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Abstract

Vibrational spectroscopy as Infrared (IR) and Raman spectroscopy is used in such various fields as polymer 

science, semiconductor industry and biochemistry. IR and Raman are useful for characterizing the surface of 

advanced materials. For example Raman spectroscopy isu tilized for structure determination of the diamond like 

carbon, which is coated on a magnetic disk. In this report, we discussed principles, systems and applications of 

IR and Raman spectroscopy. Particularly ATR and RAS (GAR) method are reported as interesting applications 

of IR spectroscopy.

1.　赤外分光法

1.　は じめ に

赤外分 光法 は物質 の構 造解析や ルーチ ン分析 に幅広 く

用 い られてい る.分 析 の手法 は結 晶や分子の振動 に起因

す る赤外 吸収 スペ ク トルの測定 お よび解析 を適 して多 く

の知見 を得 るのが一般 的な手法 であ る.測 定 され る振動

スペ ク トルが物質 固有 のパ ター ンを示すた め,不 純 物や

異物 の同定 に用 い られ る.赤 外分光 法の応用 として は半

導体,高 分子等 の高機 能材料 の評価,化 学物質 のルーチ

ン分析,あ るいはタ ンパ ク質等,生 体 分子 の構造解 析が

ある.

2.　フー リエ変換型 分光光度計(FTIR)

赤外 吸収スペ ク トルの測定装置 としては,フ ー リエ変

換型 赤外分 光光度計(FTIR)が 一般 的 に用 い られて い

る.走 査型マ イケル ソンの干渉計 を用 いて試料 の透過 あ

るいは反射光 のイ ンター フェログ ラム を測定 し,そ の フ

ー リエ変換 よ りスペ ク トル を得 てい る.詳 細 につい ては

成書1)を 参 考 に して いただ きたい. FTIR分 光 光度 系 の

基本 的な構成 は光 源,干 渉計,試 料 室お よび検 出器か ら

な る.図1に 日本分光 製FT/IR-600型 の光 学系 を示す.

光 源,光 学 素子(ビ ー ム ・ス プ リ ッタ),検 出器 を選

択 す るこ とによ り遠赤外,近 赤外領 域へ の拡張 も可能 で

あ る.測 定法 に関 して は透過測定,反 射測定 が中心で あ
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るが,試 料 の種類や形 態あ るい は目的 に応 じて,全 反射

(ATR)法,反 射 吸収 法(RAS),拡 散 反 射(DR)法,

光音 響(PAS)法 な ど,様 々 なサ ン プ リング技術 が確

立 され て い る.ま た,示 差 走 査 熱 量(DSC),熱 重 量

(TG)な どの 熱分析 あ るい は,液 体 ク ロマ トグラ フ ィ

ー(LC)
,ガ ス クロ マ トグラ フ ィー(GC)と 組 み合 わ

せ た測定 シス テム も各種開発 されてい る.こ こで は,表

面分析 法 として有用 であ る全反射 法,反 射吸収 法 につ い

て述 べ る.

M1～M6:ミ ラ ー

L.S:赤 外 光 藻

LASER: He-Neレ ー ザ

BS:ピ ー ム ス プ リ ッ タ ー

D1: DLATGS検 出 器

CCM:コ ー ナー キ ュ ー ブ ミ ラ ー

図1　 FT/IR-600型 の光学 系

図2　 ATRの 概念 図 図3　 マ クロATRの 光学 系

3.　全反射(ATR)法

ATR法2,3)は,分 析手 法 として は,古 くか ら用 い られ

てお り,赤 外 域 で もFTIR法 に よる高感 度 化 に伴 い,

定性 あ るいは状 態分 析法 として様 々 な分野 で利用 され て

い る.原 理的 に試料 の界面近傍 の情報が得 られ るのが大

きな特 長で ある.ま た,水 溶液 の ように吸収 係数が非常

に大 き く透過測 定が困難 な試料 の測定 に も利 用 され る.

 ATRの 概 念 図 を図2に 示 す. ATR法 で は試料 表 面上

に高屈折率 プ リズム を密着 させ,赤 外光 を臨界角 よ り大

きい角度 で入射 す る.プ リズム と試料界 面で全反射 が起

き,こ の ときプ リズ ムか ら試料 側 に しみだすエバ ネ ッセ

ン ト波が試料 に吸収 があ る波長域 で吸収 され る.反 射光

を測定 す る こ とに よ り,吸 収 スペ ク トル に類 似 した

ATRス ペ ク トルが得 られ る.エ バ ネ ッセ ン ト波 は表面

か ら指数関数的 に減衰す るので,表 面近傍 の情 報 を反映

してお り,特 に表面の高感度分析 に有用 な手法で ある.

侵 入深 さは入射 角,プ リズムお よび試料 の屈折率,波 長

また入射光 の偏光 状態 に も依存 す るため,深 さ方向 の解

析 には注意 が必 要で ある.入 射 角が大 き くプ リズ ムの屈

折 率が大 きいほ ど,表 面近傍 の情 報 がスペ ク トル に反映

され る。赤 外 域 で はKRS-5(n=2.4), Ge(n=4.0),

 ZnSe(n=2.4)な どのATRプ リズムが用 い られ る.試

料 の微細化 に伴 い微小領域 の測定が 要求 され ているが,

カセ グレイ ン鏡 を用 いた顕微ATRを 用 い る ことによ り

数10μmの 微小領域 のATR測 定が可能 になって い る.
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マ クロ型 のATR装 置 お よび顕微ATR装 置 の光 学系 を

それ ぞれ 図3,図4に 示す. ATR分 析 が有 用 な試 料 を

以下 に示す.

図4 顕微ATRの 光学系

・溶融,溶 解 あ るい は粉砕 が困難 な物質

(薄膜法で測定 が困難 な物質)

-ゴ ム
,ウ レタ ン ・フォーム,皮 革,高 分 子材料 な ど-

・表面層 あるい は薄膜

-ペ イ ン ト ・ワニ スな どの塗 膜,接 着 テー プ の表面,

 紙,金 属,布,皮 革 の コーテ ィング材 な ど

・水溶液 の測 定

4.　ATR法 を用 いた測 定例

ATR法 で はATRプ リズ ムの選択 あ るい は入 射角 を

変 える ことによ り深 さ方向 に関す る情 報 も得 る ことがで 、

きる.ま た,顕 微ATRは 微 小領域 ばか りで はな く接 触

面積が小 さいた め,凹 凸の ある試料,曲 率の ある試料 に

対 して も有 用で ある.図5に 布(木 綿)上 に付着 した染

みの分析 結果 を示す.染 みが小 さいた め(50×50μm)

顕微ATRを 用 いて測定 している.染 み のない ところ と

の差スペ ク トルか ら,染 みはシ リコンオ イルであ る こと

がわか った.

図5　布(木 綿)上 に付着 した染みの測定

図6に は漆器表面 の漆 の分析 結果 を示す.ス ペ ク トル

A, Bは それ ぞれ100年 お よび数 年前 に塗 られた もの で

あ るが, OHお よびCH振 動領域 で顕著 な違い が認 め ら

れ,経 年変化,成 分 あるい は塗 り方 の違 い を反映 してい

る と考 え られ る. Geプ リズ ム の顕 微ATRを 使 用す る

ことによ り試料 片が数 ミリ程 度の断片 でベースが比較 的

固い物質 で も測定が可能 であ る.

図6　漆器表面の分析

図7　 ポ リエチ レンテ レフタレー ト表 面の ナイ ロン層 の測

定

図7に は, PET(ポ リエチ レ ンテ レフ タ レー ト)表

面 のナ イ ロン層(0.5μm)を 同 じ入 射 角で2種 の プ リ

ズ ム を用 いて測定 した例 を示 す. AはKRS-5の プ リズ

ム, BはGeの プ リズム による測定結 果で あ る.そ れぞ

れ のプ リズム に対 して光 の侵 入深 さが違 うた めGeプ リ

ズ ムでは表面層の ナイロ ン層の みのスペ ク トルが得 られ

て い るがKRS-5プ リズ ム で はナ イ ロ ン以 外 にPETに

〔66〕 　日本印刷学会誌



表面分析技術 　283

よる吸収が認 め られ る.ご く薄 い表面層 だけ を測定す る

場 合 はGeの プ リズ ムが有 用 で あ る. ATR法 は基 本 的

には表面分析技術 で あるが プ リズム と入射 角 を組 み合 わ

せ る ことによ り内部 の情報 も非破 壊で取 り出す こ とが で

きる.

5.　反射吸収(RAS)法

表 面分析 とい う点で は薄膜測定 に利用 され る反射吸収

法(RAS)も 有 用で ある.高 感度 反 射法4)と も呼 ばれ,

金属 基板 上 の薄膜 の測定 に有効 な手 法で あ る. p偏 光成

分 を大 きな入射 角(～80度)で 入 射す る ことによ り,基

板表 面 に垂直 な方向 に強 い電場 が形成 され,ま た有効照

射面積 が大 き くな るこ とによ り,通 常 の透過,反 射測定

に比 べ よ り高感度 の検出が可能 にな る.ま た,基 板表面

に垂直 な双極子 モーメ ン トを もつ種の みが検 出 され,薄

膜 の配 向状態 な どの異方性 に関す る情報 も得 られ る.ま

た顕微RAS装 置 を用い る ことに よ り,微 小 部位 の薄膜

測定 も可能 になってい る.測 定対 象 としては コンパ ク ト

デ ィスク ・金属 ・半 導体 の表 面薄膜 の定性 ・定量,LB

膜 の定性 ・定量測定 に用 い られてい る.測 定例 として図

8に シ リコン基板上 のSiO2膜(約300A)の 測定,ま た

図9に はハー ドデ ィス ク表面 のフ ッ素樹脂系潤 滑油(約

30A)の 測定例 を示す.通 常 の反 射測定 では測 定困難 な

薄膜 試料の測定 が可能 になる.こ こで は表面分 析 に有用

な全 反射法,高 感度 反射法 を中心 に赤外分光 法の概要 に

ついて述べた.赤 外分光法 は,装 置の高感度化 に伴 い,

よ り微 量,よ り微小 領域 の分析 が可能 になって きて いる.

赤外分光 法の もつ,測 定 の簡便 さ と非 破壊測定 であ るこ

との利点 をいかす ことに よ り,今 後 多 くの分野 での利 用

が期待 され る.

図8　 シ リコ ン基板 上のSiO2膜(約300A)

図9　 ハ ー ド ・デ ィス ク表面 の フッ素樹 脂系潤 滑油

(約30A)

Ⅱ.　ラ マ ン分 光 法

1.　は じめ に

物質 にある特定 の周波 数v0の 光 を照射 す る と,そ の

照射 した光 と同 じ周波数 の光v0の 光 が散 乱 され る.こ

の散乱光 は レー リー散乱光 と呼 ばれる.そ れ とともに

非常 に弱いが 照射 した光 と異 なる周波数(v0± の の光

も散乱 され る.こ の弱 い散 乱光 を発見者 の名 にちなんで

ラマ ン散乱光 と呼ぶ.

ラマ ン分光 法 はレーザーの出現 で飛躍 的 な発展 を遂 げ

た.そ れか ら得 られ る情報 は分子や格 子の振動 に関す る

もので,赤 外分光法 と非 常 に類似 してい るが,ラ マ ン分

光法特有 の様 々 な特徴 を有 して いる.機 能性材料 の局 所

分析 に用 い られて いる顕微 ラマ ン分光 法 もその一 つであ

る.ま た磁 気デ ィスクの コーテ ィング膜 で あるダイヤモ

ン ドライクカー ボンの構造 解析 に もな くて はな らない分

析法 となってい る.現 在 ラマ ン分光法 は物質 に関す るよ

り詳細 な基礎研 究か ら半 導体 材料評価 な どの工業 的利 用

まで幅広 く利 用 され る ようにな った.こ こで はラマ ン分

光法 の特徴 と原理お よび測 定装置 を概説 し,材 料 を中心

にした い くつかの応用例 につい て紹介 す る.

2.　どの ような材料 が分析の対象 とな るか

対象 とな る材料 には様 々な ものが あ るが,そ の代表 的

な ものを以 下 にあげる.詳 細 は応用 の節で述べ る.

1)　 カーボ ンファイバ ーな どの炭素材料 お よび磁気 デ ィ

ス ク上 のダイヤモ ン ド膜 の構造解析

2)　 半導体:太 陽電池 の材料 となるシ リコンの構造解 析.

半導体 レーザー の材 料 とな るGaAs, AlGaAsな どの

 構造 解析,製 品 の評価,異 物 の分析 な ど.

3)　 高分子:フ ィッシュアイな どの異物 の分析.偏 光 測

定 によ る配 向解析.導 電性 高分子 の構 造解析

4)　 セ ラ ミッ クス: SiC, Si3N4, Al2O3, ZmO2, BNな

どのアモル ファスお よび結晶構造解析.局 所 にお ける

 結晶変態 や残留応力 の分布 測定.

5)　 複合材料:グ ラスフ ァイバー とエポキ シな どのマ ト

リックス との界面 にお ける構造解析.

材料 の中で ラマ ン分光分析 の対象 とな らない もの,あ

るい は測定 が困難 な もの はい くつかあ る。 ほ とん どの化

合物 はラマ ン活性で あ りラマ ン散乱光 も観測 され るが,・

金属 のよ うに大部分 の光 を反射 し,吸 収 あるいは透過 し

ない ものは検 出で きるだ けの ラマ ン光 は散乱 されない.
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しか し金 属が酸化物 あ るい は窒化物 等 になれ ば当然 ラマ

ン光 も観 測 され,対 象 とな りうる.次 に可視領域 の強い

レーザー を試料 に照射 す るた め,そ の光で反応 した り燃

えた りす るもの は測定 が困難で あ る.特 に顕微 ラマ ンな

どで レー ザー ビーム を1μm程 度 まで絞 った ときは注 意

を要 す る.一 般 に着色 試料 は燃 えやす く蛍光 の妨 害 も受

けや すい.

表面 分析法 としてのラマ ン分光法 は試料が どの程度励

起 レーザー光 を吸収 す るか に大 き く依存す る.後 述す る

よ うに共 鳴 ラマ ン効果 を示す ものであれ ばレーザーの進

入深 さは数百Aで あ る。 カー ボ ンは約200A,半 導体 の

Siは 約3000Aと いわれ てい る.一 方 ガ ラス な ど透 明 な

ものは数cmで もレーザー光が入 る.最 近 は共焦点 光学

系 を用 い るこ とに よりこの深 さ分解 能が大 き く改善 され

つつあ る.

3.　ラマ ン効果

詳 細 な説明 は成 書5)6)を参考 にす る として,こ こで は

概括 的に解説す る.

分極 率 α(テ ン ソル 量)の 分 子 に振 動数v0の 振動 電

場E(ベ ク トル量)が 作用 す る と,分 子 に誘 起 され る

分極Pは 次の ようにな る.

P=αE

=αEocos2πv0t (1)

ここでE0は 振 幅, tは 時間 で あ る.分 子 を構 成 して い

る原子核 が振動 数 功で振動 して い る と,分 子 の電 子配

置 も同 じ振 動数viで 振 動 してい る と考 え られ る.し た

が って分極 率 α もviで 振動 してい る ことにな る.原 子

核 の変 位 をQ(基 準 座標)と す ると,

Q=Q0cos2πvit　 (2)

とな る.こ こでQ0は 振 動 の振幅 であ る.振 幅が小 さい

ときは α はQの 一次 関数 として次式 の よ うに近似 で き

る.

α=α0+(∂ α/∂Q)0Q　 (3)

ここで α0は平衡 位 置 での分 極 率,(∂ α/∂Q)0は 平衡 位

置 でのQの 変 化 に よる α の変 化率 で あ る.式(2), (3)を

(1)に代 入す る と,

(4)

とな り,Pはv0, v0+Vi, v0-Viで 振 動す る三 つの項 か

らな る.古 典電磁気 学 によれ ば, vで 振動 す る電気双 極

子 はその周波数 の光 を放出す る ことが よ く知 られてい る.

したが って式(4)によればv0お よびv0±Viの 光 が放 出 さ

れ る ことを意味 してい る. v0は 試 料 に照射 した光 と同

一 の周波数 を もつ レー リー散 乱光で あ り
, v0±viが ラマ

ン散乱光 で あ る. v0+viを アンチ ス トー ク ス線, v0-vi

をス トー クス線 と呼 んで いる.式(4)か ら明 らか なよ うに

ラマ ン散 乱 が現 れ るた め には(∂ α/∂Q)≠0,す なわ ち

振 動 によって分極 率が変化 す る必要が あ る.こ れ は振動

に よって分子 の双 極子能率 が変化す る ときにの み現 れ る

赤 外吸収法 と対 照的で ある.以 上 の説 明以 外 に,ラ マ ン

散 乱 は分子 と電磁 波 との相互 作用 によって生 じるエ ネル

ギー準位 の遷移 に伴 う量子 的な現象 であ り,エ ネル ギー

量 子論か らも説 明で きる.

4.　ラマン散 乱測定装置7)

ラマ ン散乱光 測定装置 は励起 光 を試料 に照射 し,散 乱

された光 を分光器 で分光 した後,検 出す るという構成 に

なって いる.こ れ は蛍光分光 光度計 とほぼ同 じ構成 であ

る(図10参 照).異 なる点 は励起 光 に単色性 が よ く,輝

度 が高 く,コ ヒー レン トな光 の レーザー を使 う ことと,

ラマ ン光 が非 常 に弱 いた め(励 起 光 に比 べ10-6～10-12

程 度)迷 光 の少ない明 るい分光器 と高感度 の検 出器 が必

要な こ とで あ る.レ ーザーラマ ン分光光度 計で最 も多 く

用い られ るレーザ ー はAr+イ オ ンレー ザー(488nmお

よび514.5nmを 多用す る)で あ る.ほ かに もKr+レ ー

ザーやYAGレ ーザー等が用 い られ る。 最近 は半導体 レ

ーザー を使用 した報告 もあ る.

分光器 は強 い レー リー散 乱光 と弱 いラマ ン散乱光 を分

離す る必要 があ るた め,こ れ まで は大型 のダ ブル モノ ク

ロメー タや トリプル モノクロ メー タを光 電子増倍管 とと

もに用 いていた。最近 はア レイ タイプのマルチ検 出器 や

2次 元検 出器CCDの 利 用が多 くな り,分 光器 もその専

用機 が作 られ るよ うにな った. CCD専 用 分光 器 は,基

本 的 には トリプルモ ノクロメー タであ るが,前 二 つの分

光 器が レー リー散乱光 カ ッ トのた めゼロ分散配置 にな っ

てお り,第3の 分光器 で分散 後CCDで 検 出す る.

図10　 レーザーラマ ン分光光度計 の構成例

図11に 日本分光 製NRS-2000の 光学配 置 と図12に そ

の外観 を示 した.通 常 の測 定 と顕微 ラマ ン測定が 同 じ試

料 室でで きる ように工夫 されて いる.ま た前二 つの分光

器 の代わ りにノ ッチ フィルター を用 いて レー リー光 をカ

ッ トし,シ ングルモ ノクロメー タのみで使 用す る ことも

可能で あ る.約1μmの 微小 領域 の ラマ ンが測 定で きる

顕 微 ラマ ン測 定 は,こ のレーザー ラマ ン分光法の特徴 の
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一 つで ある
.微 小 領域の構造解 析や微小異 物の分析 な ど

に使 われ る.

分 光器 の 光学 系

AP:ア バーチャ S1～S5:ス リット

図11　 日本分光製NRS-2000レ ーザー ラマ ン分光光

度計の光学配置

図12　 NRS-2000の 外観

この ほか に最近 普及 して きた フー リエ変換 ラマ ン分光

法 があ る.原 理 として は分散 方式の ラマ ン分光器 と同 じ

であ るが,分 光 に フー リエ変換 干渉計 を用 い るこ とが従

来 法 とは異 なる.励 起 光 に1.06μmのYAGレ ーザー を

使 うた め,可 視領域 で妨害 とな る蛍光 の影響 が非常 に小

さ くな る.

5.　レーザー ラマン分光法の応用

現在 ラマ ン分光法 の利 用 は基礎研究 か ら医学 や工 業的

利用 まで多岐 に渡 ってい る.そ の代表 的な例 を以下 にい

くつか挙 げ る.

1)　 共 鳴ラマ ン, SERS

表 面分析 の例 で は共 鳴 ラマ ンやSERSを 応 用 した も

のが ある.共 鳴 ラマ ン効 果 は試料 の電 子吸収バ ン ドに レ

ー ザーの波長 が一 致 した とき,通 常 の ラマ ン強度 の104
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倍 程度 に強 くな る現象で,こ の効 果 を用 い る とLB膜 の

単 分子層や界面,薄 膜,吸 着種 な どの状態 を調べ る こと

がで きる. SERSはSurface Enhanced Raman Scatter-

ingの 略 で金,銀,白 金 な どの金属 上 に吸着 した化 学種

のラマ ン強度が104～106倍 増強 され る現象 をい う.そ の

理論 的背景 は完全 には解明 されてい ないが,金 属表面 で

の表 面プ ラズモ ンの励 起が 関与 した機構 や,吸 着剤一吸

着 質問 の電荷移 動(CT)に 関 した共鳴 ラマ ンな どの相

乗効果 による といわれて いる.こ の原理 を使 って電極上

で起 こって いる電 気化学反応 や生体 関連分子 の電荷移動

を調 べ る研究が行 われて いる.

図13　 ハー ドデ ィスク保 護摸(DLC)の ラマ ンス
ペク トル

2)　 ハ ー ドディスク上のDLC膜 の評価

グラ ファイ トやカー ボンの分析 はラマ ン分光 法が最 も

得意 として いる もので ある.特 にアモル フ ァスカー ボン

や ダ イヤ モ ン ドライ クカー ボ ン(DLC)は 電 子線 回折

な どの分析手法 では明確 な構造解析 がで きない.ラ マ ン

分光法 で は結晶 と非 晶質の割合 を推 定 した り,構 造 と物

性 との関連 をみ るこ ともで きる. DLCは 非 晶質 で あ り

なが らセ ラ ミックスの2倍 以上 の堅 さをもってい るた め,

最近 で はハ ー ドデ ィス クやMRヘ ッ ド,光 学素 子 の保

護膜 として用 い られ てい る.ラ マ ン分光 法 は そのDLC

膜 の評価 法の一 つであ るが,他 の分析 機器 よ り多 くの情

報 を もた らす.図13に そ の測 定例 を示 した. (a)と(b)

はそれぞれ異 なるメーカー のハ ー ドデ ィス クの表面 の ラ

マ ンス ペ ク トル を測 定 した もの で あ る.一 般 に1350

cm-1付 近 のバ ン ドはsp3構 造 を もち,こ の ピー クが 強

い もの は堅 くて耐磨耗 性 が あ り, 1600cm-1の バ ン ドは

sp2構 造 が多 く,も ろいが潤滑効 果が あ る といわれ てい

る.最 近 はどのハ ー ドデ ィス ク工場 の品質管理部 門に も

ラマン測定装 置が あ り,最 終的 な製 品評 価 をしてい る.

3)半 導体 の評価8)

ラマ ン分 光法 は固体物 理の分野 で も多 く利用 されてい

る.中 で も半導体 の評価 はその工業 的価値が高 い.例 え

ばSiの ラマ ンスペ ク トル は結 晶 と非 晶質,結 晶粒径 な

どで大 き く変化 す る.ま たICな どの素 子 に製造 プ ロセ

スで歪 みが残 る と回路 が誤動作 した り,破 壊 した りす る.

その歪 みの評価 は局所領 域で行 う必 要が あ り,顕 微 ラマ

ン分光法 が使われ る.ピ ー クのシフ ト値か らその残 留応

力 を見積 る こ とがで きる.さ らにAlGaAsな どの レー

ザー ダイオー ド開発 や超格 子 の研究 に もラマ ンが利 用 さ

れて いる.

4)　 印刷 関連の応用

現在 は少 な くなったが コピー機 の ドラム に使 われてい

るセ レ ンの構 造解析 もラマ ンが得意 としてい る.セ レン

は可視領域 に吸収が あ り共鳴 ラマン効 果が観測 され る.

セ レンは リング状構造 と直鎖状構造 を もち,そ れがラマ

ンスペ ク トル には明確 に現れ る.コ ピー機 の一部 が劣化

しコピー性能 が落 ちて くる原因 を探 るため にはラマ ン分

光 法 による構 造解析 はな くて はな らない分析法 であ る.

最近,高 画 質用 プ リンターのイ ンクジ ェッ ト部 に結 晶 シ

リコンデバ イスが使 われてい るが,こ の部 分 の残留応 力

評 価 に も顕微 ラマ ンが有 用で ある.

6.　おわ りに

以上,ラ マ ン分光法 の簡 単 な紹介 を したが,赤 外分光

法 も含 めて振 動分光法 はその情報 の多 さ と手軽 に測定 で

きる手法 であ るこ とか ら今後 ます ます発 展 して い くもの

と思われ る.
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