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FT-IR-ATR法 に よ る表 面分析
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1. は じ め に

ATR法 では2つ の物質の界面で光の全反射に伴つて

起こる現象が利用されるが, 吸収 スペクトルの新しい測

定法として1960年 代の当初に Harrick1)及 び Fahrenfort2)

らに よって独立に開発 された. ATR法 の特徴は Har-

rickの 著書に詳細に解説されている3). ATR法 では厚さ

0.1か ら数 ミクロンの表面層 を下地層から分離 して測定

することができる. この特長のために開発後間もないこ

ろから表面測定などに利用されてきた. しか しながら,

従来の分散型分光計, 特 に普及型分光計では測定精度が

充分でなく, 良質のATRス ペ クトルの測定が容易でな

かったために, ATR法 の持つ表面測定法としての能力

が充分に発揮されるには至っていなかった.

1970年 代の後半にFT-IR分 光計が市販 されるように

なったが, この分光計は測光精度及び波数精度に優れて

いる上に, スペ ク トル処理機能を備えている. この た

め, 測 定精度の高いATRス ペク トルに差スペクトル法

を応用することにより, FT-IR-ATR法 の さらに高度な

表面分析への応用が可能になった. それ と同時に, 最近

の表面処理技術の発達によって材料の表面分析の必要性

が高まったために, FT-IR-ATR法 が見直されることに

なった.

筆者 らはATR法 と同じく光の全反射を利用した全反

射ラマン法を開発し, これ を高度な表面分析に利用でき

ることを明らかにした4). そ の後, 全反射ラマン法での

経験 をもとにFT-IR-ATR法 の よ り高度な表面分析へ

の応用について研究してきた. その結果, 全反射の際の

光の挙動について充分考察したうえで, 差スペク トル法

を利用すればFT-IR-ATR法 が精密な表面分析に応用

できることが明らかになってきた. ここでは, ATR法

が見直され る元となつたFT-IR分 光計についてその 特

徴を概説し, ATR法 の表面測定法としての能力とその

高分子表面分析への若干の応用例について述べる.

2. FT-IR分 光 計

FT-IR分 光法及びその高分子への応用研究について

は単行本5)及び綜説6)が出 されている. ここでは分散型

分光計 とFT-IR分 光 計の使用上の特徴 をユーザーの立

場で比較するにとどめる.

分散型赤外分光計では回折格子, フイルター及びス リ

ットを用いて分光す る. これ に対してFT-IR分 光計で

は光の分散現象を利用してハー ド的に分光することはせ

ず, 波長に対する強度分布に関す る情報 をマイケルソン

干渉計などにより 「干渉光」 としていったん記録する.

次に, この 「干渉光」 をフー リエ変換することによつて

「ソフ ト的」に 「分光」 して, 赤外光強度の波長分布す

なわちスペクトルを得る. これは基本的にはシングルビ

ームスペク トルであるため
, ブラングに対する比を取る

ことによって試料の吸収スペクトルを得る.

FT-IR分 光計は分散型分光計に比較して,

(1) 全波数域を同時に, しか も短時間 (分解能4cm-1,

1回 スキャンで約0.5秒) で測 定できる, また, 必要

に応 じて積算 し, S/N比 を改善できる.

(2) ス リットを使用せず, 試料の吸収についての情報

を含む光 を分析に有効に利用できる.

(3) 分光 計内にHe-Neレ ーザを内蔵 してお り, 波 長

の基準を持つため, 波数 精度の高い (0.01cm-1) 測
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定ができる

(4) 差 スペクトルなど分析に有効なスペク トル処理機

能を持っている

などの特長がある. 

実際上はFT-IR分 光計と分散型分光計の間でユーザ

ーの立場でどれ程の牲能的な違いがあるだろうか. この

慮を明 らかにするため, 対応する条倖下で両分光計を比

較した例を述べよう7). 用 いた機種は Perkin Elmer 325

型 分 散型赤 外分光 計及びDigilab FTS-14型 (検 出器

TGS) FT-IR分 光 計である. 性能 比較に当たっては (1)

測定時間, (2) 分解能及び (3) 波数域 を対応させ, 分散型分

光計に対す るFT-IR分 光計のS/N比 の相対比すなわち

RfM (Relative Figure of Merit) で表 した. 500～4,000

cm-1波 数域でのRFMは 図1の ようになる. 分解能の

向上と共にRFMは 増 大する. 一般に液体及び固体では

分解能4又 は2cm-1の 測 定で充分であるので, 通常は

FT-IR分 光計が分散型分光計に比較してS/Nで 最高約

20倍 まで有利 ということになる. た だ し, 3,300cm-1

以上 の高波数域と700cm-1以 下の低波数域ではFT-IR

分光計の有利さはほとんどない. この報告以後, 分散型

分光計及びFT-IR分 光計共に新しい機種が出ているが,

性能的な違いはほぼ以上の結果に代表されると考えるこ

とができるであろう.

3. ATR法 の スペク トル測定原理

図2の ように屈折率の異なう2つ の透明な物質1及 び

2〔屈折率n1及 びn2 (n1>n2)〕の界面に屈折率のよ り大き

い物質側か ら光が入射す るとき, 入射 角θが臨 界角

θc[=sin-1(n2/n1)]よ り大きければ米は この界面で全反射

する8). この際, 界面 の物質2側 には界面 からの距離と

共に指数関数的に減衰するエバネ ッセン ト波 (Evanes-

cent Wave) が生ずる9). 図3に エバネッセ ント波の減衰

挙動を示す. 物 質2中 における界面からの距離をzと す

れば, エ バネッセント波の振幅Eは(1)

(2)の式 で表 される. ここで, 現 は単位振幅り入射光に対

するエバネ ッセン ト波の界面における振輻であ り, n1,

n2及びθの関数であって, dpは エバネッセン ト波が界

面での振幅に対して1/eに 減衰する界面からの深さであ

り, 入 り込み深さ(penetration Depth) と呼 ばれる. λ は

赤外光の真空中における波長である. 通 常 吟はほぼ10

分の1波 長程度である.

物質2が 透明な とき, す なわち吸光係数k=0の とき

には, 図4に 示すように θc以上では全反射が起こるが,

癖0の ときには物質2に よるエバネッシュント波の吸

収のために, 全 反 射か らの減光 (Attenuation) が起 こ

る10).そ の減光の程度はkの 値が大 きい程増大する.

ATR法 の 名称 は減光 を受 けた全反射 光 (Attenuated

Total Reflection) を記録しで物質2の 吸取スペク トルを

測定することに由来する 〔屈折率のより大きい物質側か

らより小さい物質側に光が入射するときの光の反射現象

図1 FT-IR分 光 計 と分 散 型 分 光 計 めRFMの 比

較, R: 分 解 能, RFM=(S/N) FT-IR/(S/N)

分散型 (文 献7)

図2 ATR法 の測定原理

図3 エ バ ネッセント波の減衰挙動
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を内 部 反 射 (Internal Reflection) と呼 ぶ が, ATR法 は 内

部 反 射 を利 用 した 分 光 法 であ る た め, ATR法 の 代 りに

Interal Reflection Spectroscopy又 はIRSと い う名 称 も

用 い られ る 〕.

ATR法 で は 物 質1が 内 部 反 射 エ レメ ン ト (Internal

Reflection Element, IRE) と呼 ばれ る. IREは 屈 折 率 が

大 き く, 赤 外 域 に 吸 収 の な い 材 質 でな け れ ば な らない .

こ れ に はKRS-5 (屈 折 率2.4), ZnSe(24), Si(3 .5),

Ge(4.0) な どが 用 い られ る. 物 質2が 測 定 対 象 試 料 に 相

当 す る.

図2に お い て, IREに 試 料 の 接 触 して い な い 場 合 の

反 射 光 の 強 度 をIro, 試 料 が 接 触 して い る 場 合 の 反射 光

の 強度 をIr, とす る と, 反射 率Rは

R=I/I0=1a (3)

で表 される. 式 (3) で αは試料の吸収によつて起こるエ

バネッセント波のエネルギー損失分である. aが 小 さい

ときATRス ペ ク トルにおける吸光度は,

A=-InR

=a (4)

で表 される. Harrick に よれば透過スペク トルにおける

単位厚ざ当た りの吸光係数をαとすると, αが小さく,

試料が十分厚ければ,

で与えられる9).

透過 スペク トルでは吸収バン ドの単位厚さ当たりの吸

光度 は試料に固有な値 である. しか し, ATRス ペク ト

ルでは式 (6) か ら明らかなように, 吸光 度はα以外に,

n1, n2及 びθに依存し, スペ クトルの特徴が測定条件に

よって微妙に変化する.

4. ATR法 で測定す る表面層厚 さ

いま, 界面 か らz=tま での厚さの表面層のaへ の寄

与分a(t) とす ると, これ は

である11). したがって, ろに比較して十分に厚い (∞)

試料 とt厚 さの試料のATRス ペ ク トルにおける対応す

る吸収バン ダの吸光度, それぞれ, A(∞) とA(t) との間

には

A(t)=A(∞)[1-exp(-2t/dp)] (9)

の関係がある. 式 (9) は吸光係数αが小さいとの仮定の

下に得られた関係であり, 実 際の試料でどれほど成立す

るものか明らかでなかった. 太田 らはポ リスチレンを表

面層とし, ポ リウレタンを下地層とする二重層試料につ

いてのATRス ペ ク トルの測定から, 通常 の強度の吸光

バン ドについて式 (9) の関係が充分に成立するこ とを明

らかにした11).

式 (9) の関係はATR法 で測定する豪面層厚 ざを決定

するときた有効な, 大変重要な関係式である. A(∞) が

既 知のとき, 任意 の厚 さの表面層を持つ試料について得

たATRス ペク トルにおける吸光度差A(T)から, 表面層厚

さtは

図4 反射率挙動 の吸光係数R依 存性R3: 垂直

偏光に対 する反射率, Rp: 平 行偏光に対す

る反射率 (文献10)
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の関係か ら求められる11).

また, 厚 さ ぎの表面 層のA(∞) に対 する寄与率は次式

から求められる11).(11)

この 関 係 は 図5の 曲 線 で表 わ され る が, t/dp=1/2, 1.0,

2.0及 び3.oに 対 して, そ れぞ れ, C(t/dp) =0.632, 0.864,

0.982及 び0.998で あ る. す な わ ち, t=2dpより も厚 い 層

はATRス ペ ク トル の吸 光 度 に は ほ と ん ど寄 与 しな い.

従 来, ATR法 で 測 定 す る 層 面 層 の厚 さに はdpが 用 い

られ て きた. dp厚 さの 表 面層 の 全 吸 光 度A(∞) に 対 す る

寄 与 は86%で あ る. こ の う ち, z=0～dp/2のdp/2厚 さ

の 表 面 層 が63%の 寄 与 を 持 つ の に 対 して, z=dp/2～dp

の 同 じdp/2厚 さ の 層 の 寄 与 は23%で あ り, 前 者 の 約3

分 の1で あ る. す な わ ち, ATRス ペ ク トル で はdp/2厚

さの表 面 層 につ い ての 情 報 が最 も密 に集 積 され て い る.

この こ とか ら, 筆 者 らはATR法 で測 定 す る表 面 層 厚 さ

と してdp/2を用 い る こ と を提 案 してい る11).

試 料 の 屈折 率 (n2) を1.5と す る と , い ろ い ろ な 測 定 条

件 に対 す るdp/2λ は 表1の よ う に な る. 例 え ば, KRS-

5又 はZnSeのIREの 場合, θ=45° の 測 定 で は

dp/2=0.10λ

であり. GeのIREの 場 合, θ=45° の 測 定 で は

dp/2=0.033λ

である.

5. 実 効 厚 さ

透過法による測定では吸光度は試料厚さに比例する.

ATR法 では吸光度は一般に試料厚さに比例しないが,

透過スペクトル法における試料厚さに対応するものとし

て実効厚さ (Effective Thickness) が用 いられる3).

透 過法 では試料厚 さをd, 入射光及び透過光の強度

を, それ ぞれ, 為及びIと すると,

I/I0=e-αd (12)

の関係がある. ここで, α4《1と すると,I

/I0=1-αb (13)

であ り, 式 (3) と式 (13) との対比から

a=αdとな り, 式 (5) と式 (14) か ら実 効 厚 さdcは

と定義される. dcを 用いるとATRス ペク トルにおける

吸光度は

a=dα (16)

で表 され る。αは試料に固有であ り, dcはATRス ペ ク

トルの測定条件によって変化する.

反射面に対して垂直及び平行な電気ベク トルを持つ偏

光に対する実効厚さは, n1=4.0(Ge), n2=1.5の 場合,

図6の 曲線で表される. これ らの偏光に対する実効厚さ

をde1及 びde11で表すと, 常 に

 de11>de1 (17)

であ る. すなわち, 偏光測定では平行偏光スペク トルに

おける吸光度が垂直偏光スペク トルにおける吸光度より

も常に大きい. 特 に θ=45°の とき

de11=2de1 (18)

であ り, 平行偏光スペクトルにおける吸光度が垂直偏光

スペクトルにおける吸光度のちようど2倍 となる11).

図6の曲線 によれ ばde1又 はde11の いずれ も臨界角に

近づ くと値が急激に増大する. したがって, ATRス ペ

クトルにおける吸光強度を増大するには臨界角に近い入

射角で測定するとよい. しか し, 臨界角に近い入射角で

はn2の 異常分散がピーク波数や吸収バン ドの形状に微

妙に影響するため留意する必要がある.

6. 測 定 可能な表面層厚 さの限界

通常, 表面 分析 を必要とずる試料は表面層と下地層の

図5 表 面層厚 さと吸光度への寄与率 (文 献14)

表1 種 々の測定条件におけるdp/2λ 値
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スペク トルの間に (1) 違いのないとき及び (2) 違 いのある

ときに大別される. 前 者の場合には差スペク トル法を適

用できないため, 測定表面層の厚さは, 前述のようにdp/2

となる. 後者の場合には差スペクトル法を利用して表面

層のスペク トルを分離す ることができる. この場合

ATR法 で どれ程薄い表面層 を測定できるかについて述

べる.

測定可能な薄さの限界はATR測 定 における吸光度の

測定精度によって決定される. 筆者 らは分光計の持つノ

イズレベルを測定し, ノイ ズレベルと差スペクトルで検

出可能な最小シグナル値 との関係を調べた12). そ の結

果, シグナル値がノイズレベルの2～4倍 であれば十分

検出可能であることを明らかにした12). ここでその詳細

については省略するが, 結果の一部のみについて述べる.

検 出可能な最小吸光度 (Detectable Least Signal Incre-

ment) を⊿Aと すると, 最小 の測定可能な表面層厚さｔ

は

tl=[⊿A/A(∞)](dp/2) (19)

で表 される12). この式に基いてポリヌチ レンについて計

算すると表2の ようになる.

ここでポリスチ レンを表面層, ポリ ウレタンを下地層

とする2重層 試料について差スペクトル法でポリスチレ

ンのスペク トルを分離 した例について述べる. 図7は

55A厚 さのポ リスチ レンを表面層として持つ場合 (a) と

持 たない場合 (b) の スペク トルである. 1452, 1493及 び

1601cm-1に ポ リスチレンの吸収があるが, 図7のaと

bの スペク トルではこの波数位置でまったく違いが認め

られない. しか し, 図7の 差スペク トル (a-b) を取 る

と, 図8bの よ うに上記の3つ の吸収～は明瞭に分離 され

る. これ は表2か ら予想され る通 りである. 図8aは 同

じ55A厚 さのポリスチ レン薄膜単独めATRス ペクトル

である.

従 来, ATR法 では100Aよ りも薄い表面層 の測定は

困難 と考えられてきたが, 実際 には差スペク トル法を利

用 して50A程 度 の厚 さの表面層は比較的容易に測定さ

れ る. さ らに, 下地 層の吸収 が分難 するスペク トルの

S/N比 に及ぼす影響をも予測できることが明 らかにさ

れた12).

7. ATR法 に よ る表面分析

ATR赤 外法は化学処理表面, 光 照射伴 う表面層の

図6 de/λ の 入 射 角 依 存 性, ⊥: 垂 直 偏 光, ‖: 平

行

偏 光, n1=4.0 (Ge), n2=1.5

図7 ポ リ ウ レタ ン フ ィ ル ム のFT-IR-ATRス ペ

ク トル (Ge, 45°), (a) 表 面 に55A厚 さ の ポリ

ス チ レ ン層 を持 つ 場 合 及び (b) 持 た な い 場 合

(文 献12)

表2 ポ リスチ レンの3つ の吸収バン ドに対するtL値
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化学変化の追跡に用いられてきた. しか しながら, 表面

層の厚さや組成などについて定量的な情報を得る目的に

ATR法 を応用 した例は極めて少ない. その理由は (1) 光

学系の調整, (2) IREと 試料 との接触の不充分 さなどに

より良質のスペク トルの測定が困難であったことによ

る. また, ATRス ペク トルの特徴がn1, n2及 び θに微

妙に依存し, 透過 スペグ トルの場合のようにスペク トル

の解釈が必ずしも単純でないことも一因 になっている.

以下にはFT-IR-ATR法 を表面分析に有効に利用する

ための測定上の留意点についてまず説明する.

表面層厚さについて確かな情報を得るためには測定上

の誤差によってdpの 受 ける変動が可能な限 り小 さい条

件で測定することが不可欠である. 図9にn1=2.4及 び

4.0, n2=1.5及 び1.7に対するdp/λの θ依存性 を示 した.

dpが変動する凍因には (1) θの設定誤差, (2) 赤外 ビームが

平行光でなく, 分散角を詩つこと, (3) n2の異常分散な

どがある. これ らのdpへ の影響は図9か ら判断される.

2の 曲線で, θ=45°で はθの少 しの変動がdp/λに大き

な誤差 を持た らす. これ に対 して, 1の 曲線では,

θ=45°に おいてθの変動に対するdp/λの変化率は小さ

く, θの 誤差はdp/λ にほとんど誤差を生 じさせない.

試料の屈折率n2の 異常分散の影響 を⊿n2=+0.2の 場

合について1'及 び2'の 曲線で示 した. n1=4.0の 場合に

は曲線1'の よ うにn2の こ の変動の影響は小さいが,

n1=2.4の 場合には⊿n2=+0.2の 変動の影響は著 しく,

θ=45°は この場合の臨界角よりも小さくなる. この場

合, n2=1.5と して求めたdpは 信 頼性が低いだけでな

く, 吸収 ピークの波数シフトや吸収バン ドの形状変化が

起こる可能椌がある.

通常, 高分子あるいは有機化合物のn2は1.5付 近 にあ

り, 異 常分散に伴 う⊿n2=±0.2程 度の変動は必ず しも

まれではない13). ATRス ペ クトル法によってdpを 基に

した情報を得ようとするときにはn1=2.4 (KRS-5又 は

ZnSe), θ=45°の条件は適当ではない. ATRス ペク ト

ルに透過スペク トルと異なる変化の現われた場合には,

条件 (n1, θ) の を変えて測定 し, その変化が光学的原因 に

よるものではないことを確認することが重要である.

さらに, FT-IR-ATR法 を有効に利用するには差スペ

クトル法の応用が不可欠である. 「化 学的に有意な」差

スペク トルを得るには再現性 に優れた測定法を確立する

図8 55A厚 さ の ポ リス チ レ ン のFT-IR-ATRス

ペ ク トル, (a) 単 独 フ ィ ル ム の 場 合 及 び (b)

ポ リウ レ タ ン上 の 表 爾 層 を差 ス ペ ク トル 法

で 分離 した場 合 (図7のa-b) (文 献12)

図9 dp/λ の 入 射 角 依 存 性, 1:IRE , Ge;
n2=1.5, 1':IRE, Ge; n2=1.7 , 2:IRE,

KRS-5 (又 はZnSe), n2=1.5, 2'; IkE,

KRS-5 (又 はZnSe); n2=1.7, 図 中 の 横 棒

は 空 気 中 の ビー ム 分 散 角10° と した 場 合 の

IRE中 にお け る分 散 角 (文 献14)
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ことが極めて重要である. 筆者 らはATR法 に差スペク

トル法を応用するに当たって上記の種々の因子を検討

し, 深 さ分布 を必要 としないときにはn1=4.0(Ge),

θ=45°の条件を選んだ14).

7.1 表面層の定量分析

ATR法 は ゴムの微細講造分析15)やコポ リマーの組成

分析16)に応用されている。これらの例では表面分析では

な く, 透過法と同様に検量線を用い, バル クの分析に用

いられた. 表 面分析を必要 とする試料では標準試料の調

製が困難であ り, 検量線を用いることができない. した

がつて, 表面層を定量分析するには

(1) 試料に含まれる各成分に特有なバン ド間の吸光度

比が得られ ること(

2) 各成分の特有バンドを分離できること

が必要である.

まず, (1) の吸光度比の決定法について述べよう.

式 (16) に よればATRス ペ ク トルにおける吸光度は吸

光係数 αと実効厚 さdeと の積である. IREと 試料との

接触界面での赤外光の反射回数 をN, IREと 試料との

密着の完全度をgと すると, 実質実効厚さDeは

De=Ngde (20)

と定義され る. この場合, ATRス ペク トルにおける吸

光度AはA

=αDc (21)

で表 されている. そこで, 試料 に含まれる各単独成分間

でDeが 等 しくなるようにATRス ペ ク トルを測定すれ

ば, 各成 分に特有なバン ド間の相対吸光度を得る. De

を等 しくす るには, IREと 試 料 との間の接触 を完全

(g=1)と し, 各試 料の大きさを一定にし, θの設定誤差

及びn2の 異常分散及び変動がdpに 影響 しない条件 で測

定する必要がある. (2) の特有バ ンドの分離は分析対象試

料のスペク トルから単独成分のスペクトルを差し引くこ

とによって行われる. 次に上述の方法の応用例について

述べる.

Cardiothane 51は 少ない市販の抗血栓性材料の1つ で

ある. これはポリウレタンを主成分 とし, 約10%の シ リ

コーンを含むが, 血 液 と接触する表面のシリコーン含有

量が抗血栓性 の発現と密接に関係するとされている17).

このため, ATR法18), ESCA19)20), SIMS20), オ ージェ

電子分光21)などによる分析が報告されている. 筆者 らは

上述の方法で表面層の定量分析 を行った14)22).

図10は Cardiothane 51試 料 のキャス トフィルムの空

気側及びガラス側表面のATRス ペク トルである. 分析

にはポ リウレタンの1532cm-1バ ン ドとシ リコーンの

801cm-1バ ン ドが用 い られ た. ポ リ ウ レタ ン 及 び シ リ

コーン単独 試 料 に つ い てDeを 同じに な る よ うに 測 定 し

た ス ペ ク トル か らro=A1532=6.01を 得 た.

一 方
, Cardiothane 51試 料 の ス ペ ク トル 中 の801

cm-1バ ン ドは ポ リウ レタ ン成 分 単 独試 料の スペ ク トル と

の間 で 差 を取 る こ とに よっ て 図11の よ うに 分離 で き た.

分 析 対 象 試 料 の ス ペ ク トル に お け る吸 光 度 比 (A801/A1532)

をrと するシリコーン含有量xsは

xs=(r/r0)/(1+r/r0) (22)によ っ て得 られる. この 方 法に よ って、 図9の 両 表 面 の

シ リコ ー ン含 有 量 につ い て4.5及 び7.9%を 得 た14).

Cardiothane 51の6個 の バ ル ー ンポ ン プに つ い て の 表

面分 析 の結 果, 血 液 と接 触 す る側 の表 面 で の シ リコー ン

含有 量 は0.7か ら5.3%と 著 しい 変 動 が あ る う え に, 両 表

面 (空 気 側 と基 質 側) の間 で 相 対 含 有 量 が 変動 す る とい

う結 果 を得 た22).

次 に ア ル カ リ処 理 した ポ リア ク リ ロ ニ ト リル (PAN)

フ ィ ル ム 表 面 を定 量 分 析 した 例 に つ い て 述 べ よ う23).

PANのCNは ア ル カ リ処 理 に よ っ て

-CN→-CONH2及 び-GOONa

に加 水 分解 され る. 図12が こ れ に 伴 うATRス ペ ク トル

の 変 化 で あ る. 2243cm-1バ ン ドがCN, 1671cm-1バ

ン ドがCONH2及 び1568cm-1バ ン ドがCOONaに 由

来 す る. そ こ で,

及び

図10 Cardiothane 51キ ャ ス ト フ ィ ル ム のFT-IR-

ATRス ペ ク トル (a) 空 気 側 及 び (b) ガ ラス 側

表 面 (文 献14)
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の各ホ モポリマー についてDeが 等 しくなるよ うに

ATRス ペ ク トルを測定し, これ らにおける各特有バ ン

ドの吸光度をA2243, A1671及 びA1568と す る. 次 に, 分析

対象の各アルカ リ処理試料に ついてもDeが 等 しくなる

よ うに測 定 し, この ス ペ ク トル に お け る上 記 の 各バ ン ド

の 吸 光 度 を α2243, α1671及び α1568とす る. CNの 含 有 量 は

xCN=α2243/A2243, CONH2及 びCOONaの 生 成 量 は, そ

れ ぞ れ, xCONH2=α1671/A1671及 びxCOONa=a1568/A1568に よ

っ て 各独 立 に求 め られ る23).

ア ル カ リ処 理 に よ っ てPANフ ィ ル ム 表 面 が粗 く な

り, 試 料 とIREと の 密 着 の 低 下 が 起 こ る場合 が あ つ た.

内 部 標準 バ ン ドを用 い る こ とに よっ て密 着 の 不 完全 さ を

補 正 す る方 法 が取 られ た23). こ の補 正 に よ って

xCN+xCONH2+xCOONa=1.0

の満足される結果 を得ている.

7.2 その他の表面分析への応用

上述のATR法 の表面層の定量分析への応用は現在研

究が進められているところである. その他のいろいろな

問題にATR法 が用いられているが, 以下にはその概要

を述べるにとどめる.

ゴムのオゾンによる表面酸化が研究 されている. 種々

のゴムの中で天然ゴムがオゾン酸化を受けやすい. これ

は天然ゴム中に含まれるアセ トン可溶分によることが明

らかにされている24).架 橋ゴ ム, カーボンブラック充填

ゴムのオ ゾン酸化も研究されている25). また, オゾン酸

化 防止剤N, N-dioctyl-p-phenylenediamine の効 果につ

いての研究によれば, この防止剤はゴム表面にオゾンに

対する保護膜を形成し,　“Scavenger”的な働きをするこ

とが明らかにされた26).

ポ リプロピレンフィルムは光照射にょって表面酸化を

受ける. 酸化によって生ずるROOH及 びC=Oは, そ

れ ぞれ, 3,400及 び1,715cm-1に 吸収収 持つ. Carlsson

らはATRス ペク トル測定からこれらの酸化生成物の深

さ方向分布を求めた27)28).

図13はn1及 び θの異なる測定条件におけるdpを 横軸

図11 (a) 図10のaの ス ペ ク トル, (b) ポ リ ウ レタ ン

単 成 分 のFT-IR-ATRス ペ ク トル 及 び (c) こ

れ らの 差 ス ペ ク トル (a-b) (文 献14)

図12 PANフイ ルムの (b) アル カリ処理前及び (a)

ア ル カ リ処理後のFT-IR-ATRス ペ ク トル

及びこれらの差スペクトル (a-b) (文献23)

図13 光 照 射ポ リプロピ レンライ ルム におけ る

1,715cmバ ン ドめ吸光度のdp依 存性 , 照 射
時間: ○, 40時 間: ●, 70時間 (文献28)
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に取 り, 1715cm-1バ ン ドの吸収強度がdpと 共 に変化す

る様子を示したものである. 酸化 生成物が表面に局在し

ていることがよくわかる. しか し, ATR法 での測定値

は式 (5) か ら明らかなように表面からの積分であり, 存

在量の分布そのものを示すものではない. そ こで, 酸化

生成物の深さ方向分布に指数関数 c(z)=Aexp(-bz) を仮

定し, dpの 異なる条件における測定値から係数A, bを

決定 し, ROOH及 びC=0の 深 さ分布曲線 が求め られ

た. 照射時間の異なる2つ の場合について得られたのが

図14で あ る.

また, ポ リプロピレンの場合, 光照射によって表面酸

化が進むとともに表面層におけるヘ リックス構造の存在

量が増加するという興味深い結果が報告されている29).

8. 結 び

以上, 筆 者 らの研究 を中心にFT-IR-ATR法 の原理

と表面分析への応用について紹介した.

表面測定法の中には新 しい原理による方法が次々に開

発されている. ATR法 は表面分析法 として取 り扱われ

ないことが多い. これはエバネッセント波の試料への浸

入深さが場合によっては数ミクロンにも達 し, ご く薄い

表面層の構報だけを取 り出すことが技術的に困難なこと

に原因する. しか し, 差スペクトル法を巧妙に使 うこと

によって, 10A程 度の表面層について もFT-IR-ATR

法で測定できることが明らかになってきた.

FT-IR-ATR法 は利用め仕方によっては他の表面測定

法と同等又はそれ以上の表面分析能力を潜めている. 有

機化合物や高分子材料については豊富な赤外スペクトル

の集積がある. また, 赤 外スペク トルは化学構造だけで

なく, 立体構造, 水素結合, 結晶性, 分子配向な どにつ

いて豊かな情報を提供する. これ らの特長を生かし, ま

た技術的には差スペクトル法を有効に活用することによ

つて, 新 しい表面分析法としての道が拓かれるものと期

待される.

図14 光酸化によって生 じたROOH及 びC=Oの

深 さ方向分布, 照 射時間: ○, 40時 間: ●,

70時 間 (文献28)
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H1900585

Du Pont 社, 酸 素 しゃ断用 の合成 樹脂 のフ ィル ム

工場 を計画

Du pont to make oxygen-barrier resin

Du Pont 社 (米) は, ヱ チ レ ンービ ニ ル ア ル コー ル 製 の

酸 素 しゃ断 用 フ ィル ム を年 産5,000万lbの 規 模 で生 産す

る工 場 を米, テ キ サ ス州 に計画 中 であ る. 同 社 は, エ チ

レ ンービニ ル ア ル コ ー ル の 両 面 を 他 の プ ラス チ ッ ク で は

さん で 作 っ た 積 層 フ ィル ム が, スー プや プデ ィ ング な ど

の 低酸 性 で 酸 素 に 敏 感 な 食 品 の 包 装 に 適 す る こ と を発 見

し, そ の需 要 が1993年 に は150億 ユ ニ ッ トに 達 す る こ と

を予 測 して い る. 同 社 の ポ リマ 製 品 担 当 副 社 長N.Pap-

pasは, 現 在, エ チ レ ンービニ ル ア ル コー ル が 日本 か ら

しか 入 手 で き な い と述 べ て い る.

同社 の 包 装 製 品 担 当 役 員W.A.Jenkins は, 次 に 述 べ

る理 由 か ら, この 積 層 フィ ル ム が 占め る包 装 用 フ ィ ル ム

市場 へ の 比 率 が, 現 在 の190億 ドル 市 場 の17%か ら,

2000年 に は440億 ドル の 食 品 包 装 市 場 の50%に 成 長 す る

こ と を予 測 してい る. そ の 理 由 の 第 一 は, 米 国 の 婦 人 の

就 業 率 が, 現 在 は60%で あ るが, 90年 に は70%に 増 加

す る こ と, 第二 は, 米 国 の 家 庭 の 電 子 レ ンジ保 有 率 が,

現 在 は35%で あ る が, 90年 に は50%ま で 増 加 す る こ と

であ る, とい う.

彼 は, 栄 養 分 が あ り, 新 鮮 で, 高 品 質 の 食品 を能 率 よ

く調 理 す る こ とへ の要 求 が上 述 の 二 つ の 理 由 に よ つて増

加 し, 同 社 が 開 発 した積 層 フ ィル ム を使 用 す る こ とに よ

って, この 要 求 が満 た され る と考 えて い る. こ の フ ィル

ム で包 装 され た 食 品 は, 常 温 で保 存, 販 売 され, 包 装 の

ま ま電 子 レン ジで 調 理す る こ とが で き る.
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