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酸 化 ア ル ミニ ウム 粉末上 に コ
ー

テ ィ ン グされ た二 酸化ケ イ素の

拡散反射 フ ー リエ 変換赤外分光法に よる定量

柘植　明
O
，上蓑義則 ， 山東睦夫，砥綿篤哉

＊
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　酸 化 ア ル ミニ ウ ム 粉末 ヒに コ ーテ ィ ン グ さ れ た
tt
酸 化 ケ イ素 の 迅 速 定 量 分 析 法 と し，拡散反射

FT 一
艮R 〔DRIFT 〕の 応用 を試 み た．数種類 の ll・一一テ ィ ン グ試料 を 測定 し た 結果，コ

ー・テ ィ ン グ量 と

Kubclka −Munk 関数 で 表 した 二 酸化 ケ イ素 の 拡散反射強度 の 問 に は 直線 的 関 係 が 得 ら れ た ．又．ナ ノ

メ ー一タ
ー

オ
ーダー・

径 の 二
．
二酸化 ケ イ素微粉 末 の 拡散反射強度 と コ

ー
テ ／ ン グ試料中の 一二酸 化 ケ イ素の 拡散

反射強度 は．一致し，標準試料と して 必ずしも酸化 ア ル ミニ ウ ム 上 に コ ーテ ィ ン グ し た 試料 を用 い な く て

も よい こ と が 分 か っ た．濃度未知 の コ
ー

テ ィ ン グ試料 2 種類 に つ い て ，二 酸化ケイ素の 定量 分析 を行っ

た と こ ろ，ア ル カ リ融解／ICP −AES に よ る結果 と
一

致 し た ．

1 緒 言

　近年，酸化物半導 体 の 製 造 に お け る 焼結助剤 の 均 ．．添

加 や，複合強化セ ラ ミ ッ ク ス に お け る 分散材 の 均 ．一分 散

な ど を 目的と して，液相巾沈着反応 を利用 しノこ複合粒子

製 造 の 研 究 が 活発 に 行 わ れ て い る
1〕−5 ］．こ れ ら の 複合

粒 f』は マ

『
トリ ッ ク ス 粉末 の 表面水酸基

2）
．i
）あ る い は 吸着

水膜
’1）tt，を利用 して 金属 ア ル コ キ シ ドを加水分解 し， 粒

子 表 面 に 修 飾 化 合物の コ
ー一

テ ィ ン グ を行 う もの で あ る．

コ …テ ィ ン グ
．
鼠の 制御 は ，金 属 ア ル コ キ シ ドの 添加 最 あ

る い は 表面吸着水膜生 成景 の 制 御 に よ っ て な され て い る

が ，い ま だ レ分 な制御 で き る 段階 に い た っ て お らず製造

し た 複合粒子 を化学 分析 す る こ と に よ っ て コ ーテ ／ ン グ

量を把握 し て お く こ と は 重要で あ る．現在，こ れ らの 複

合粉末の 化 学 分析 は，ア ル カ リ融解／ICP −AES な ど
1）s，

に よ tO 行 わ れ て い る が ，試料 の 溶液化 に は煩雑 な操作を

必 要 と し，迅 速性 に 欠 け る と い う閊題 が あ る．

　 著者 ら は，コ
ーf イ ン グ量の よ り迅速 な 分析法 と し

て ，拡 散 反 射 FT −IR （DRIFT ： di飾 5c　rellcctance 　in−

fr、ared 　FOIIrier　transferrr1）の 応 用 を 試 み た ，こ の 方 法

は，煩雑 な 試料処理 を必 要 と せ ず 大気圧 下 で 迅 速 に 測定

で き る 長 所 が あ る
6广

一H）．そ こ で ，吸着 水 膜 を 用 い た 加

水 分解厘応 に よ り　
．
t酸 化 ケ イ素 を峻 化 ア ル ミニ ウ ム 粒子

表面に コ
ーテ ィ ン グ した試料 に つ い て

， 拡散反射 法 に よ

　
＊

　−1：業技術院名1±i屋 L業 技 術 試験 所 ： 462　愛知県名宵屋

　 　 rr∫」ヒIX」卜手田1　1−1

る 二 酸化 ケ イ索 の 定 量 を試 み た ．以 下 に 実験 の 詳細及 び

結果 に つ い て報告 す る ，

2 実 験

　2畦 　試料及び 前処理

　実験 に 供 した 試 料 は ， 大明 化学 製酸化 ア ル ミニ ウ ム 粉

末 （比表面積測定 か ら求 め た 粒子径 ： 約 0．lum ） に加

湿容器中で 最大 且  wt ％ 水分 を吸着 させ
，

ヘ キ サ ン 中に

10v ％ 混合 し た テ トラ エ トキ シ シ ラ ン と 反応 さ せ た

後，600℃ で 加熱す る こ とに よ り有機物 を除去 して 調整

した．そ の 際 ， 分 散剤 と し て ヘ キ サ ン 中 〔〕．〔12M の ス テ

ア リル ア ミ ン 又 は ス テ ア リ ン 酸 を用 い た．二 酸化 ケ イ素

の コ
ー

テ ィ ン グ量 は ア ル カ リ融解／1〔］P−AES に よ リ ケ

イ 素 を測定 し て
．
求め た，

　標準試料 と し て 用 い た
．’
．酸化 ケ イ素微粉末 は

， 北興化

学製の 非晶質一酸 化 ケ イ素 1比 表面積測定 か ら求 め た 粒

子径 ： 約 2nm ） で あ る ．

　各試料は
， 200 メ ッ シ ュ 以下 に 粉砕 し た臭 化 カ リウ ム

粉末中 lwt ％ に希釈 した．希釈試料の 濃度 lwt ％ は 試

料 の 光 散 乱 係 数 を 臭化 カ リ ウ ム 粉末 の 光 散 乱 係 数 に 近 似

さ せ る た め に 決 め ら れ た量 で あ る．希釈試料 は，ボ リ メ

タ ク リ レートビーズ 1 個を人 れ た サ ン プ ル 瓶中 で 1  分

間振動 し て 均質化 した 後，DRIFT ス ペ ク トル の 測 定 に

供した．ttiい た臭化カ リ ウム 粉末は光散乱係数 の 違 い に

よ る 定量性へ の 影響 を除 く た め，多量 に 粉砕 し均質化 し．

た もの を用 意 し，　 連 の 測 定 は す べ て こ れ を用 い て 行 っ
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た，

　2・2　装置及 び測定条件

　 DRIFT ス ペ ク トル は ，日 本 分 光 製 FT −IR／5　M 型

〔広帯域 M （】T 検出 器 MCT −5　WT 型 付 属 ） と 同 主i：製
DR −500 型 拡

．
散反射 ア タ ッ チ メ ン ト を 用 い ，積算 「ll1数

100 回，分 解能 4cmTl で 測 定 し た，得 ら れ た DklFT

ス ペ ク トル は 定量的取 り扱 い を容易に するた め拡散反射

強度 を Kubclka −iN ，　umk 関数 で 表 し た ．こ の 関数 は 次式

で
．
表 され ，透 過 法 に お け る 吸光度 と同様，濃 度 に 対 し て

直線性を示す
6广 勘 ．

賑 ・一 一（1
…煮

・・L 響
α σ

　 ． ・1 ・

こ こ で Rnv は臭化カ リ ウ ム に 混 合 した 試料の 拡散反射

強度 と 臭化 カ リ ウ ム 粉末 の み の 拡
．
散反射強度の 比，a，‘

・

及 び ∫ は，そ れ ぞ れ 試料 の モ ル 「吸光係数，モ ル 濃度，及

び 光散乱係 数 で あ る，

　 ICP −AES の 測定 は s 冂本 ジ ャ
ー レ ル ・

ア ッ シ ュ 製

IGAP −
［OOOS 型 に よ っ た．

　試料 の 混 合 に は Spcx 製 30｛｝0 型 ミ キ サ
ー

ミ ル を 用 い

た，

3　結果と
’
考察

　 3・1DRIFT ス ペ ク トル

　何も被覆 され て い な い 酸化ア ル ミニ ウ ム 粉末と一．：酸化

ケ イ素 を 143wt ％ コ ーテ ィ ン グ した酸 化 ア ル ミニ ウ ム

粉末の DRIFT ス ペ ク トル を Fig．1 の A 及 び B に
， 両

者の 差 ス ペ ク トル を C に 示 す ．参考
’
の た め ，．臭化 カ リ

ウ ム 中 0． ｛｝15wI ％ に 希釈 し た 非晶質
．’
．ma化 ケ イ素粉末

の ス ペ ク トル を Fig．1 の D に 示 す，

　 二 酸化 ケ イ
．
素を ／1　一一テ a ン グ し た 試料 の DRIFT ス ペ

ク トル で は，12  O〜1000cm
− 1

領域 に Si−・0 の 非対称伸

縮 振 動 ピーク が 観 測 され，900〜f）50　cm
− 1

領域 に 襯 測 さ

れ る Al−0 の 非 対称伸縮振 動 ピーク と重 な らな い こ とが

分か る．差 ス ペ ク トル C に お い て，IOOO 〜900 　cm

−
［

領

域 に ケ イ酸 ア ル ミニ ウ ム 〔．　AI2SiOf，　） に 起 閃 す る と考え

られ る 小 さ な ピーク が
．
認 め られ るm ．報告 さ れ て い る ケ

イ酸 ア ル ミ ニ ウ ム の IR ス ペ ク トル に お い て ，　 Si−0 及

び AI ・O 振動 ピーク は，　 1．mo化 ケ イ素及 び酸化 ア ル ミニ

ウ ム の そ れ と は 波長位 置 や ピー一
ク 幅が 異 な っ て い る の

で ，も しこ の ケ イ酸 ア ル ミニ ウム が 大量 に 生成 す れ ば，

．
．．
二酸化 ケ イ素 や

．
酸化 ア ル ミニ ウ ム の ピー

ク の 形 に 影響を

及ぼ す も の と考 え ら れ る ．しか し，Fig．　 1 に お い て 差 ス

ペ ク トル C と　
’
−ma化 ケ イ素標準試料 の ス ペ ク トル D を

i’ヒ．較 す る と 8i−（， 振動 ピー
ク a）形 は よ く

一．．
致 して い る．

3．0
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Fig．1　DR 【FT 　spccl ．1’a　o 「si［icc川 dioxide　co21t．cd 　 otl

aluminiun
．
i　 oxide 〔1　 ivt ％ in　KBr ）

（A ）Al20 ：1 ；（B）SiO2 （14・．4　wt ％ ）／？Xlt，O ／G ； 〔C ｝ sub −
stractinn 　A 重を

ー
〔，聰n 　B ；（1））Si（）？

す べ て の 試料の 拡散 反 射 ス ペ ク トル に つ い て Fig．　 IA

と の 差 ス ペ ク トル を求 め た と こ ろ，こ の Si−O 振動 ピー

ク 1よ
，

Il　一一テ ィ ン グ 量が 少な く ， 強度が小さ くな っ て も

形状 に 変化が 認 め られ な か っ た．こ の こ と か ら，生成 し

た ケ イ酸 ア ル ミニ ウ ム は わ 4
一
か で あ IO，ほ と ん どの ケ イ

素 は 二 酸化ケイ
．
素として 存在 して い る もの と考 え られ

る ．

　．ヒ述 し た よ う に ，コ
ー

テ ィ ン グ：攣 に か か わ ら ず Si−O

銀動 ピーク の 形状 は一一
定 で あ っ たの で，各試料に

．
っ い て

差 ．ス ペ ク トル の lego　cm71 　
T

の 拡散 反 射 強 度 を 測 定 し

た ，Si−0 振勤 ピー
ク の 低 彼 数側 （900　cm

− 1
以 下 ）で は

平坦 な べ ・．．一ス ラ イン が得られ な か っ た た め，Fig．　 Ic 中

の 破線 で示 すよ う に Si−0 振動 ピ・一クの 高波 数 側 （1200

cm
− 1

以上 ）の ベ ー
ス ラ イ ン を 延長 し て ベ ー

ス ラ イ ン と

し た ．低 波 数 側 に 平坦 な 「“
’
　一一ス ラ ．イ ン が 得 ら れ な い の は

以 下 の 理 Hlに よ る．こ の 領 域 に は強 い Al−0 振 動 ピーク

が 存在 し，二 酸化ケイ素の コ
ー

テ ィ ン グ量 の 変化に よ り

試 料 屮 の 酸化 ア ル ミニ ウ ム 量 も 変 化 す る の で Fig．　 IA

に 示 さ れ る Al−0 振動 ピ…
ク と は 強．度が 異 な っ て く る．

更に 酸化 ア ル ミニ ウ ム の 濃度 は拡散反射測定 に お け る 定

量 性 の あ る 領 域 を超 え て 才S　F！，ピ ー
ク 頂点 部 の 形 に ゆ が

N 工工
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報　文 柘 植，．1：資，Lil
’
9｛，砥 綿 ，1）RIFT 分 光法に よ る ア ル ミナ 粉末 ヒシ リカ の 定量 607

み が 生 じ，1“ig．　 IA の ス ペ ク トノレに 適当 な 係数をか け て

頂点の 高 さ を揃 え て も Al−0 振 動 ピー
ク の 形状 が

一一・
致 し

な い ため で あ る．

　3 ・2 検量線

　酸化 ア ル ミニ ウ ム 粉末一ヒに コ
ー

テ ィ ン グ さ れ た．酸 化

ケ イ素定量 の た め の 検量線 をつ く る 目的で ，分散剤と し

て ス テ ア リル ア ミ ン を 用い ，二 酸化ケ イ素の コ ーテ ィ ン

グ量 を 変 え た 幾 つ か の 試 料の 測定 を行 っ た，得 られ た 拡

散反射強度と コ ーテ ィ ン グ量 の 関係を Fig．2 に 示 す．

横軸の 二 酸化 ケ イ素の コ
ー

ナ ィ ン グ 串：は ア ル カ リ融 解 ／

IGP −AES に よ っ て 求 め た Si 含有景 か ら 計算 し た．各

フ ロ ッ ト及 び フ ロ ッ ト上 の 縦線 は 各 々 5 個 の 試料測定

の 平均値 と標準偏差 を小 す ，良好 な 直線関係が得 ら れ て

い る．

　拡散反 射法 に よ り粉末試料 の 定量 分 析 を行 う際 に 問題

とな る こ と の 一
っ は，試料中へ の 光 の 進 人 深 さ を

一
定 に

す る こ と が 難 しい こ とで あ る．試料中へ の 光の 進入深 さ

は，主 と し て 粉 末 の 光 散乱係数 1式〔1 ）中 の s ｝に 依 存

寸 る．こ の 問題 を解決 す る た め ，著者 らば
・
連の 試料 を

同 じ臭化 カ リ ウ ム 粉末中 lwt ％ に 希釈 す る こ と に よ っ

て 上 記 結 果 を得 だ 覇 ，

　拡散反 射 測 定 に よ る粉未試料の 定量分析 に お い て 障害

とな る もう
一

つ の 要凶 は，測定対象物 の 粒 子 径が 吸 光係

数 試 （の 中 の α 1 に 影 響 を 及 ぼ す こ と で あ る ，粒
．
r・径

が 大 き い （pm オ
ーダー

以上 1場 合，吸光係数 は小 さ く

な り，粒子径 が 十分小 さ く　（nm オー一ダー
）な る と，測

定 され る 吸光係数 は 物質固有の 吸 光係 数 に
一一

致 す る こ と

が 短 ら れ て い る
U ）｝］］｝．本研究 で 対象 と し て い る 二 酸 化

ケ イ素 は ， 電子顕微鏡 に よ る観察 の 結果，酸化 ア ル ミニ

ウ ム 粒 i．上 に コ ーテ ィ ン グ され た 数 nm の 粒 r径 の 微

粒 子 で あ っ た．従 っ て 吸 光係数 に 及ぼ す 粒子 径 の 影響 は

無視 で き る ど 考られ る．

　酸化 ア ル ミニ ウ ム マ トリ ッ ク ス の 存在が 二 酸化 ケ イ素

の 拡 散反射強度 に 及 ぼ す 影 響 を検 討 す る ため，臭化 カ リ

ウ ム 中 に 分散 し た 二 酸化 ク
ー
イ素微粒 子 の み の DR 五FT ス

ペ ク トル を測定 した。．
−
t酸化 ケ イ素微粒子 を臭化カ リウ

ム 中 に 希釈 混 合 〔O ．5，0．10 及 び 0．15wt ％ ： そ れ ぞ れ

コ ー一テ ィ ン グ 試料中
．
．酸化 ケ イ素 の 5，且0 及 び 15wt ％

に相当す る ） して 拡散反射強度 と濃度の 関係を求 め た．

結果を Fig，3 示 す．各 プロ ッ ト及 び プロ ッ ト上 の 縦線

は
， 各々 5 個 の 試料測 定 の 平均値 と標準偏差 を 示 し て

い る，良好 な 直線関係 が 得 ら れ，そ の 傾 き は，0．031

（K
−
t｝f，wt ％ ）で あ っ た．　 Fig．2 の 直線 の 傾 き は 0．03〔｝

（K
’一，V ，　w し％）で あ り ， 各プ ロ ッ トに お け る 誤差 を考慮

す る と，Fig．2 の 直線 と Fig，3 の 直線 の 傾 き は一一
致 し

て い る こ とが 分 か っ た ．こ の 結果か ら，
’
酸化 ア ル ミニ ウ

ム マ トリッ ク ス の 存在は一
．
．酸化ケ イ素の 拡散反射強度 に．

ほ と ん ど影響を及 ぼ さず ， Fig．3 の 直線 が 酸化 ア ル ミニ

ウ ム ．hに コ
ーテ ィ ン グ さ れ た 二 酸化 ケ イ素 の 定量 の t め

の 検 量 線 と して 使 え る こ と は 明白 で あ る．こ の よ う に

コ
…

テ ィ ン グ 量 が 明 らか な標準試料を用 い て 検量線 を作

成 す る 必要 は な く，　燬 化 ケ イ素粉宋 を臭化 カ リ ウム 中

に 希釈す る だ け で 検 量 線 を得 る こ とが で き る こ と は
， 迅

40
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電
配

く
．→

葛嘱
2
莞
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馬
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Cbncentration　of 　S｛02　in　SiO2 ，IAI203 ，　vvt ％
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／
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　　　　／
／

°

o

F量9・2Rcla 巨。 nship 　 between　 the　 peak　 height　 a1

1090cm
．1

　and 　　thc　conccntration 　　｛♪f　SIO
？　　in

Sio2／AluOli　powders
Each　piot　 and 　the 　vertical 　hne （＞1董 eac ｝1　pl〔〕t　repre −
sellts 　Ihc 　mean 　value 　and 　the　stand ；且rd 　deviatkm
ob1aincd 　ibr　f〒ve 　samplc 　de【erminati ‘mS ．

40
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電

＄
丶
、

茎
自D回
窒

莞

£

0　　　　　　　　0．05　　　　　　D．10　　　　　　　0．15

　Concentratien　 oi　SiO2　 in　KBr ，　 wt ％

F三g。3　Reiatiて冫ロ shiP 　betwee］コ the　peak　height　 at

IO90　cm
− i
　and 　［hc　c｛，ncantration 　｛｝f　pure　SlO2　in

KBrEach

　p亘ot 　 and 　the　 vertical 　line　 on 　 each 　 plot　 repre −

sents 　 the　 mean 　 va 且ue 　 and 　 the　 standard 　 dcviaしion
〔｝btajned　ft）r　fivc＄ample 　detcrminat．ions．
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Table　lAllalytic 乏亀1　re5uhs 　of 　Sio2　in　S］O ・
2／

Al20，lp・ wd … （wt ％）

Sample DRIFT 　 method 　 　 　 ICP −AES

リ融解／ICP
−AES に よ り 求 め た 結 果 も 併記 す る．両

．
者

の 値は誤差 の 範囲 内で
一
致 して お り ，

こ う した 系の 迅速

分 析法 と して
．
本 法 は

．．1．．分 有 用 で あ る と 考え ら れ る．

19

「
4．55± 〔｝、13†

2．33±0．19

nO36242

† Average （，f丘ve 　sample 　detじ rmina しbns ± sLandnrd

de ヤ
・iati〔｝n ．

文 献

速 な 定量分析 の ため に 非常 に 有用 で あ る．

　3 ・ 3　実 試 料 へ の 応用

　以上 の 様に 酸化 ア ル ミニ ウ ム 粉 末 上 に コ ーテ ィ ン グさ

れ た 酸 化ケ イ素の 定量 は，微粒子 の 二 酸化ケ イ素に よ

る 検 量 線 を用 い て 行 え る こ と が 分か っ た の で ，実試料 と

して ，ス テ ア リ ン 酸 を分散剤 に 用 い て 作 製 し た コ
ー

テ ィ

ン グ試料 2 種類 に つ い て DRIFT 分 光法 に よ る 定量分

析 を 行 っ k ．分 散剤 と し て ス テ ア リ ン 酸 を用 い る と，．ス

テ ア リル ア ミ ン を用 い た場合 に 比 べ て
， 吸着

．
水分．箪 と

．−t
．

酸化 ケ イ素 コ
ー

テ ィ ン グ量 の 相関性が 悪化 す る こ とが 報

告 さ れ て お り
鋤 ，コ ーテ ィ ン グ景 の 分析 の 必 要性 が よ

り 高 い 試 料 で あ る，検 量 線 は Fig．3 の 直線を用 い た．

結果 を Tablc　 l に示 す．　 Table 中a）結果 は 5 個 の 試料

測定 の 平均値及び標準偏差 で あ る．参考の た め，ア ル カ
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　Determination　of 　s童1icon　dioxide　coated 　on 　aluminium 　oxide 　powder 　by　diffuse

reflectance 　infrared　Fourier　transform 　spectrometry ．　 Akira　TsuGE ，　Yoshinori　 Uw ヘー

MiN （，
，
　 Mutsuo　SANDo 　and 　Atsuya　T （ユwATA （Govcrnment　Industrial　Rcscarch　 Institute，

Nagoya，　i
−1，Hirate−cho ，

　K 員a−ku
，
　Nagoya −shi

，
　Aichi　462 ）

　Diflhsc　 re 丘三ectance 　inli・ared 　Fourier　tra苴isfbrm （DRIFT ）spectromctry 　 was 　applicd 　 to

thc 　determillatlon　of　silicon　dioxidc（Si（，2）coated 　oll　aluminium 　oxide （Ai20 ：う）powdcng ．

Each 　samp ｝e　was 　dilutcd　with 　KBr 　powder　to　l　w 重跖 ，
aftcr 　which 　the　DRIFT 　spcctrum

WaS 　mCaSUrCd ，　 The　SiO2　pcaks　obServed 　in 亡he　l　200〜1  00　Cm
．
lrCg

主On 　and 　did　n （，1

・ v ・ ・【ap ・舳 ・h … 。r　A1，0 ，　i・ the　90価 50 ・m
− 1r

・gi・ n ．　 Thq ・eak ・hcight・dO90 ・ m
−

l

was 　Tneasured 　 and 　 coml ）ared 　 with 　the 　 concentrati （，ll 〔〕f　SiO2．　 A　lincar　rclationship 、va ．s

。 bt・i・ ・d　betw・・1・ th ・ p・・k　h・ight　a ・d　SiO 、　c・nc ・nt ・・ti・・ i・ the　m ．・ 9・ ・f 日 5wt ％

SiO2．　The　slopc 　of 　the 　lifie　agrccd 　well 　with 　that 　of 　thc 　linc｛br　pm で SiO2 　fine　powder 　in

thc 　salne 　concentration 　 range ．　Thc 　conccntration ｛｝i
−
SiO2　 coated 　on 　Aし03　powdcr 　was

dctermincd 　by　using 　the　calibration 　line〔br　pure　Si（，2　fine　powder，　The 乱 nalytical 　re −

sults 　agreed 　well 　with 　thc 　values 　obtained 　by　ICP −AES 、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （Received　Junc　20，　1991）
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