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研究成果の概要（和文）：一軸配向を考慮して偏光ラマン散乱強度を解析的に計算した結果，分極率に比例する式が得
られた．言い換えると，分極率のみをくくりだした式が得られたため，異なる偏光測定の式と比を取ると，唯一の未知
数さえも消し去ることができ，配向角だけの関数にすることができた．これにより，ラマンスペクトルから薄膜中の官
能基の分子配向を定量的に決定することに成功した．

研究成果の概要（英文）：Raman scattering intensity was analytically deduced by considering the uniaxial or
ientation. As a result, the intensity was obtained to be proportional to the polarizability. In other word
s, the polarizability was put aside the equation, which enables us to remove it by making a ratio of two d
ifferent polarization measurements. Thanks to this achievement, the molecular orientation in a thin film o
n a glass plate was readily obtained quantitatively by using Raman spectroscopy.
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１．研究開始当初の背景 
電子遷移吸収（共鳴）を積極的に利用する

共鳴ラマン分光法は，分子局所的な高感度分
光法として，すでに多くの研究実績がある．
しかし，偏光測定という側面から考えると，
共鳴吸収を起こさせるところまでは吸収異
方性を考えず，ラマン散乱が放出される過程
ではじめて散乱異方性を考慮するといった
立場は変わっていない．これは，非共鳴ラマ
ン散乱で，励起光にも偏光を考えるのと異な
る状況と言える．2 次元凝縮系の膜のように
分子が整然と並んでいる系では，色素の電子
励起が双極子相互作用を通じたフレンケル
励起子として膜面に平行な方向にエネルギ
ーが伝播する．これは J または H 会合体とし
てとらえることもでき，凝縮系ならではの電
子的性質を発揮する点として重要である． 

励起子は，100 分子程度の距離に渡って伝
播が起こり，その伝播距離に依存して吸収波
長が変換する．つまり，励起子が伝播する距
離と方向を実験的に正しく定めることがで
きれば，それに合わせた偏光によって，{¥bf 
共鳴励起の範囲を制御して振動スペクトル
を測定}するという，新たな偏光共鳴ラマン分
光法が原理的に可能である．しかし，赤外分
光法での研究に較べて未開拓な部分が多い．
表中に太字で示した未開拓領域は，すべて可
視励起を通じたラマン分光法ならではの実
験で，いずれも可視光の異方的な吸収を考慮
することで新しいラマン分光のあり方を示
すことができるものである． 

２．研究の目的 
ラマン分光法による表面吸着種や薄膜の

構造解析は，実用的に利用が普及する一方で，
定量的に正しい測定に問題がある場合が多
い．とりわけ偏光解消度を正確に測れる光学
系で測定されているケースは非常に少ない．
また，分子配向解析を赤外分光法と同じ感覚
で実施する過ちをおかす場合も後を絶たず，
線形の振動分光法が正しく広まっていない
ことは，現時点で改めねばならない大きな問
題と言える． 

本研究では，ラマン分光法で薄膜中の分子
配向を定量的に決めるために，つぎのような
項目の研究を実施する． 
1. 薄膜の分子配向解析を可能にするラマ

ン分光の基礎理論の構築 
2. 構築した理論の実験による検証 
3. SERS応用に向けた金属微粒子薄膜の局

在プラズモン共鳴の異方性の実験的解
明 

4. ラマン分光法に適用する薄膜の精密解
析：偏光変調赤外分光法による 

以上４つのテーマに沿って順次実施した． 

３．研究の方法 
研究目的に沿って，それぞれの研究方法を

述べる． 
1. ラマン分光法による薄膜の配向解析は，

すでに確立されているように見えて，実

は理論的に未整備のものである．最大の
要因は，入射光を平面波と近似できるの
に対し，双極子から放出される光は球面
波であることにある．すなわち，平面波
を仮定した理論であるAbelesの理論は，
散乱光の扱いには適用できないことに
なる．本研究では，この代わりになる精
密な理論を探すとともに，これを組み込
んだ新理論を構築する．また，解析的に
導出する式から，光量の絶対値を知らな
くても解析できるよう，偏光ごとの式の
比を取り，より実用的に使いやすい理論
とする． 

2. 偏光解消度を正確に測れるラマン光学
系を構築し，また単分子膜の非共鳴ラマ
ン散乱を高感度に測れる明るい光学系
を構築する． 

3. 金ナノ粒子の薄膜について，可視
MAIRS 分光法を適用し，その経時変化
を議論する． 

4. Langmuir 膜の形成メカニズムを，偏光
変調赤外分光（PM-IRRAS）法および X
線吸収微細構造（XAFS）スペクトルを
組み合わせて検討する． 

４．研究成果 
一軸配向の仮定に‘光軸が膜面に垂直’と

いう条件を加えると，分極率テンソルは大幅
に簡単にできる．さらに，解析の対象とする
バンドの対称性をうまく選ぶと，テンソルは
思いのほか簡単になる． 

ここで，ラマン分光法が観測する分子振動
が，赤外分光法で見る振動と似て非なるもの
であることに注意が必要である．理論的に扱
いやすい結晶を想定して考えると，可視光励
起によるラマン散乱では，許容されるフォノ
ンの波数ベクトルはブリルアンゾーンの原
点近くに収まる 3)．すなわち，単位構造が同
一の位相で振動するモードが観測される．こ
れは炭化水素鎖の場合について言い換える
と，メチレン基を単独（C2v）で解析するの
ではなく，炭素鎖についたメチレン基が同位
相で振動する様子を解析しなくてはならず，
D2h の対称性を考える． 

D2hの指標の表を見ると，CH2の対称およ
び逆対称伸縮振動はそれぞれ Ag および B1g
の規約表現に属し，そのことからテンソルの
表記はそれぞれ式(1)および(2)のように書け
ることがわかる． 
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B1g モードは，テンソル中の未知数が一



つしかないので，解析が非常に楽であること
を意味する．したがって，ラマン分光法で定
量的な分子配向解析をするには，逆対称伸縮
振動が適している．言い換えると，ラマン分
光法では，すべてのバンドを解析の対象にす
るのは難しい． 

伊藤らは，一軸配向を考慮して偏光ラマン
散乱強度を解析的に計算すると， に比例す
る式が得られる．つまり， をくくりだした
式が得られるため，異なる偏光測定の式と比
を取ると，唯一の未知数 さえも消し去るこ
とができ，配向角 だけの関数にすることが
できた． 
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図 1  ガラス基板上ステアリン酸カドミウ

ム 5 層 LB 膜の偏光ラマンスペクトル 
図 1 に，ガラス基板上に作製したステア

リン酸カドミウム 5 層 LB 膜の偏光ラマンス
ペクトルを示す．SP とは，s 偏光で励起し，
p 偏光条件で測定したことを示す．非共鳴の
薄膜スペクトルながら，かなり良質なスペク
トルが測定できている．また，偏光子をクロ
スニコル条件にすると，対称伸縮振動のバン
ドが欠落する，ラマン分光法ならではの偏光
解消現象が見られる． 

図 1のSPおよびPSスペクトルを見ると，
偏光解消のおかげで逆対称伸縮振動バンド
だけが単独で残っており，バンド強度が正確
に測りやすいことがわかる．この意味でも，
逆対称伸縮振動バンドを解析に選ぶことは
適切である．これより，2 つのスペクトルの
バンド強度比を測るとちょうど 1.0 になって
おり，分子の傾き角が 29°と求まった．これ
は既報の配向角（25°）と実験誤差内でよく
一致し，ラマン分光法からも分子配向が定量
的に求まることがわかる． 
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30. Friday seminar of Leblanc's Lab 2012/11/16 
Molecular Re-Orientation of Stearic Acid 
Weakly Adsorbed on a Hydrophobic Gold 
Surface, Takeshi Hasegawa Miami, FL 

31. Eastern Analytical Symposium and 
Exbitions 2012/11/13 Dynamic 
Reorientation of Stearic Acid on a Gold 
Surface Induced by Ambient Water 
Molecules Studied by Infrared Spectroscopy, 
Takeshi Hasegawa, Takafumi Shimoaka, 
Yuki Itoh Somerset, NJ 

32. 第 61 日本分析化学会年会  2012/9/20 

NMR スペクトル解析へのケモメトリッ
クス法の応用, 坂部輝御、山崎悟、長谷
川 健 金沢 

33. サーモユーザーズフォーラム 2012 
2012/6/5 金表面に吸着したステアリン
酸分子の集合構造変化の赤外分光法に
よる研究、下赤卓史、 伊藤雄樹、長谷
川 健 大阪 

34. 高分子分析討論会 2012/9/6 赤 外
ATR 法とケモメトリックスを用いた皮
膚の状態解析,  坂部輝御、山崎悟、長谷
川 健，名古屋 

35. The 63rd Annual Meeting of the 
International Society of Electrochemistry 
2012/8/19  Probing the Electrochemical 
Interface by ATR-SEIRAS Using Polarized 
Radiation, Taro Uchida, Masatoshi Osawa, 
Takeshi Hasegawa, Prague, Czech 

36. 14th International Conference on Organized 
Molecular Films - ICOMF14 2012/7/10 
Molecular Rearrangement in a Zinc Stearate 
Langmuir Film Dependent on a Film 
Preparation Method Studied Using 
PM-IRRAS and XAFS, Takeshi Hasegawa, 
Maiko Muro, Makoto Harada,  Tetsuo 
Okada  Paris, France 

37. 14th International Conference on Organized 
Molecular Films - ICOMF14 2012/7/10 
Water sorption on a thin film of 
stereocontrolled acrylamide polymers, 
Yukiteru Katsumoto, Takeshi Hasegawa  
Paris, France 

38. 第 30 回高分子表面研究会講座 2012/7/6
赤外反射分光法による高分子表面構造
解析、長谷川 健 東京 

39. 日本化学会第 92 春季 2012/3/25 分子水
が誘起する金表面に吸着したステアリ
ン酸分子の集合構造変化の赤外分光法
による研究、 下赤卓史、長谷川健，横浜 

40. 赤外分光法講習会(関東地区) 2012/5/21 
赤外外部反射および正反射分光法、長谷
川健，東京 

41. Thermo Scientific FT-IR・ラマンユーザー
ズフォーラム 2011 2011/5/18、偏光
ラマン分光法による Langmuir-Blodgett
膜の分子配向解析、伊藤雄樹、長谷川 
健，大阪 

42. 2011 年第 2 回高分子表面研究会
2012/1/30 分子水が引き起こす分子集
合系薄膜の構造転移：赤外分光法による
研究、長谷川健 東京 

43. 2011 年第 2 回高分子表面研究会
2012/1/30 分子水が引き起こす分子集
合系薄膜の構造転移：赤外分光法による
研究、長谷川 健 東京 

44. 新学術領域研究「ソフトインターフェー
スの分子科学」第 9 回公開シンポジウム 
2012/1/23 疎水性金基板に弱く吸着した
カルボン酸の構造変化と大気中水の役
割、長谷川 健、下赤卓史、伊藤雄樹，



東京 
45. 2011 Eastern Analytical Symposium and 

Exposition  2011/11/15  Molecular 
Rearrangement in a Zinc Stearate Langmuir 
Film Dependent on a Film Preparation 
Method Studied by Using 
Polarization-Modulation Infrared Reflection 
Absorption Spectroscopy and X-ray 
Absorption Fine Structure, Hasegawa T, 
Muro M,  Harada M, Okada T, Somerset, 
USA 

46. 法科学に有効な機器分析法 2011/11/11 
赤外反射分光法による表面定量分析、長
谷川健 大阪 

47. 関西学院大学講演会 2011/11/2 界面の
分光分析の考え方、長谷川健 三田 

48. 分子科学討論会 2011 2011/9/20 量子化
学計算による氷 IhのOH伸縮振動波数と
水素結合構造の相関解析、下赤卓史、勝
本之晶、長谷川 健 札幌 

49. 分子科学討論会 2011 2011/9/20 偏光ラ
マン分光法による固体基板上の有機薄
膜の分子配向解析、伊藤雄樹、長谷川 
健札幌 

50. 第 5 回バイオ関連化学シンポジウム    
2011/9/12 ロイシン誘導体 SAM 膜の配
向解析、小笠原 梢、山田哲弘、長谷川 
健 つくば 

51. 新学術領域「ソフト界面」第 6 回公開シ
ンポジウム 2011/7/28 負吸着性イオン
種の気液界面単分子膜での濃縮と膜中
拡散機構のオペランド解析、長谷川 健、
室 麻衣子、伊藤雄樹 福岡 

52. 新学術領域研究「ソフトインターフェー
ス分子科学」領域会議  2012/7/26 偏光
非共鳴ラマン分光法による有機薄膜の
分子配向解析,  長谷川 健, 伊藤雄，米
沢 

53. 第 29 回高分子表面研究会講座 2011/7/7
高分子膜解析におけるケモメトリック
スの活用、坂部輝御、山崎 悟、長谷川 
健 東京 

54. 37th IEEE Photovoltaic Specialist 
Conference, 2011/6/19, "Photoabsorption- 
Enhanced Dye-Sensitized Solar Cells Using 
Localized Surface Plasmon of Gold 
Nanoparticles with 16-Mercapto 
Hexadecanoic Acid", Ihara M, Ikenouchi S, 
Taniguch K, Tanaka Y, Hasegawa T, Seattle, 
USA 

55. The 6th International Conference on 
Advanced Vibrational Spectroscopy,  
2011/6/13, A Conformation and Orientation 
Model of the Carboxylic Group of Fatty 
Acids Dependent on Chain Length in a 
Langmuir Monolayer Film Studied by 
Polarization-Modulation Infrared Reflection 
Absorption Spectroscopy, Hasegawa T, 
Muro M, Itoh Y, Sonoma County, USA 

56. IUPAC International Congress on Analytical 

Sciences 2011, 2011/5/24, Multiple-Angle 
Incidence Resolution Spectrometry: A 
Novel Ananlytical Platform for 
Spectroscopic Ananlysis of Thin Film, 
Hasegawa T, Kyoto, Japan 

57. IUPAC International Congress on Analytical 
Sciences 2011, 2011/5/24 "Study of 
CH3(CH2)16COOH/Zn2+ System Using 
X-Ray Absorption Fine Structure and 
Polarization Modulation Infrared Reflection 
Absorption Spectroscopy", Muro M, 
Hasegawa T, Okada T, Harada M Kyoto, 
Japan 

58. IUPAC International Congress on Analytical 
Sciences 2011, 2011/5/24,  Molecular 
Orientation Analysis of Langmuir-Blodgett 
Films by Polarized Raman Spectroscopy, 
Itoh Y., Hasegawa T., Kyoto, Japan 

59. Thermo Scientific FT-IR・ラマンユーザー
ズフォーラム 2011 2011/5/18、分子の一
次構造と薄膜の機能性をつなぐ鍵・ 構
造異方性を読み解く、長谷川 健 大阪 

60. Thermo Scientific FT-IR・ラマンユーザー
ズフォーラム 2011 2011/5/18、水素結合
パターンによる液体状態の水およびメ
タノールの OH 伸縮バンドの解析、下赤
卓史、長谷川 健、勝本之晶 大阪 

61. 名古屋大学大学院工学研究科・応用計測
化学・公開講演会 2011/5/10、偏光変調
赤外反射吸収分光法による水面上の単
分子膜の構造解析の原理と実際、長谷川 
健 名古屋 

〔図書〕（計 5 件） 
① 長谷川健 情報協会出版 IR 分析データ

集・第 2 章 7 節 2013 9 
② 長谷川健 シーエムシー出版 プラズモ

ンナノ材料開発の最前線と応用（山田
淳・監修） 2012 9 

③ 長谷川健 エス・ティ・ジャパン出版 赤
外分光測定法・基礎と最新手法（田隅三
生・編著）第 8 章・薄膜・界面の外部反
射測定法  2012 4  

④ 長谷川健 エス・ティ・ジャパン出版 赤
外分光測定法・基礎と最新手法（田隅三
生・編著）第 7 章・正反射測定法 2012 
4 

⑤ 長谷川健 エス・ティ・ジャパン出版 赤
外分光測定法・基礎と最新手法（田隅三
生・編著）・第 6 章“赤外分光における
ケモメトリックス 2012 4 
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