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研究成果の概要（和文）：赤外/近赤外分光イメージング測定において，偏光板の挿入枚数・方向を変更するこ
とで，複屈折性を有する試料を測定した際のNIR領域の透過光強度が大きく変化することがわかった．この透過
光強度の波長依存性は，試料の厚さと複屈折の積であるリタデーションの値と遅相軸方向に関する関数として理
論的に記述できることを示した．また，吸収バンドの影響を除去することで，実測値からリタデーション値を定
量的に取得することに成功した．NIR領域から試料の複屈折情報を，IR領域から試料の化学情報を同時に取得
し，二次元分布化することで，複屈折性を有する試料内のモルフォロジーを同時に２つの視点から可視化するこ
とに成功した．

研究成果の概要（英文）：We developed the evaluation technique of the birefringence, which is a 
material property of optical anisotropy, from NIR spectrum obtained with linear polarizers. NIR 
transmission spectra of birefringent materials measured with two polarizers were different from the 
spectrum measured with the single polarizer. The retardation, which is the product of birefringence 
and thickness of sample, was calculated by fitting the NIR transmission spectra obtained using two 
polarizers with a function induced from polarization theory. The reliability of calculated 
retardation from the polarized NIR spectrum was confirmed by the good linearity between the 
calculated retardation values of the layered optical films and the number of layers. The proposed 
method was applied for visualizing a poly (L-lactic acid) banded spherulites. The two-dimensional 
images of the quantitative birefringence and IR absorption indicated the obvious band-structure and 
the area where crystalline PLA existed, respectively.

研究分野：高分子材料の分析

キーワード： 近赤外分光法　赤外分光法　イメージング　複屈折　球晶
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様 式

１．研究開始当初の背景
 赤外分光法を拡張した赤外分光
ジング
間分解能
材料内の化学情報を二次元分布として可視
化する手法で
合わせる
の配向状態の二次元分布も同時に取得する
ことができる．しかし
を利用するため，
その精度も使用する吸収バンドの二色性や
吸収係数の大きさに依存する
 一方で，
収係数と比較して，
収バンドの吸収係数が非常に小さい
えると，赤外領域に
性が高いといえる
 この点に着目し，近赤外域を屈折率の異方
性である複屈折の測定に利用し，同時に赤外
域を吸収スペクトルの評価に用いることで，
ミリメートルオーダーの厚さを有する高分
子成形体に利用可能な，化学情報・異方性同
時可視化評価法の開発が可能であるかを検
討した．
２．研究の目的
 研究代表者の予備的な検討において，異方
性を有する高分子試料の偏光
ジング測定の際に，赤外領域での吸収バンド
の二色性に加えて，近赤外領域でのスペクト
ルベースライン，すなわち全透過光強度が大
きく変動することを明らかにした．これを踏
まえ，
ら材料の複屈折の定量的な評価が可能であ
るか，理論的に明らかにすることが本研究の
目的である．また，赤外吸収の二色性と比較
して，どのような特徴，精度の違いがあるか
検討を行う．
３．研
 波長約
〜中赤外領域
定が可能な装置を用いて，近赤外領域
過光強度が，複屈折に依存して変化している
ことを確認した．まず，
枚または
度変化を調べた．このとき，偏光板の挿入位
置は，光源
とした．
称する．
複屈折の値が既知の試料として，
ルム(1
行い，全透過光強度の波長依存性が理論式と
一致するかを確認
フィッティングにより，実測値から複屈折の
値を算出できるか確認を行った
 その後，高分子球晶について同手法を応用
した．
 
４．研究成果
(1)透過光強度変化からの複屈折情報の抽出
 1λ
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１．研究開始当初の背景
赤外分光法を拡張した赤外分光
ジング法は，マイクロメートルオー
間分解能で各位置
材料内の化学情報を二次元分布として可視
する手法である．
合わせることで，化学情報だけでなく，分子
の配向状態の二次元分布も同時に取得する
ことができる．しかし
を利用するため，
その精度も使用する吸収バンドの二色性や
吸収係数の大きさに依存する
一方で，赤外領域に現れる吸収バンドの吸
収係数と比較して，
収バンドの吸収係数が非常に小さい
えると，赤外領域に
性が高いといえる
この点に着目し，近赤外域を屈折率の異方
性である複屈折の測定に利用し，同時に赤外
域を吸収スペクトルの評価に用いることで，
ミリメートルオーダーの厚さを有する高分
子成形体に利用可能な，化学情報・異方性同
時可視化評価法の開発が可能であるかを検
討した． 
２．研究の目的 
研究代表者の予備的な検討において，異方
性を有する高分子試料の偏光
ジング測定の際に，赤外領域での吸収バンド
の二色性に加えて，近赤外領域でのスペクト
ルベースライン，すなわち全透過光強度が大
きく変動することを明らかにした．これを踏
まえ，近赤外領域における透過光強度変化か
ら材料の複屈折の定量的な評価が可能であ
るか，理論的に明らかにすることが本研究の
目的である．また，赤外吸収の二色性と比較
して，どのような特徴，精度の違いがあるか
検討を行う． 
３．研究の方法 
波長約1.4〜15
中赤外領域において
可能な装置を用いて，近赤外領域
過光強度が，複屈折に依存して変化している
ことを確認した．まず，
枚または2枚挿入した際の透過スペクトル強
度変化を調べた．このとき，偏光板の挿入位
置は，光源-試料間，試料
とした．以下これらをそれぞれ
称する． 
複屈折の値が既知の試料として，
(1λ, 設計波長
行い，全透過光強度の波長依存性が理論式と
一致するかを確認
ィッティングにより，実測値から複屈折の
値を算出できるか確認を行った
その後，高分子球晶について同手法を応用
した． 

４．研究成果 
透過光強度変化からの複屈折情報の抽出
λ位相差フィルム
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１．研究開始当初の背景 
赤外分光法を拡張した赤外分光

マイクロメートルオー
各位置の IRスペクトルを取得

材料内の化学情報を二次元分布として可視
ある．本手法に直線偏光を
ことで，化学情報だけでなく，分子

の配向状態の二次元分布も同時に取得する
ことができる．しかしこの手法では赤外吸収
を利用するため，試料の厚さに制限があり，
その精度も使用する吸収バンドの二色性や
吸収係数の大きさに依存する

赤外領域に現れる吸収バンドの吸
収係数と比較して，近赤外波長域
収バンドの吸収係数が非常に小さい
えると，赤外領域に比べ，近赤外領域は透明
性が高いといえる． 
この点に着目し，近赤外域を屈折率の異方
性である複屈折の測定に利用し，同時に赤外
域を吸収スペクトルの評価に用いることで，
ミリメートルオーダーの厚さを有する高分
子成形体に利用可能な，化学情報・異方性同
時可視化評価法の開発が可能であるかを検

 
研究代表者の予備的な検討において，異方
性を有する高分子試料の偏光
ジング測定の際に，赤外領域での吸収バンド
の二色性に加えて，近赤外領域でのスペクト
ルベースライン，すなわち全透過光強度が大
きく変動することを明らかにした．これを踏
近赤外領域における透過光強度変化か

ら材料の複屈折の定量的な評価が可能であ
るか，理論的に明らかにすることが本研究の
目的である．また，赤外吸収の二色性と比較
して，どのような特徴，精度の違いがあるか

 
15マイクロメートル
において分光イメー

可能な装置を用いて，近赤外領域
過光強度が，複屈折に依存して変化している
ことを確認した．まず，光路内に偏光板を

枚挿入した際の透過スペクトル強
度変化を調べた．このとき，偏光板の挿入位

試料間，試料-検出器間の
以下これらをそれぞれ

複屈折の値が既知の試料として，
設計波長 560 nm)について測定を

行い，全透過光強度の波長依存性が理論式と
一致するかを確認した．さらに，理論式との
ィッティングにより，実測値から複屈折の
値を算出できるか確認を行った
その後，高分子球晶について同手法を応用

透過光強度変化からの複屈折情報の抽出
位相差フィルム 5 枚を同方向に積層し
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赤外分光法を拡張した赤外分光(IR)イメー
マイクロメートルオーダーの空

クトルを取得
材料内の化学情報を二次元分布として可視

本手法に直線偏光を組み
ことで，化学情報だけでなく，分子

の配向状態の二次元分布も同時に取得する
手法では赤外吸収

試料の厚さに制限があり，
その精度も使用する吸収バンドの二色性や
吸収係数の大きさに依存する問題があった．

赤外領域に現れる吸収バンドの吸
近赤外波長域(NIR)の吸

収バンドの吸収係数が非常に小さい．言い換
比べ，近赤外領域は透明

この点に着目し，近赤外域を屈折率の異方
性である複屈折の測定に利用し，同時に赤外
域を吸収スペクトルの評価に用いることで，
ミリメートルオーダーの厚さを有する高分
子成形体に利用可能な，化学情報・異方性同
時可視化評価法の開発が可能であるかを検

研究代表者の予備的な検討において，異方
性を有する高分子試料の偏光 IR/NIRイメー
ジング測定の際に，赤外領域での吸収バンド
の二色性に加えて，近赤外領域でのスペクト
ルベースライン，すなわち全透過光強度が大
きく変動することを明らかにした．これを踏
近赤外領域における透過光強度変化か

ら材料の複屈折の定量的な評価が可能であ
るか，理論的に明らかにすることが本研究の
目的である．また，赤外吸収の二色性と比較
して，どのような特徴，精度の違いがあるか

マイクロメートルまでの
イメージング

可能な装置を用いて，近赤外領域の全透
過光強度が，複屈折に依存して変化している

光路内に偏光板を
枚挿入した際の透過スペクトル強

度変化を調べた．このとき，偏光板の挿入位
検出器間の 2箇所

以下これらをそれぞれ P1, P2 と呼

複屈折の値が既知の試料として，位相差フィ
について測定を

行い，全透過光強度の波長依存性が理論式と
．さらに，理論式との

ィッティングにより，実測値から複屈折の
値を算出できるか確認を行った． 
その後，高分子球晶について同手法を応用

透過光強度変化からの複屈折情報の抽出
枚を同方向に積層し
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イメー
の空

クトルを取得し，
材料内の化学情報を二次元分布として可視

組み
ことで，化学情報だけでなく，分子

の配向状態の二次元分布も同時に取得する
手法では赤外吸収

試料の厚さに制限があり，
その精度も使用する吸収バンドの二色性や

問題があった． 
赤外領域に現れる吸収バンドの吸

の吸
．言い換

比べ，近赤外領域は透明

この点に着目し，近赤外域を屈折率の異方
性である複屈折の測定に利用し，同時に赤外
域を吸収スペクトルの評価に用いることで，
ミリメートルオーダーの厚さを有する高分
子成形体に利用可能な，化学情報・異方性同
時可視化評価法の開発が可能であるかを検

研究代表者の予備的な検討において，異方
イメー

ジング測定の際に，赤外領域での吸収バンド
の二色性に加えて，近赤外領域でのスペクト
ルベースライン，すなわち全透過光強度が大
きく変動することを明らかにした．これを踏
近赤外領域における透過光強度変化か

ら材料の複屈折の定量的な評価が可能であ
るか，理論的に明らかにすることが本研究の
目的である．また，赤外吸収の二色性と比較
して，どのような特徴，精度の違いがあるか

までの近
ジング測
の全透

過光強度が，複屈折に依存して変化している
光路内に偏光板を 1

枚挿入した際の透過スペクトル強
度変化を調べた．このとき，偏光板の挿入位

箇所
と呼

位相差フィ
について測定を

行い，全透過光強度の波長依存性が理論式と
．さらに，理論式との

ィッティングにより，実測値から複屈折の

その後，高分子球晶について同手法を応用

透過光強度変化からの複屈折情報の抽出 
枚を同方向に積層し

た試料について，
2 枚挿入時の
に示す．このとき，偏光板の方向は，
向を基準
または
また，位相差フィルムの遅相軸は
固定した．
般的な透過スペクトルが得られるのに対し，
偏光板を
ない波長も含めて大きくスペクトル形状が
変化した．また，偏光板が平行，垂直の場合
で透過光強度の大小が大きく変化した．
厚さと複屈折の積であるリタデーションの
値に依存してこの形状は大きく変化した．理
論式にフィッティングし，リタデーションの
値を実測値から算出するにあたり，吸収バン
ドの影響の除去が必要であったため，偏光板
2 枚の各スペクトルを偏光板
ルで除すことにより，吸収バンドの影響を除
去した
カーブが得られたため，偏光板特性の除去の
ために，図
差スペクトルを計算し，試料がない同条件で
の透過スペクトルで規格化した．
得られたカーブを
は下記の

ただし，
はP1

図 1 (a)
きの
クトル

 
 
 
 
 

、ＣＫ－１９（共通）

た試料について，
枚挿入時の NIR
に示す．このとき，偏光板の方向は，
向を基準(0°)としたとき，
またはP2は90°
また，位相差フィルムの遅相軸は
固定した．図 1(a)
般的な透過スペクトルが得られるのに対し，
偏光板を 2枚挿入することで，
ない波長も含めて大きくスペクトル形状が
変化した．また，偏光板が平行，垂直の場合
で透過光強度の大小が大きく変化した．
厚さと複屈折の積であるリタデーションの
値に依存してこの形状は大きく変化した．理
論式にフィッティングし，リタデーションの
値を実測値から算出するにあたり，吸収バン
ドの影響の除去が必要であったため，偏光板
枚の各スペクトルを偏光板
ルで除すことにより，吸収バンドの影響を除
去した(図 1b)．位相が反転した
カーブが得られたため，偏光板特性の除去の
ために，図 1(b)
差スペクトルを計算し，試料がない同条件で
の透過スペクトルで規格化した．
得られたカーブを
下記の理論式

ただし，R はリタデーション，
P1に対するサンプルの遅相軸方位を示す．

1 (a)偏光板挿入枚数・方向を変更したと
きの 1λ位相差フィルム
クトル(b) 偏光板
光板 1

（共通） 

た試料について，偏光板 1枚および，偏光板
NIR 透過スペクトルを図１

に示す．このとき，偏光板の方向は，
としたとき，P2
°(垂直)の2

また，位相差フィルムの遅相軸は
1(a)より偏光板

般的な透過スペクトルが得られるのに対し，
枚挿入することで，

ない波長も含めて大きくスペクトル形状が
変化した．また，偏光板が平行，垂直の場合
で透過光強度の大小が大きく変化した．
厚さと複屈折の積であるリタデーションの
値に依存してこの形状は大きく変化した．理
論式にフィッティングし，リタデーションの
値を実測値から算出するにあたり，吸収バン
ドの影響の除去が必要であったため，偏光板
枚の各スペクトルを偏光板
ルで除すことにより，吸収バンドの影響を除

．位相が反転した
カーブが得られたため，偏光板特性の除去の

1(b)の 2つのスペクトルについて
差スペクトルを計算し，試料がない同条件で
の透過スペクトルで規格化した．
得られたカーブを TBと呼称する．
理論式によく一致した．

はリタデーション，
に対するサンプルの遅相軸方位を示す．

偏光板挿入枚数・方向を変更したと
位相差フィルム 5枚の
偏光板2枚の透過スペクトルと偏
1枚のスペクトルの比

枚および，偏光板
スペクトルを図１

に示す．このとき，偏光板の方向は，P1
P2も 0°(平行
2種類で測定した．

また，位相差フィルムの遅相軸は 45°方向に
偏光板 1枚の際には

般的な透過スペクトルが得られるのに対し，
枚挿入することで，吸収バンドの

ない波長も含めて大きくスペクトル形状が
変化した．また，偏光板が平行，垂直の場合
で透過光強度の大小が大きく変化した．
厚さと複屈折の積であるリタデーションの
値に依存してこの形状は大きく変化した．理
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差スペクトルを計算し，試料がない同条件で
の透過スペクトルで規格化した．以降ここで

と呼称する．得られた
によく一致した． 
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(2) 位相差フィルムの測定結果
 1λ
に変化させた際の

図２

 
 フィルムの積層数の増加とともに，スペク
トル形状が大きく
また実測した
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するため，
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ティングパラメータとして，各カーブにフィ
ッティングを行った．図２の黒線はフィッテ
イングカーブを意味しており，各積層数にお
いて，良好に実測値と一致した．
 表
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表 1は各試料について，フィッティングに
より得られた値と，ベレックコンペンセータ
ーを用いて可視光領域で測定した値を比較
したものである．

 本手法及びベレックコンペンセーター
により求められた積層

リタデーション値の比較

層数に対してどちらの手法によるリタデ
ーション値も非常に良好な比例関係を示し
どちらも決定係数が
枚あたりのリタデーションの値は，
クトルから算出したものが，
称値に比べて 100 nm
この理由としては，複屈折の波長分散が考え
られる．以上より，本手法により算出したリ
タデーション値は，絶対値の信頼性には議論
の余地があるものの，相対値としては定量性
が保証されると考えられる．

位相差フィルムの測定結果
位相差フィルムの積層枚数を

に変化させた際の TBを図２に示す．

位相差フィルムを
た際の TBの変化

フィルムの積層数の増加とともに，スペク
トル形状が大きく変化することがわかった．

の振幅は，顕微鏡の焦点位置
の影響により小さくなった．この影響を補正

式の右辺に経験的に求められ
を掛けた式を用いて，

ティングパラメータとして，各カーブにフィ
ッティングを行った．図２の黒線はフィッテ
イングカーブを意味しており，各積層数にお
いて，良好に実測値と一致した．
は各試料について，フィッティングに

より得られた値と，ベレックコンペンセータ
ーを用いて可視光領域で測定した値を比較
したものである． 

本手法及びベレックコンペンセーター
により求められた積層 1λ位相差フィルムの

リタデーション値の比較

層数に対してどちらの手法によるリタデ
も非常に良好な比例関係を示し

どちらも決定係数が 0.99
枚あたりのリタデーションの値は，
クトルから算出したものが，

100 nm ほど小さい値を示した．
この理由としては，複屈折の波長分散が考え
られる．以上より，本手法により算出したリ
タデーション値は，絶対値の信頼性には議論
の余地があるものの，相対値としては定量性
が保証されると考えられる．

位相差フィルムの測定結果 
位相差フィルムの積層枚数を 1〜５枚

を図２に示す． 

位相差フィルムを 1〜５枚積層し
の変化 

フィルムの積層数の増加とともに，スペク
変化することがわかった．
の振幅は，顕微鏡の焦点位置

の影響により小さくなった．この影響を補正
式の右辺に経験的に求められ
を掛けた式を用いて，R をフィッ

ティングパラメータとして，各カーブにフィ
ッティングを行った．図２の黒線はフィッテ
イングカーブを意味しており，各積層数にお
いて，良好に実測値と一致した． 
は各試料について，フィッティングに

より得られた値と，ベレックコンペンセータ
ーを用いて可視光領域で測定した値を比較

本手法及びベレックコンペンセーター
位相差フィルムの

リタデーション値の比較 

層数に対してどちらの手法によるリタデ
も非常に良好な比例関係を示し

0.99 以上)．一方，
枚あたりのリタデーションの値は，NIR スペ
クトルから算出したものが，464 nm と，公

ほど小さい値を示した．
この理由としては，複屈折の波長分散が考え
られる．以上より，本手法により算出したリ
タデーション値は，絶対値の信頼性には議論
の余地があるものの，相対値としては定量性
が保証されると考えられる． 

〜５枚

〜５枚積層し

フィルムの積層数の増加とともに，スペク
変化することがわかった．
の振幅は，顕微鏡の焦点位置

の影響により小さくなった．この影響を補正
式の右辺に経験的に求められ

をフィッ
ティングパラメータとして，各カーブにフィ
ッティングを行った．図２の黒線はフィッテ
イングカーブを意味しており，各積層数にお

は各試料について，フィッティングに
より得られた値と，ベレックコンペンセータ
ーを用いて可視光領域で測定した値を比較

本手法及びベレックコンペンセーター
位相差フィルムの

層数に対してどちらの手法によるリタデ
も非常に良好な比例関係を示し

．一方，1
スペ
と，公

ほど小さい値を示した．
この理由としては，複屈折の波長分散が考え
られる．以上より，本手法により算出したリ
タデーション値は，絶対値の信頼性には議論
の余地があるものの，相対値としては定量性

(3) 
 ポリ
晶化させることで，同心円型に帯状の複屈折
の高低を示す，バンド球晶を形成する．この
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図４
顕微鏡写真，
デーション像を示す．偏光顕微鏡と，
タデーション像で観察されたモルフォロジ
ーはよく一致することがわかる．また偏光顕
微鏡像では各位置でのリタデーションの違
いは，干渉色の違いから定性的に観察される
だけだが，
デーションの大小を各位置で定量的に議論
することが可能である．図
中の各四角形の位置における
トルを示す．消光リング内
(赤四角
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で現れた赤外二色性の影響に由来する．使用
した吸収バンドの吸収係数が小さく，二色性
による縞状分布は，
比較すると，明瞭ではなかった．
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 偏光板の挿入枚数・方向を変更することで，
複屈折性を有する試料を測定した際の
域の透過光強度が大きく変化することがわ
かった．この透過光強度
ション値と挿入方向で理論的に記述できる
ことを示した．また，吸収バンドの影響を除
去することで，実測値からリタデーション値
を定量的に取得することに成功した．
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ることで，
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晶化させることで，同心円型に帯状の複屈折
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デーション像を示す．偏光顕微鏡と，
タデーション像で観察されたモルフォロジ
ーはよく一致することがわかる．また偏光顕
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デーションの大小を各位置で定量的に議論
することが可能である．図
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すが，各位置のスペクトル形状は大きく異な
る．また高複屈折領域
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去することで，実測値からリタデーション値
を定量的に取得することに成功した．
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晶化させることで，同心円型に帯状の複屈折
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PLA バンド球晶
(b)に TBから算出した

デーション像を示す．偏光顕微鏡と，
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ォロジーを同時に２つの視点から可視化す
ることに成功した． 
 本研究では，近赤外〜赤外波長域での分光
イメージング装置で検証を行ったが，装置の
使用可能波長により，フィッティング精度や
算出可能なリタデーション値が大きく変化
すると考えられる．また，複数回のイメージ
ング測定を必要とすることから，時間変化を
追跡する場合には，より短時間測定可能な装
置が必要である．今後の課題として，スキャ
ン回数の低減方法の検討，感度向上手法の検
討が必要であると考えられる． 
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