 年 4 月 3 日 受 理 ）

　黒鉛炉 AAS に よ る ヒ 化 ガ リ ウ ム 申 の ppm オ ーダ ーの Te の 定量法 を 検討 し た ．ヒ 化 ガ リ ウ ム 共存

溶 液 で は ，
Te の 測定波長 （214．3nm ） に お け る マ ト リ ッ ク ス の 分子 吸 収 の 影響 が 大 き い た め に ・ Te

の 正 確 な 定 量 が 困 難で あ っ た ． そ こ で ジ イ ソ プ ロ ピ ル エ ーテ ル に よ る Ga の 抽 出 を 行 い ，7M 塩酸溶

液 か ら 99．9％ 以 上 の Ga を 分離 し た ．一方 ， 黒鉛炉 AAS で Tc を 測定 す る 場 合 ，一般 的 に 感度 が 悪

い た め ， 適 量 の Ni を 添 加 し て 感度 の 増 加 を 図 っ た ．又 ，　Ni の 添 加 に よ り灰化段階 で の Te の 蒸発 が 抑

制 さ れ ，
As を 選 択的 に 分子吸 収 の 生 じ な い 程度 ま で 蒸 発 させ る こ と が で きた ． 以 上 の 操作 に よ り溶 液

濃 度 で 4ppb の Te の 定 量 が 可 能 と な り，
ヒ 化 ガ リ ウ ム 結晶中 の 02wt ．　ppm の Te を 定 量 し た ．

1 緒 管
「

　高速集積回路用基板 材料 と し て の ヒ 化 ガ リ ウ ム の 高品

質化が進む
一

方，そ の 目的用途に 応じた種 々 の 添加元素

を 含む 結 晶 に つ い て も多 くの 知見が得 られ て い る．超 微

量 の 不純物を 検出す る 際 に は SIMS や グ ロ
ー放 電 MS

が 用 い られ て お り ， 測定 に 先 立 っ て標準試料 に よ る校正

が必要 と な る．又 ， 意図的に 添加 した 微量 元素を 定量す

る 際 に は 種 々 の 化学 分析法 が 採 られ ，特に ICP −−AES や

黒鉛炉 AAS が よ く用 い られ る．

　黒鉛炉 AAS は微量 領域 に 効力を発揮する反面 ，
マ ト

リ ヅ
ク ス の 影響を受けやす い ． ヒ 化 ガ リ ウ ム 結晶中の 微

量元素は ，汚染軽減の た め に 試料を溶解後直接原子化炉

に 導入 し て 測定す る こ と
1）が 望 ま し い ．た だ し マ ト リ ッ

ク ス の 分子吸収は 短波長側 で 大 きな値を 示す傾 向に あ る

の で
1）， 短波長側 に 測定波 長を 有する 元素を測定す る 際

に は ，パ
ッ

ク グ ラ ウ ソ ド補正が正確 に 行われず定量 が 困

難 と f る．今回 測定対象 と し た Te が こ の 例 ｝こ当た り ，

Ga に つ い て は溶媒抽出に よ る分離 を ，　 As に つ い て は

黒鉛炉 AAS の 灰化段階 で選択的に 蒸発分離す る こ とを

検討 し た．

　塩酸溶液か らエ ーテ ル 系に よ る Ga の 抽 出法は ・ イ ナ

ソ 会合系 の 抽 出法 の
一つ と し て 知 られ て お り

a ）
，

ヒ 化 ガ

リ ウ ム 溶液に 対し て も適 用 され て い る 4）5）．

　 ヒ 化 ガ リ ウ ム に 添 加 さ れ る Tc ，　 Se な どの Vl 族 元素

は 少な く と も wt 　ppm オ
ーダー

の 定量を行 う必要 が あ

＊
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る．と こ ろが VI 族元素 は 原子吸収 が 弱 く， そ こ ま で の

定量下限 が 得 られ な か っ た ．そ こ で 著者 らは 感度向上を

目的 と した 添加剤 の 使用を 試み た ．過去 こ の よ うな 例

と し て は ， Se の 蒸発抑制を 目的 として Nieo ，　 Cue｝，

Zr9）
な ど の 添加例が報告 され て い る こ と か ら ， 本研究で

は Te に 対 し て Ni の 添加を試み ，そ の 効果 に つ い て

検討し た ．

2　実 験

　 2 。1 装　置

　AAS 装置 ： 島津製 AA −646 型 に 温 度 制 御 装 置 GFA −

4 型 を 接続 し て 使 用 し た ． Sc，
　 Tc の 光源 は 日 立 製 の 申

空 陰 極 ラ ン プ を 用 い た ．原子化炉 と し て は 島津 製 の パ イ

ロ グ ラ フ ァ イ トチ ューブ を ， 雰 囲 気 ガ ス と し て は Ar を

用 い た ．

　 プ ラ ズ マ 発光分析装置 ： 日本 ジ ャ
ーレ ル ・ア ッ シ ＝製

ICAP −500 型 を 用 い た．

　2 ・2　試　薬

　 セ レ ソ ， テ ル ル の 標準溶 液 は 石 津製薬製 の AAS 用試

薬 を 用 い た ． ニ
ッ ケ ル 溶液 は 金属 Ni （99．99　wt ％ ） を

硝酸に 溶解 し ， 又 ガ リ ウ ム 及 び ヒ 素 の 溶 液 は 共 に 6M

の も の を 王 水 に 溶 解 し て 用 い た ．又 ヒ 化 ガ リ ウ ム は ，市

販 の テ ル ル を 含 ま な い ヒ 化 ガ リ ウ ム 結 晶 を 用 い た．塩酸 ，

硝酸 は 精密分析用試薬 を，ジ イ ソ プ ロ ピ ル エ ーテ ル は 石

津製薬製特 級 品 を そ の ま ま 用 い た ．水 は 蒸 留 水 を イ オ ン

交 換法 で 精製 し た も の を 使 用 し た ．

　2・3　実験 方法

　 ヒ 化 ガ リ ウ ム O・4g に 適量 の テ ル ル 標準溶液を加え た

後，王 水 10皿 1 を加 え ホ ッ ト プ レ ート上 で 乾 固 す る．
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新 た に 7M 塩酸 15　ml を加 え て 溶解 し 7M 塩酸 を 用

い て ポ リ エ チ レ ン 製分液漏斗 に 移 し 入れ，溶液 中 の ヒ 化

ガ リ ゥ ム 濃度 を 20mg ／m1 に 調整す る ． こ の 溶液 に ，

7M 塩酸 と十分振 り混ぜ 平衡状態 と し た ジ イ ソ プ 卩 ピ ル

ェ ーテ ル 20m1 を 加え て 約 10 分間振 り混ぜ Ga を抽

出す る．30 分間放置 し た後，水相を取 り出 し 1賑 1 を

測定試料 と し て オ ートサ ン プ ラ
ーで 原子化炉内 に 注入す

る．

　 増感の 目的で添加する Ni に つ い て は ，
　 Ni と し て l

F9 相当を測定試料 の 注 入 前 に 原子化炉 内 に 注入 し て 乾

燥 させ た，

　雰囲気 ガ ス の Ar は 通常 31／min 流 し ， 又 増感の 目

的 で
，

Te の 原子化時 に は Ar を流さ なか っ た．なお 1則
定条件 は 次 の とお り で あ る．

　測 定波 長 ： 214 ・3・nm
， 乾燥 ； 〜150 °C −60 秒 ， 灰化 ：

500 ° C −20 秒，原子化 ： 2000 °C −4 秒 ，
ク リー＝ ン グ ：

3000 °C − 2 秒

3 結果 と考察

　3・ 1Gh の抽出法

　黒鉛炉 AAS 装置 を 用 い て Ga 共存時 に Te の 測定

を行 っ た と こ ろ ， 測定値が 非常に ば らつ い た．そ こ で 重

水素ラ ン プ を用 い て，Te の 原子化条件 で の 10mglm 且

の Ga に 起因す る 214 ・3nm に お け る 分子吸収を測定

し た結果、非常に 大 きな値を示 し た．一
方，wt ，　ppm オ

ーダ ー
の Te の 原 子吸収は ，

　 Ga に 起因す る 分子吸収 と

比較 し て か な り小 さな値 である た め ，正確な パ
ッ

ク グ ラ

ウ ン ド補正 が な さ れなか っ た と 推 測 され る． こ の た め

Ga を 分離す る 必要が あ っ た．

　Ga の 分離法 と し て は ，塩酸溶液 か らの ジ イ ソ プ ロ ピ ル

；t ・一テ ル に よ る 抽 出法を採用 し た，イ オ ソ 会合系に お け

る 抽出率 は 目的 元素 の 濃度と塩酸濃度 に 依存する の で S＞
，

実際の 測定 に 近 い 濃度 （10　mg ／ml ） の Ga を用 い ，塩

酸 濃度 に 対す る 抽出率 （水 相 ：有機相 ＝1 ： 1）を 求め ，

そ の 結果を Fig・1 に 示 す．高濃度の Ga を 対象 とす る

の で ， 測定は ICP −AES で行 っ た．塩酸濃度が 5〜8　M

の 範囲 で 99％ を 越 え る 抽 出率が得られた．又 ， 塩酸濃

度を 7M に 設定す る と抽 出 率が 99 ・99％ を 越 え，水相

に 残 存する Ga が 分子吸収を生 じ させ な い 程度に 減少す

る こ と が 分か っ た．

　
一

方，Ga の 抽 出 操 作時 の 微量の Te の 挙動 を把握す

る 必要がある の で ，Tc に つ い て も抽出率を求 め た ．こ

の 際 Ga を含 ま な い 溶液を対象 と し，抽 出操 作後 ， 水 相

は そ の ま ま 測定を行 い ， 有機 相 は ジ イ ソ プ ロ ピル エ ーテ

ル を揮 発後，7M 塩酸を添 加 し て 溶解 し た 溶液に つ い て

訳
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Fig．1　Extraction　e 伍 ciency 　with 　diisoprol）yl　ether 　as

　　　　afunction 　of　hydrochIoric　acid 　conccntration

　　　　（1）Ga 　10　mg ／ml ，  Te 　O．08　Fg ／ml

黒鉛炉 AAS で 測定 を行 っ た．　Ga の 最適抽 出 条 件 で あ る

7M 塩酸溶液に お け る 抽 出率 は 20％ 程度 と な り，有機

相 へ の Te の 移 動が 認 め られ た が ，抽 出操 作が 且回 で 済

む こ とか ら，Ga 抽出 の 際 の 塩酸濃度は 7M とし た ．

　以 上 の よ うに 塩酸溶液か らの Ga と Te の 抽出挙動

を求 め た が ，As は こ の 抽出法 で は ほ と ん ど 抽 出され な

か っ た ．

　 3・2Ni 添 加 による効果

　黒鉛炉 AAS に お い て ，　 VI 族元素 の 測定 に 際 し て 増

感の 目的 で 遷 移 金 属を添加 した 例 は ，Se に 関し て 幾 つ

か 報告が あ る
6）− 9）．そ こ で 本研究 で も Se に 対す る Ni

添加 に よ る効果を 確認 し，そ の 後 Te に 対し て も Ni の

添加 を 試 み た，

　は じめ に 種 々 の 量の Ni を 添加 し て，　 Se　2　ng を原子

化 し た ときの 吸光度の 変化を調 べ た．そ の 結果，10〜30
ng の Ni を添加する と増感 の 度合 い が 特 に 大 きか っ た ．

灰化温度と 吸光度 と の 関係を Fig，2 に 示 す．　 Ni を添

加す る と，灰化温度が 1000 ° C 程度ま で Se の 吸 光度
の 減少が 認 め られ な か っ た の で，Ni が 蒸発抑制剤 とし

て作用 し た と考 え られ る．原子化温度は Ni の 有無 に か

か わ らず 2000 °C が適当で あ っ た．

　Fig・2 に よ り Se に 対す る Ni の 増感効果を確認 し

た の で，Te に 対 し て も Ni を 添加 し
， そ の 増感効果を

検討 した ． その 結果，今回対象 と した Te 量 （0〜0．6
ng ）に 対 し て

，　 O ・5“−3 ・OP9 の Ni を 添加 し た 場合 に 増

感の 度合 い が 大 きか っ た ．Te の 灰化温度と 吸光度 の 関

係 を Fig．3 に 示 す．　 Ni を添加 す る と， 400 〜700 ° c
の 灰化温度で 高い 吸光度が得 られた． 原子化温度 は Ni
の有無に か か わ らず 2000 °C が 適 当で あ っ た ．
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Table 　 lEnhanced 　sensitiVity 　induced　by　Ni

5％ Abs ．（ng ） R ．S ．D ．，％
a ）

叩

O

臣
』

」
O 
の

く

0． SeSe

十NiTeTe

十 Ni

3．050
．350

．760
，15

5 ．1

5．7

0．

　　　　　

　　　　　 0

　　　　　　　　 Ashing　temperature ！
°C

Fig．2　Relation　between　ashing 　te皿 perature　 and

　　　　absorption 　of 　2　ng 　of 　Se　in　7　M 　hydroch］oric

　 　 　 　 acid 　 solution

　　　　 （1） 10　FLg　 of 　Ni ｝ （2） no 　Ni

a） n ＝5； One 　 microgram 　of 　N 苴was 　 used ．

　3・3　As に起因する分 子吸収

　2 ・3 に 従 っ て Ga を 抽出し た 場合 ， 水相に は As が残

存す る．そ こ で Te の 原 子化条件 で の 10　mg ／m1 の As

（原子化炉 へ の 注入量 0・1mg ） に 起因す る 214 ・3　nm に

お け る 分 子 吸 収 を 測 定 し ， そ の 結果を Fig ．4 に 示す．

又，Tc 　O ・4ng の 原子 吸収 も併 せ て 示 した が ，い ずれ も

Ni を 1　F9 添加し た ときの 値 で あ る．

0．15

0108§
』
」

o
切

』

＜

0．05

　 　 　 　 0　　　　　　　　　　500　　　　　　　1000　　　　　　　1500

　　　　　　　　　 Aghing　temperature ／
9C

Fig．3　Relation　between　 ashing 　temperature 　and

　　　　absorption 　 of 　O．4　 ng 　 of 　Te 　in　 7　M 　 hydro−

　 　 　 　 chloric 　 acid 　 solut 量on

　　　　Atomization 　was 　 at　 2000 ℃ ．（1）　1Fg 　of

　 　 　 　Ni ；　 （2） no 　Ni

　Ni は，　 Te の原子化 時 （2000
°c ） に 測定 の 妨害 とな

る分子吸収 をほ と ん ど生 じ な か っ た ．又 ，
Ni を 1　pg 添

加 し て Te の 量を約 1ng ま で 変化 さ せ た 場合 ，　 Ni を

添加 しな い 場 合と 比較 し て 感度 は 約 5 倍向上 し 又 Te 量

と吸光度の 関係 は 直線で あ っ た．Ni の 増感効果 と 5 回

測定時の 相対標準偏差を Table　1 に 示す．　 Ni 添加時

の 定量下限は ， 溶液濃 度で Se　 10ppb
，　 Te 　4　ppb で あ

っ た．定量下 限は 検出限界 の IO 倍と し，検出下限は バ

ッ
ク グ ラ ウ ン ド吸収の 3 回測定 の 2σ とし て 算出 し た．

O．4
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Fig．4　Relation 　between　 ashing 　temperature 　 and

　　　　absorption

　　　　lFg 　 of 　 Ni 　 was 　 used 　 and 　 atomization 　 was 　 at

　　　　2000℃ ．（1） molecu 且ar　 absorptio 皿 Qf 　 arsenide

　　　　（1mg 　of 　arsenide 　was 　added ）； （2） atomic 　ab ・

　　　　sorption 　of 　O ．4ng 　 of 　Te

　 As は 灰化温 度 500 °C 以上 の 設定 に よ り，分子吸収

が 生 じな い 程度蒸発す る こ とが 分 か っ た ，た だ し分子 吸

収 と As の残存量は 必ず し も対応し な い の で，　 Te の 原

子化時 に 何 らか の As の 影響 の あ る こ と が 予想 され た ．

又 ， 灰化温度 500 °C の 設定に よ り Te の 感度が最も

高 く，バ
ッ ク グ ラ ウ ン ド補 正 は 十分 に 行 え る 範囲内で あ

っ た．

　S・4　ヒ化ガ リ ウ 厶 中の Te の 定量

　 ヒ 化 ガ リ ウ ム を 王 水 に 溶解 し，Te を添加し た合成試

料を用 い て 2・3 に 示 し た 方法で Te の 定量 を行 っ た ．

測定結果 を Fig ．5 に 示す ． テ ル ル の 標準溶液の 測定結
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Fig．5　 Calibration　 curves 　 for　Te

　　　　lFg 　 of 　Ni 　was 　usecl ．　Ashing 　was 　 at 　500 ℃ and

　　　　 atomization 　 was 　 at　 2000℃ ．　 Sample 　 volume

　　　　was 　10　P且．（1） standard 　 solutien ； （2） obtained

　　　 according 　 to　 the　 experimental 　 pr   edure 　 ef

　 　 　 　 2・3，

果 と 比較 し て 約 40％ の 吸光度の 減少は あ る もの の ，検

量線 が 直線 と し て得 られ ，十分定量性 の あ る こ とが認め

られた．Te の 吸光度の 減少分は ，抽出な どの 化学操作

や 灰 化段階 で 残存す る As の 影響に よ る と考え られ る ．

Te の 溶液濃度 0 ・02　F9 ！ml が ヒ 化 ガ リ ウ ム に 対 して

lwt ．ppm に 当 た り，定量下限 0・2wt ，　 ppm を 得 た ．

　最 後 に ， 本 研究 に 対 し て 多大 の 御助言 を い た だ い た 東

北 大 学 理 学 部 化学教 室 大 森 　巍 先 生 に 感 謝 の 意 を 表す

る ．
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　Various　 dopants　 in　gallium 　arsenide 　 have　 been
determined 　 by　 graphite　 furnace　 AAS ．　 This　 method

has　a 　merit 　fbr　tracc 　ana 置ysis．　 Direct　i【ljection 　 of 　the
sample 　 is　 desirable　 fbr　 avoiding 　 contamination 　 after

dissolving　gallium 　arsenide ．　But　atomic 　abSol ］ption　of
Te　was 　strongly 　inHuenced 　by　molecular 　absorption 　of

matrix ・ We 　tr三ed 　to　seperate 　matrix 　from ・the 　sample ．
Ga 】lium　 in　 7　M 　 H α was 　 extrac 重ed 　with 　diiSopropyl
e 出 er．　 Arsenide 　 was 　 selectively 　 cvaporated 　 from　 the
furnacc・ Dopants 　 in　gallium　arsenide 　are 　 usually

determined 　 in　 the 　 ordcr 　 of 　ppm 　 by　graphite　 furnace
AAS ．　 Nickel　solution 　 as　a 　matrix 　modifier 　was 　doped
into 止 e　 furnace　 and 　 dried　 befbre　 the 　 atomization 　 of

Te。　Ashing　 temperature （500 ℃ ） and 　 atomiz 量ng 　 tem −

perature （2000 °C）wa8 　sct ．　 Molecular 　absorption 　of

arsenide 　didガ t　appear 　ill　doping 　of　l　pg　of　Ni．　 Atomic
absorption 　of 　Te 　 was 　 about 丘ve 　 timcs　 sensitized ．　 As
the 　results ，　these 　procedurcs 　enabled 　the 　determination
of 　Te 　in　the 　order 　of 　O．2　wt ．　ppm 　in　gallium　arsenide ．

　　　　　　　　　　　　 （Received　Apri 艮3
，
1987）
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determination　 of 　Te ； gallium　 arsenidc ； extraction 　 of

　Ga ； Ni　doping．
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