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技術 報告

金属銅中結晶性及 び非晶性酸化銅（1）の分別定量

鶴岡　敬三 ，菊田　芳和
  ＊

U99．2 年 7 月 2d・日 受理 ）

　酸化銅〔ID が 含 まれ て い な い 金属銅粉 中の 結晶性 ， 非晶性の 酸化銅（1）の 分別定量 を，湿式化学分

析法 と X 線 回 折法 と を組 み 合わ せ る こ と に よ り行 っ た．全 量 の 酸化銅 （1）は 湿式化学分析法で ，結晶
性 の 酸化銅（1） は X 線回折法か ら求 め ，両者 の 差 か ら非晶性 の 酸化銅（1）を求 め た．湿式化学分析法，
X 線回折 法 と も に 再現性 が よ く，非晶 性 の 酸 化 銅 （1）を定 量 す る の に 有効 で あ る こ と が 分 か っ た．

1 緒 話
．

　金 属 銅中の 金属銅，酸化銅（1），酸化銅（II）成分 の 分

別定量 に は，湿式分析法 を用 い た い くつ か の 方法 が 提案

さ れ て い る
1）？）．し か し実 用 に 応用 で き る もの は 少 な

い ．こ の 理 由は結晶性，非 晶質の 酸化銅 が存在 し，そ れ

らの 溶解 の 程度が 異 な るの で 冉現性 の よ い 定量 結果 が 得

られ な い た め と考 え られ る．と こ ろ が ， 結晶性 ， 非晶性

の 酸化鋼 の 分別定量 に つ い て は あ ま り検討 さ れ て い な

い ．灘式法 だ け で な く X 線回折法 を組 み 合 わ せ る と 分

別定量 に 良 い 結果 が得 ら れ る こ と が 以前行 っ た 実験 に よ

り分 か っ が ）．今回更 に X 線回折法 と湿式化学分析的

手 法 と を組 み 合わ せ て ，金 属銅粉中の 結晶性 ， 非晶質の

分別定量 法 を 検討 した．

　す な わ ち，結晶性と非晶 質の 酸化 銅（1）の 合量 を全 酸

化銅 （U と して 湿 式 分 析法 で 求 め，又 結 晶 性 の 酸 化 銅

（1）を X 線 回 折法 で 求 め
， 両者 の 差 よ り 非晶 質の 酸化

銅 （P を 求 め た．特 に 酸化 pm｛II）が 含 ま れ て い な い 試

料 に つ い て 酸化銅（1）の 分別定量 を 試み た ，比較 の た め

に 不 活性 ガ ス 融解酸素分 析 法 に よ っ て も全 酸化銅（1）の

定量 を彳
．
亅

．
っ た．

2 実 験

　2・1 試 料

　試料 は 金属銅 が 主成分 の 粉体 で ，X 線 回 折法 で 酸化

銅（1）が検出 さ れ た り され な か っ た りす る 程度含 まれ て

い る．しか し酸化銅（ID は検出 さ れ て い な い ．若干 の

不純物金 属 成分 を含 ん で い るが ， 回折法で は検出 され な

＊

昭和 電 工 （株 ）分析 物 性 セ ン タ
ー
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　 摩丿H2 −24−25

い ．試料 を大 気中 で 長 期 間保存 し て お く と，酸化銅

〔II＞が 検出 され る よ うに な る．

　2・2　試 薬

　標準酸化銅く1）； 和光純薬．L 業製を用 い t ．X 線 回 折

法 に よ り不純 物 は検 出 され な い こ と を確認 し，金属 銅及

び 酸化銅（II）は未検出 で あ っ た，

　塩化 ア ン モ ニ ウ ム 溶液 ： 試薬特級塩化 ア ン モ ニ ウ ム と

試薬特級炭酸 ア ン モ ニ ウ ム を 水 に 溶解 し，試 薬特級 ア ン

モ ニ ア水を加 え た後 ， 水 で希釈 し lM と した．

　窒 素 ガ ス ； 純度 99．9％ 以上 の も の を 20Wt ％ ピロ ガ

W 一
ル
ー
ア ル カ リ溶液 に 通気 し，脱 酸素 し た も の を 用 い

た．

　2 ・3 装 置

　X 線 同折装置 は 理 学 電 機製 RAD −B を用 い た．　 ICP

発 光 分 析 装 置 は ジ ャ
ー レ ル ア ッ シ ュ 製 ICAP

575MARKII を用 い た．不活性 ガ ス 融解酸素分析法 は

LECO 社製 TG −436 を 用 い た．表面の 確認 に は X 線光

電子分光装置 〔SSI社製 X −Probe）を用 い た．こ れ ら

の 装置で の 実験条件 を Table　 I に 示 した．

　2・4 実験方法

　2・4 。1X 線回折法　　試 料 の 粉 砕混合 な ど の 準備

操作 は ，す べ て 窒素 雰 囲 気 グ ロ
ー

ブ ボ ッ ク ス 内 で 行 っ

た．測 定 は 大気中 で 行 っ て い る．粉砕混合を 大気中で 行

う と 酸化銅（II）が 生 じる な ど組成 が 変化 す る．しか し

le 分程度 の X 線 回 折測定 の み で は，大 気中で も組成変

化や酸化銅 （D の 割合 が 増加 す る こ と は な い こ と を予 備

実験 で 確か め て あ る．こ こ で は 標準添加法と検 量線法を
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「rabie　l　Experimental　conditions 　f（）r　XRD ，　IGP
−AES 　and 　XPS ．

XRD ICP −AES XPS

Target：Cu
X −Ray　power ：50　kV × 180 　mA

SIit：

　Divergence　l　deg

　Receiving　O．3　mm

　Scattering　l　deg

Scan　speed ：6　deg　min
一

置

Wavelcngth ：224．7nm
Gas　flow二

　 Plasma　LO　l／min

　 Coolant　I61／min ．

　Carrier　O．引 ／miIl

Position： 15mm 　above 　work 　coi 】

Target： monochromatized 　Al
Measured 　range 　ibr　Cu2p3 ／2 ：

　 925〜945eV
Current　power　f〜）r　X −ray

　generatlon：10kV × 30　mA

検討 し た．

　2・4・2　湿式化学分析法　　分液漏斗に 1M 塩化ア

ン モ ニ ウ ム 溶液 50　ml を と り，脱酸素し た 窒素 ガ ス を

0，51min
− 1

の 速度 で 10 分 間 室温 で 通気 し て 脱酸素 を行

う．こ れ に 試料 （約 O．5〜！g 精 ひ ょ う した もの ）を速

や か に 分液漏斗内 に い れ，窒素 ガ ス を液相 に 通 しな が ら

酸化銅 を 溶解 さ せ る．酸化銅 は ア ン モ ニ ア ア ル カ リ性で

速 や か に 溶解 し た が，更 に 10 分間窒素を通気 しな が ら

か き混 ぜ溶解を実施 した．こ の 後分液漏斗内の 気相部を

窒素ガ ス で パ ージ しな が ら数分間放置 して 浮遊 し て い る

試料を沈降さ せ
， 十 分 に 窒素ガ ス で 置換 し た 10m1 注

射器 で一ヒ澄み 液 を採取 して ， 直ち に フ ィ ル タ
ー

ホ ル ダ
ー

（5mm φ， 0．45 μ
m ）に 接続 し て

， 液中 に 浮遊 して い る微

細 な 試料を泝別 す る ．こ の 溶液 を 希釈 し
，

ICP 発光分

光装置 で 定量 し た．試料中 に は じ め か ら 酸化銅（II）が

存在した り，又窒素ガ ス 置換を十分行わ な い で溶解さ せ

る と，銅 ・ア ン ミ ン 錯 体 Cu （NH3 ）一

？＋

を生 成 して 青 色

を呈 す る．しか し今回測定 した試料は す べ て 呈 色 せ ず酸

化銅（II）は未検出で あっ た．従 っ て 溶解後 の 1M 塩化

ア ン モ ニ ウ ム 演液 （pH 　10）中の 銅 イオ ン は す べ て 銅 イ

オ ン （1）と し て 換算定量 し た．

3 結 果

　3 ・ 1　X 線回折法

　Fig．正 に X 線回 折 図 の 例 を示 す．酸化銅 （1＞は 比較

的幅の 広 い ピーク と して 観測される ．こ の と きの 結晶子
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ
サ イズ を Si を 基準 と し て 求 め た と こ ろ，150　A で あ っ

た ．従 っ て X 線回折法 で は こ れ よ り大 き い 結晶子 サ イ

ズの酸化銅 （1）を求 め る こ と に な る．酸化銅（II）は 2θ

が 35 ， 39 度付近 に ピー
ク が 現 れ る が ，こ こ で は検出 さ

れ て い な い．

　標準 添 加法 ： 試料粉 を 3 点精 ひ ょ う し，標準酸化銅

（1） を添加 し，乳鉢 で 10分 以上 混 合 し ，
ガ ラ ス 試料 ホ

ル ダーに 充て ん し て 速や か に 測定 し た．酸化銅（D （11

20．00
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T
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Fig．　l　XRD 　pattern　of 　powdcr　sample

50．00

D，金 属銅 （lll ）各 々 の 面積 を 求 め ，面積比 を縦 軸

に，添加量を横軸に プロ ッ トして 求め た．

　Fig．2 に 結果 を示 す．こ の 試 料 に つ い て は 4wt ％ の

結晶性酸化銅（1）が あ る こ と が 分 か る．こ の 方法 は検 量

線を用意す る 必要 は ない が，測定 に手問 が か か る の で 試

料数 が 多い 場合 に は 適 さ な い ．

　 検 量 線 法 ； 酸 化鋼（1）が 検出 さ れ な い 金属銅粉約 O．5

g を 4 点精 ひ ょ う し，乳鉢 に い れ る．こ れ に 標準酸化銅

（1）を加 え 各 々 10 分 間粉砕，混 合 し ガ ラ ス 試料 ホ ル

ダーに 充て ん し，速や か に 測 定 し検量 線 を作 成 した．

　添加 し た酸化銅〔D 濃度 を横軸 に，酸化 銅 に）及 び金

属銅 そ れ ぞれ の （111 ）回折線 の 面積比 を縦軸 に して 検

量 線を作成した．Fig．3 に 示 す よ う に 直線性 の よ い 検量

線 が得られ た．

　以下 に 示す 値 は検量線法 に よ っ て 求 め て い る．

　 X 線回折 に よ る 定量分析 に お い て 重要 な こ とに ，第

一
と して 配 向 の 問題 が あ る．使 用 す る 試 料 が微細 で ，試

料．ホ ル ダー
内 で す べ て の 方向に 無配 向で あ る と い う よ う

な 条件 を 満 た すこ と が 重要 で あ る．こ れ に つ い て は酸化

銅 （1＞の 検出され て い な い 試料金 属銅粉 を 用い ，Cu （｝1
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（
δ＼
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δ）
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量

魯

囂
三

0．20

0．10

6 　4202468

　　　　 Added 　Cu20 ，　 wt ％

F置g。2　An　example 　of 　standard 　addition 　method

有効 で あ る と判断 で き る．

　3 ・2　湿式化学分析法

　こ の 化 学 分 析法の 確 認 の た め，試料に 標準酸化銅（1）

を添加 して 回収率 を求め た．こ の 試料は酸素との 活性 が

高 く
，

lM 塩化 ア ン モ ニ ウム 溶液 （pHlO ）で 酸化鋼 を

溶解 す る と き 窒素ガ ス に よ る 置換 を十分 に す る 必要 が あ

る．窒素 ガ ス に よる 置換 が 不十分 で ある と 金属銅 も酸化

さ れ，溶解 して しま う．こ の と き 回収率は IOO％ を超

え て し ま う．し か し窒素置換を十分行 っ た とこ ろ，ほ ぼ

100％ の 回収率 が 得 られ た．酸素と の 接触を避 け る こ と

が こ の 方法 の ポ イ ン トで あ り ，
こ こ に 留意す れ ば 金属銅

粉 の 全量の 酸化銅測定法 と し可能 で あ る と考 え られ る．

O．06

400

200

（
δ
＼

O前
δ）
。嘱
蕘

智
切

5・
占

0 　 2　 　 　 　 　 4

Added　Cu20，　 wt ％

6

Fig。3　Calibration　curve 　for　XRD 　method

　3・3　不活性ガス 融解酸素分析法との 比較

　塩化 ア ン モ ニ ウム 溶液 で 酸化銅が 不足 な く溶解 され，

か つ 金 属銅 が 溶解 され る こ とが な い こ と を不活性ガス 融

解酸素分析法で 確認 した．不活性ガ ス 融解酸素分析法 は

試 料を カーボ ン るつ ぼ に 入 れ 温度 を上昇 さ せ る．こ の と

き発 生 した 酸素 が カ
ー

ボ ン と 反応 し て
一

酸化炭素及 び二

酸化炭素を生成 さ せ る ，こ の 後 す べ て 二 酸化炭素 に 酸化

して赤外線吸収法 で 検出す る 方法 で あ る．こ の方法の 金

属 銅 に 対す る 検討結果 は こ こ で は 略す が，こ の 方法 で 得

た 酸化銅（1）の 割合 を 湿式 分 析 法 と 比 べ る と Table　2

に 示すように な る．Table　2 か ら分か る よ う に ， 両者 の

値 は 比 較的よ く一致 し て い る．こ の こ と は
，

こ れ らの 二

つ の 手法 が そ れ ぞ れ
， 結晶性 と 非晶性 を合 わ せ た 全酸化

銅 〔1＞の 割合 を過不足 な く反映 して い る こ とを表 して い

る ．

1）と Cu （200）回折線 の 面積比 を チ ェ ッ ク した．も し

配向が あれ ば こ の 二 つ の ピーク面積比 は変動す る はず で

あ る．8 回 の 測 定 で ，面積 比 平 均 2，5，標準偏 差

O．094，RSD ＝ 3．8％ で 再現性 が あ り，無 配向で あ る と判

断で き る．酸化銅が検出 され る 場合で も酸化鋼 は 金属粉

粒 の 内 ・表面に存在 す る で あ ろ う か ら配向 の 影響 は 無視

で き る と考え られ る．

　第二 は ，検量線法 に お い て 被検出成分 と他 の 成分 （マ

トリ ッ ク ス ） と の質量 吸収係数 が異な る の で 補正が 必要

と な る こ とで あ る．しか し こ の 系 で は，マ トリ ッ ク ス 成

分 （金属銅 ）の 質量係数 の 影響 を ほ とん ど 受 けず に 直線

的 に比例 した．こ れ は 金属銅 と酸化銅（1）の質量吸収係

数 が そ れ ほ ど大 き く は違 わ な い こ と ， 及 び被検出成分 で

あ る 酸化銅（1）の 割合が 少 な い た め と 思わ れ る ．

　従 っ て ，こ の 試料 に 対 して X 線回折法に よ る測定 は

　3・4　表面につ い て

　酸化銅（II）は，　 X 線回折法で検出され て お らず ， 又

塩 化 ア ン モ ニ ウ ム 溶液 で 溶解 させ た と き に も青色に 呈色

Table　 2　Comparison　 of 　 the　 results 　 by　 wet 　 chemical

　　　　 method 　 and 　 by　inert　gas　fusion　 oxygen 　deter−

　 　 　 　 mination 　method

　　　 Cu？0 ，　wt ％
　

sample 　 sample 　 sample

　 A 　 　 　 　 B 　 　 　 　 C

Wet 　chemical 　method

Inert　gas　fusion　oxygcn
Determination　method

16

14

24

26

15

11
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Table　 3Peproducibility　 of 　 the 　 wet 　 chemical 　 and 　 the
’

XRD 　methods 　wi ヒh　the　same 　sample

　 湿式法　　　　　X 線回折法

［全酸化銅（1）］一
［結晶性酸化銅（1）］

　　　 CU ρ ，
　wt ％

　

Wet　 chemical 　 　 XRD
method 　　 　　　　 method

14％ 6．6％

＝非 晶 質酸化銅

　 　 7．4 ％

Experiment　l

　 　 　 　 　 2
　 　 　 　 　 3

Average

匚
」

4驫
314

± 且

756ρ
OfO66

．6± 0．1

しな い こ と よ り，酸化銅（II） は バ ル ク的 に は存在
．
しな

い と 判断で き る ．しか し表面 に は 存在 す る 可能性 が あ る

の で X 線光電子分光法 で 表面を測定 し た．試料 は す べ

て グ V 一ブ ボ ッ ク ス 内で 取 り扱 い ，大気 に は 触 れ させ て

い な い ．Cu2p3t2 の 結 合 エ ネ ル ギーは 酸化 銅 （1） で

932，5eV 前 後，
．
酸化 銅 （II） で 933．5eV 付 近 に 現 れ

る
4）．こ の 試料は常に 932eV 付近 に 現 れ る．又 酸化銅

〔II）は 主 ピーク の 隣 に 特微的な サ テ ラ イ トピー
ク を持

っ が
，

こ の 試料で は 現 れ な か っ た，従 っ て 表面は 酸化銅

（II）に な っ て い な い と考 え ら れ る ，

　3 ・5 再現性

　 あ る 同
一．
試 料銅粉 に つ い て ，湿式法 と X 線回折法 と

で 3 回ずつ 繰 り返 し，酸化銅（1）を求め た値を Table　 3

に 示 す，各々 の 手法 と も再 現性 は よ い ．

　湿式法 で 得られ た 値 は 結晶性と非晶性 を合 わ せ 全量の

酸化銅（1）の 割合を示 す もの と考 え られ
，

こ れ に 対 し て

X 線 回 折法 で 求 め た 値 は 結晶子 サ イズ が 150A 以 上 の

結晶性 の 酸化銅〔1）の 割合 を 示す．従 っ て
．
両者 の 差 は非

晶質 の 酸化銅 〔1＞ の 割合 を 示 す こ と に な る と 考 え られ

る ，つ ま り 上 の 例 で い え ば

　こ の よ う に X 線 回折 法，湿 式 法 の 組 み 合 わ せ に よ

り
，

金 属鋼粉中 の 結 晶 性 及 び非 晶 質 の 酸化 鋼 （1｝の 分別

定量 が可能 と な っ た．非晶性の 酸化銅 に つ い て は粒子径

と 比表面積よ り 計算 で 求 め る 方法 が 提案 され て い る

が
5），い く つ か の 仮 定 が 入 っ て い て 問 題 が あ る と 考 え ら

れ る．そ れ に対して こ こ に 示 し た 方法 は 直接的 に 求 め る

もの で あ り，有効 で ある と 考 え られ る．

　今回は 金属銅 と酸化銅 〔1）しか入 っ て い な い 試料を扱

っ た が，酸化銅（II｝が 入 っ た 場合 で も ， 酸化銅αD は

塩化 ア ン モ ニ ウ ム 溶液 で 青色 に呈 色す るか ら，全酸化銅

（II）は 比 色 法 よ り求 め，結晶性 の 酸化銅（II） を X 線

回折法 で 求 め る こ と に よ り
， 酸化銅（1）， 酸化銅 （ID

各々 の 結晶 性 ， 非晶性 の 割合を求 め る こ と が で き る と考

え られ る．

　　　　　　　　　　（
1992年 6 月，第 53 圓 分析 化 学

討 論会 に て
．
部 発表 ）
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　Fractional 　determination　 of 　crystalline 　and 皿 on −crystalline 　copPer （1）oxide 　in

meta 旺ic　copper 。　 Keizo　TsuRuoKA 　and 　Yoshikazu　K ［KuTA （Analysis　and 　Physical　Prop−

erties　Center，　Showa 　Denko 　KK ．
，
2−24−25

，
　Tamagawa

，
　Ohta −ku

，
　Tokyo 　146）

　（〕rystalline　 copper （1）oxide 　and 　 non −crystalline 　 copper （1）oxide 　in　 coppcr 　powder ，
　in

which 　no 　copper （II）oxidc 　was 　lncluded
，
　werc 　determined　by　a 　combinat 三〇 n 　of 　wet 　chem −

ical　 and 　XRD 　methods ．　 The 　XRD 　 method 　gave　the 　 concentration 　of 　crystalline 　cop −

per（1）oxide 　and 　allowed 　the 　non −crystalline 　copper （1）to　be　subtractcd 　from　the 　total

coppcr （1）oxidc 　concentration 　found　by　the 　wct 　chcmical 　method ．　 This　combination

method 　is　fbund　capablc 　to　obtain 　the　concentration 　of　non
−crystalline 　coP 亅）er （1）oxidc 　be−

cause 　of　good　reproducibility 　of 　both　wet 　chemical 　and 　XRD 　methods ，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （Received　july　24，
1992）
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