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ラマン散乱分光法/フーリエ変換赤外分光法

(RSS+FT-IR)

伊藤公平
慶應義塾大学理工学部物理情報工学科

2001年10月26日

神奈川科学技術アカデミー(KAST)講習会

22001年10月26日　KAST講習会

講義内容

　　１．光吸収(FT-IR)、ラマン分光とは何か？

　　２．光吸収・透過測定

a) FT-IR法の原理（マイケルソン干渉計）

b) 実際の測定　

　　３．ラマン分光測定

a) 分散型分光器の原理

b) 実際の測定

　　４．まとめ
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予備知識 - 光について (1)

光 X　（空間、場所）

z（振幅), E(電界の振動方向）

y

+ +++

- ---

波長　λ

)1cm(1k −
λ

=波数　

偏光方向（電界振動方向）　
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予備知識 - 光について (2)

光 t　（時間）

z（振幅), E(電界の振動方向）

+ +++

- ---

周期　T

ckc)sec,Hz(1 1 =
λ

==ν −
Ｔ

振動数　

hckchhE =
λ

=ν=エネルギー　

c: 光速、h: プランク定数
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予備知識 - 光の色、振動数、波数、エネルギー
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１．光吸収(FT-IR)、ラマン分光とは何か？ （原理）

Ａ．光吸収で何ができるか？

　　　　　　　

O

H H

物質の振動・電子状態の解明　（分光学）

↓

物質の種類の同定　（物質評価）

　例）水分子(H2O)の3種類の基準振動

O

H H

O

H H　3657 cm-1 　1595 cm-1 　3756 cm-1

　ν1 　ν2 　ν3
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振動による光エネルギーの吸収

水蒸気
入射光 透過光

分光器

光源

波数 k

入射光の強度 I

波数 k

透過光の強度 I

　ν1　ν2 　ν3
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水分子による光吸収のしくみと偏光依存性

O

H H

O

H H

　3657 cm-1

　3756 cm-1

　ν1

O

H H　1595 cm-1

　ν2 　ν3

+

-

+++ +

+ +

+

-

-

+ +-

-- -

+
+

+
+

-
-

-
-

横偏光

縦偏光

水平偏光では？

双極子モーメント
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透過スペクトルの偏光依存性

水分子
を含む
高分子入射光

透過光

分光器光源

波数 k

入射光の強度 I

波数 k

透過光の強度 I

　ν1　ν2 　ν3

偏光板
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分子による赤外吸収の詳細１ – COを例に

• 一酸化炭素(CO)の振動

C O

r=re=0.1128nm

C O

C O

r=re+δ

平衡状態　re

δ

δ

r=re-δ

re

r

ポテンシャル　U

+δ-δ

v=0

v=1

v=2

E=hω

E=hω

δ−= kF力　
2k

2
1U δ=ポテンシャル　
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分子による赤外吸収の詳細２ – COを例に

• 一酸化炭素(CO)の振動

r=re=0.1128nm

C O

回転を考慮にいれると?

（次ページ）

波動関数　　　　　　　存在確率

122001年10月26日　KAST講習会

COによる赤外光吸収

吸収スペクトル エネルギー図 占有確率(T=300K)

選択則 ΔvとΔJが±1
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赤外光吸収に対する温度の効果

CO吸収の温度依存性 ＣＣｌ４の吸収・ラマンスペクトル

142001年10月26日　KAST講習会

赤外吸収のまとめ

• 光と物質の双極子モーメントの相互作用

• 偏光依存性、測定温度依存性

• 振動の詳細の解明→物質の種類の同定

ベンゼンの吸収・ラマンスペクトル
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ラマン分光のしくみ

Ｂ．ラマン分光で何ができるか？

　　　→光吸収と基本的に同じ（薄膜に強い）
　　　　　　　

レーザー
試料

hνSsmple

入射光

分光器

散乱光

入射光　E=hνI=hckI

散乱光 E= hckR= hckI レイリー光

E= hνI±hνSsmple= hc(kI-kSample)

（ラマン散乱光）

波数 k

散乱光の強度 I

kRkR-kSample kR+kSample

ラマンシフト
0

162001年10月26日　KAST講習会

ラマン散乱のしくみ１

+++ +

--- -

可視のレーザー
入射光

（高周波）

H

＋

負(-)の電子軌道－

H

＋

－

分極率が変化
（水素原子の例）

+++ +

--- -

電磁波が発生
（高周波）
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ラマン散乱のしくみ２

C OO

C OO

+++ +

--- -

可視のレーザー
入射光

（高周波）

＋

－

＋

－

分子の振動で分極率変化（ラマン活性）

182001年10月26日　KAST講習会

ラマン散乱のしくみ３

ラマン散乱の概念図

試　　料

振動
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ラマン散乱のしくみ４

C OO

C OO+++ +

--- -

可視のレーザー
入射光

（高周波）

＋

－

＋

－

分子振動では分極率変化なし（ラマン不活性）

202001年10月26日　KAST講習会

ラマン散乱と赤外吸収の比較
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２．光吸収・透過測定（実験系）

• a) FT-IR法の原理（マイケルソン干渉計）

白色光源
＋

＋

＝
干渉（足し合わせ）

222001年10月26日　KAST講習会

マイケルソン干渉計

＋

＋

＝

移動鏡干渉光

固定鏡

dF

dM

dF=dM
移動鏡位置

試料

透過光を検知→fourier transform (FT)
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ＦＴ－ＩＲ吸収測定

＋

＋

＝

dF=dM
移動鏡位置

＋

＋

dF=dM
移動鏡位置

入射干渉光 透過光
フーリエ変換

(FT)

試料

入射干渉光 透過光

242001年10月26日　KAST講習会

ＦＴ－ＩＲ吸収測定（２）

フーリエ変換

波数 k

透過光

透過光

dF=dM
移動鏡位置

波数 k

入射白色光
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透過率･吸光度・吸収係数

波数 k

入射光の強度 I０

波数 k

透過光の強度 I

　ν1　ν2 　ν3

波数 k

吸光度・吸収係数

　ν1　ν2 　ν3

)exp(
0

t
I
I α−=透過率　

t
I
Iln
0

α=







吸光度　

(%) t: 試料厚　α: 吸収係数

吸光度(absorbance)
光学密度(optical density)

262001年10月26日　KAST講習会

実際のスペクトル
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透過光のサンプリング

干渉光

サンプリング頻度

記録される干渉

高周波成分が含まれる場合

得られる干渉
サンプリング頻度が最短測定波長

（最大エネルギー）を決める

282001年10月26日　KAST講習会

透過光のサンプリング２

鏡をどこまで移動させるか？（Δx）

ハイゼンブルグの不確定性原理　h≈ΔxΔE=Δx(hcΔk)
　つまりΔxが大きいとΔE（またはΔk)が小さくなる

波数 k

強度

Δk

フーリエ変換

Δkが小さく、エネ
ルギー分解能が向上

鏡移動距離がエネルギー分解能を決める
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フーリエ変換におけるアポダイゼーション

-xから＋ｘの領域を
フーリエ変換する

アポダイジング関数
を指定する必要あり

得られたピークが本質的
かどうか吟味が必要
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FT-IRでどんな試料が測れるか？

• 固体　－　比較的容易（半導体、高分子、絶縁体が中心）

• 粉末　－　KBrやポリエチレン粉末と混合

• 液体　－　適当な容器にいれて測定

• 薄膜　－　工夫が必要

• 電気伝導の高い試料　－　赤外線は透過しない（反射）

試料

入射干渉光 透過光
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薄膜測定法(ATR)法

• ATR(attenuated total reflection)法

試料

ATR結晶

試料屈折率 n1>ＡＴＲ結晶屈折率n2

臨界角以上の入射で全反射
（これは入射光の偏光による）

322001年10月26日　KAST講習会

薄膜測定法(ATR)法
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薄膜測定法(ATR)法

342001年10月26日　KAST講習会

拡散反射測定

粉末・顆粒状試料中の多重散乱を利用
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顕微赤外測定

362001年10月26日　KAST講習会

３．ラマン分光（実験系）

実験系

光ファイバー 試料

励起光･散乱光
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回折格子型分光器（モノクロメータ）

回折格子

入口スリット

出口スリット

光電管へ CCDカメラ

エネルギー分解能
入口スリット
出口スリット

回折格子の線密度
CCDの画素数

382001年10月26日　KAST講習会

高分解能ラマンスペクトル

回折格子

入口スリット

CCDカメラ

ダブルモノクロメータ
トリプルモノクロメータ

但し、一度に測定できるエネル
ギー幅（波長領域）は縮まる

白色光CCDカメラ像

光強度
スキャン

波数 k

強度

ラマンCCDカメラ像

光強度
スキャン

波数 k

強度
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励起光（レイリー光）除去法

回折格子

入口スリット

ハイパス・ローパスフィルタ
スーパーノッチフィルタ

トリプルモノクロメータ
(Jovan-Yvon T64000, 愛宕物産）

波数 k
kRkR-kSample kR+kSample

ラマンシフト
0

レイリー光が強すぎ
ると不都合

レーザー光を
スリットで除去

402001年10月26日　KAST講習会

共鳴ラマン散乱法

励起するレーザー波長に
よってスペクトルが変化

特に高分子や生物質で有効
波長を選んで特定の結合を担う

電子を励起すると、その結合の振
動が選択的に励起される
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FTラマンスペクトル

可視の励起で発光（蛍光）する材料

He-Neで励起してマイケルソン分光器へ
（もちろん、光吸収も回折格子型分光器で可能）

422001年10月26日　KAST講習会

ラマン分光で測れる試料

•固体　－　比較的容易（半導体、高分子、絶縁体が中心）

•粉末　－　比較的容易

•液体　－　適当な容器にいれて測定

•薄膜　－　比較的容易

•電気伝導の高い試料　－　可能

•小さい試料　－　顕微ラマンスペクトル



KAST 講習会資料　ラマン分光とFT-IR

22

慶応大学
伊藤公平

432001年10月26日　KAST講習会

まとめ

• ラマン分光・FT-IR測定では振動現象が観察される。

　　（電子の励起なども観測できるが本講義では割愛）

• これらの測定法を上手に組み合わせることにより、

様々な試料の評価が可能である。


