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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
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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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