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研究成果の概要（和文）：表面が滑らかでない薄膜中の分子配向を解析する手法を，すでに独自

に開発を進めているＭＡＩＲ分光法とともに，ラマン分光法での実現を目指した．ラマン分光

法は，極めて細く絞ったレーザー光により解析するため，薄膜のむらに影響されにくく，また

赤外分光法では得られない C=C や N N 伸縮振動バンドのような，構造異性化と構造異方性

を同時に考える上で鍵となる化学構造を明らかにできる点で重要である．本研究では，Z 偏光

測定に相当する構造異方性に関する情報を定量的に得るため，定量精度の高い偏光ラマン分光

装置をくみ上げた．さらに，レーザー光照射・光散乱の過程を，光学異方性を考慮しながら厳

密に理論化し，偏光ラマンスペクトルから官能基の分子配向を求める手法を確立した． 
 
研究成果の概要（英文）：A technique of molecular orientation analysis in thin films having a 
coarse surface using Raman spectroscopy has been developed, so that the results would be 
discussed with those obtained by MAIR spectroscopy. Visible LASER light can be sharply 
focused on a sample, which is impervious to the surface roughness of the sample. In 
addition, the C=C and N N  stretching vibration bands that are not observed by IR 
spectroscopy can readily be analyzed by Raman spectroscopy, which is a great benefit to 
reveal isomeric and anisotropic structures. In the present study, to analyze anisotropic 
structure quantitatively, highly accurate polarization Raman spectrometer has been built, 
which corresponds to measurements using the Z-polarization. An exact theory considering 
anisotropic LASER irradiation and light scattering processes has also been developed for 
drawing quantitative molecular information from the polarized Raman spectra. 
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研究分野：界面の振動分光学 
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１．研究開始当初の背景 

申請者はこれまで，固体基板上に作製した
薄膜の分子配向を定量的に明らかにする分

光学的手法の構築に取り組み，外部反射法お
よび反射吸収法による定量的解析法に加え，
MAIR 分光法の開発を研究してきた．いずれ
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も，Langmuir-Blodgett （LB）膜のような，
基板および膜の平滑性と膜の結晶性が高い
ものを対象としてきたため，液液界面のよう
な揺らぎのある界面や，高分子薄膜のような
厚さが不均一な界面，それに金属微粒子を付
着させた平滑性の悪い界面などの解析には
限界があった． 

本提案課題では，これまでの一連の MAIR
分光法の開発研究から，MAIR 分光法の原理
が非平滑界面の解析に適していることに着
目し，新しい振動分光分析法を開拓する．仮
想的な縦波光による垂直透過測定を実現さ
せる計測原理をもつ分光法は，Fresnel 理論
の拘束を受けない，唯一の分光測定法である．
そこで，これを発展させることで，従来の方
法では十分な解析のできなかった高分子薄
膜の高次構造の解析が可能になることを示
し，汎用性のある不均一薄膜材料解析技術に
発展させる． 

２．研究の目的 
従来の分光分析法による界面の分析は，い

わゆる‘規定された’（well-defined）な界面
に，分子が結晶性よく並んで配列している場
合を分析対象としている場合が多い．赤外分
光法による超薄膜の構造解析の場合を例に
取ると，透過および反射光学系を用いた吸収
スペクトルのバンド強度から膜中の分子配
向を解析する際，支持基板が理想的に平滑で，
薄膜も平行な平滑面が維持されているもの
と仮定されている．これは，Fresnel 反射の
理論によって薄膜中の電場異方性を解析す
る必要があるからである． 

本研究では，こうした{¥bf 解析上の都合
から薄膜の構造解析に実験的制約が生ずる
問題を克服する}ため，独自に開発を進めてい
る多角入射分解（MAIR）分光法に Z-偏光ラ
マン分光法の考え方を組み合わせることで，
MAIR分光法の未活用の能力を最大限に発揮
させ，非平滑な界面の構造解析を可能にする
振動分光法を開拓する．この課題の実現によ
り，結晶性が低く厚みも不均一な液晶・高分
子薄膜の分子配向解析に道が開かれるだけ
でなく，表面増強ラマン（SERS）活性表面
のような金属微粒子による非平滑構造の界
面が分光学的に果たす役割を解析するなど，
新しい界面物理計測の道が開かれる． 

３．研究の方法 
非平滑な厚みや結晶性の低い薄膜の構造

および分子間相互作用を官能基単位で明ら
かにする分析法を，独自に開発を進めている
赤外多角入射分解（MAIR）分光法にラマン分
光法を組み合わせた，先端的な振動分光法と
して確立していく．MAIR 分光法の機能と有用
性は，赤外分光法との組み合わせで明らかに
されつつあるが，非平滑界面や構造の揺らぎ
をもつ高分子薄膜などへの適用を視野に入

れた研究は，偏光ラマン分光法を加えた新し
い展開を必要とする．具体的な方法は，以下
に研究成果とともに述べる． 

４．研究成果 
LB 膜のように，比較的整った 2 次元結晶

～液晶構造をもった薄膜の構造を，結晶性の
程度にかかわらず明らかにするため，赤外お
よび可視 MAIR分光法を確立することにした．
赤外 MAIRS は，すでに実績を積みつつあった
ので，当初の課題としては可視域での MAIR
分光法を実現することにあった． 

可視域での MAIRS は，ただ単に測定波長を
赤外から可視域にずらせば実現するもので
はない．測定する光に透明な薄膜支持基板の
屈折率は，赤外域では 3以上の大きなものが
あるが，可視域での屈折率は通常 2以下であ
り，この条件では MAIRS の測定が破綻してし
まうことがわかっている． 

この問題を克服するため，pMAIRS という
偏光を利用した MAIRSの測定理論を構築した．
また，測定最適化を行うための実験および理
論的な解析手法も構築した．これにより，は
じめて可視 MAIRS が実現した． 

可視 MAIRS の能力を端的に発揮できる非
平滑薄膜として，最初の試料にはガラス基板
上の銀の蒸着膜（厚さ 5 nm）を選んだ．つぎ
の図に，世界初の可視 MAIRS スペクトルを示
す． 
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この図の赤（IP）い及び青（OP）のスペク
トルは，それぞれ膜に平行および垂直な遷移
モーメントをとらえたスペクトルで，いずれ
も局在型のプラズモンポラリトンによる光
吸収に対応する． 

過去の研究で，斜入射測定によるプラズモ
ン吸収異方性の研究はあったが，IP および
OP スペクトルが混ざった結果しか得られな
かった．また，山口・金原らによる研究で，
IP と OP を独立させた測定例があったが，結
果を得るのに膜や基板の屈折率を必要とす
るため，任意性が避けられなかった． 

可視 MAIRS によって，こうした任意性を入
れることなく，初めて IPと OP スペクトルの



同時測定に成功した．また，これにより，表
面が粗い薄膜を，局在プラズモンを足がかり
に表面構造と関連づけて議論する分光法が
確立できた． 

この手法を，表面増強ラマン散乱（SERS）
の研究に近づけるため，金蒸着ガラス基板を
作製し，その可視 MAIRS スペクトルを測定し
たところ，つぎに示すような強い経時変化が
現れた． 
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(a)の IP スペクトルと(b)の OP スペクトルは，
大きく異なる変化を示している．この知見は
可視 MAIRS法があって初めて得られたもので
ある． 

これらのスペクトル変化を，固有値解析に
より解析したところ，OP スペクトルは 2つの
スペクトルの線形結合で表現できる変化で
あるのに対し，IP スペクトルは無限な成分数
をもつ，シフト型の変化であることがわかっ
た． 

AFM や SEM を用いた試料表面観察の結果，
スペクトルの変化は表面トポグラフィーの
変化に対応していることがわかった．また，
FDTD 法による電磁場計算から，局在プラズモ
ンを電気双極子と見立てたとき，双極子相互

作用が head-to-tail 型のときと face-to- 
face 型のときとで大きく異なるスペクトル
を与え，それが可視 MAIRS スペクトルをよく
説明できることがわかった．これらの成果は，
現在論文にまとめて投稿する段階にある． 

他方，偏光ラマン分光法の準備も，実験・
理論の両面からほぼ完成に近づいている．偏
光ラマンスペクトルを，光学異方性を考慮し
て解析するために，潮田らの理論を拡張して
つぎの 4段階で定式化した． 
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ここで，最後の式はローレンツの相反定理と
呼ばれるもので，これを組み込むことであら
ゆる薄膜構造に対応した散乱理論が記述で
きる．また，座標変換行列 Uを組み込むこと
で異方性を考慮した 2階のテンソルを自由に
回転させ，分子配向と関連づけられるように
なっている． 
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試料として用いた Azo-Lue3（千葉大の山
田哲弘教授提供）のクロロホルム溶液の偏光
ラマンスペクトルから，N=N 伸縮振動バンド
の偏光解消度が 1/3（上の図）であることが
わかり，このバンドに関してはラマン散乱テ
ンソルが zz 成分のみ非ゼロであると結論で
きた． 

これをもとに，Azo-Leu3 薄膜のラマンス
ペクトルを解析したところ，得られた分子配
向は，可視 MAIRS 解析から得られた描像とよ
く一致した． 
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