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研究成果の概要（和文）：本研究では，三種類のラマン分光装置を開発した．一つが2次元直接ラマンイメージ
ング装置で，残りが多焦点多点分光顕微ラマン装置そして単焦点多点分光顕微ラマン装置である．これらと従来
型顕微ラマン分光装置により，構成材料の相ならびに応力，ひずみの２次元イメージングが以前より高速かつマ
ルチスケールで実現できた．また，縮退を解いたグラフェンのラマンシフト評価を行い，樹脂系複合材料を構成
する炭素繊維の応力成分評価の可能性を示した．マトリックスについてはばらつきがあるため，さらなる検討が
必要である．

研究成果の概要（英文）：In this study, three types of Raman spectroscopes are developed.  The first 
is the two dimensional direct imaging Raman instrument, the second is the multi-point focus 
multi-point micro-Raman spectroscope and the last is the single-focus multi-point micro-Raman 
spectroscope. By using these instruments and conventional micro-Raman spectroscopes, fast two 
dimensional imaging and multiscale evaluation of phases and stresses/strains in materials become 
possible. By conventional micro-Raman spectroscope, the changes of two E2g degenerately separated 
Raman peak shifts in Graphene are measured and the possibility of stress components measurement of 
carbon fibers in resin-based carbon fiber reinforced plastics (FRP) is indicated. However, further 
considerations are necessary for matrix stress measurement in FRP.  

研究分野： 機械工学・機械材料・材料力学

キーワード： 顕微ラマン分光法　多点分光　面分光　広範囲測定　CFRP　グラフェン　ひずみ測定　結晶方位

  ２版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
近年，次世代トランジスタの半導体材料や

航空機・自動車等に使用される複合材料の様
に，新たな機能や性能，特性を材料に付与す
るため，数ミクロンからナノレベルで構造な
らびに材料を制御した材料開発やデバイス
開発が進められている．これらの特性や性能，
寿命は，製造プロセスや実環境で発生する不
純物やひずみ・応力に大きく影響されるため，
これらの構造スケールと同程度，あるいはそ
れ以下の空間分解能で相や応力・ひずみを定
量的に評価することが重要となっている．場
合によっては数 100nm 領域の高空間分解能
が必要となり，同分解能で応力・ひずみを定
量的かつ高速に評価できる技術が必要不可
欠となっている． 
一方で，デバイスや材料のサイズを基本領

域として，その中から高応力・高ひずみ，不
純物の存在領域を抽出することが信頼性に
つながるが，高空間分解能を保証した場合，
あるサイズ以上の領域中の相や応力・ひずみ
を評価するためには測定点を走査する必要
があり，多大な時間と解析労力を必要とする．
従って，定量的にかつ広範囲に相や応力・ひ
ずみをマッピングでき，最終的には数 100nm
領域の高空間分解能で局所的に評価できる
技術の確立が急務である．現在，局所的な応
力・ひずみの測定技術は，細束Ｘ線や放射光
をはじめ，顕微ラマン分光法や EBSD 付き電
子顕微鏡など，国内外で数多く検討されてい
るが，評価領域や分解能等の点においてどれ
も決定的な手法にはなり得ていない． 

近年，樹脂系複合材料の使用が航空機から
自動車へと展開を見せており，複合材料中の
応力評価が重要となっている．顕微ラマン分
光法では炭素繊維の応力評価が多く行われ
ているが，その応力の意味は不明であり，応
力成分の同定を試みた例はない．また破壊の
対象となるマトリックス樹脂の応力につい
ては，顕微ラマン分光法の有用性そのものが
明確になっていない． 
 
２．研究の目的 

本研究では，以下の 2 つのことを目的とし
ている．一つは，評価領域に合わせた分解能
を保持しつつ，評価領域サイズを段階的に変
えるズーミング評価により 2 次元領域（分布）
から単点でのラマンスペクトル評価を実現
する，マルチスケーリンング評価が可能な
（PID）偏光顕微ラマン分光応力測定装置の
開発を行うことである．これにより，一定領
域内の相ならびに応力・ひずみ，そしてラマ
ンシフトの測定が可能となる． 
二つ目は，樹脂系複合材料の応力評価を目

的とし，炭素繊維中の応力成分評価と樹脂の
ラマンシフト測定の可能性について明らか
にすることである．  
 
３．研究の方法 
(1) 2 次元領域のズーミング評価が可能な

（PID）偏光顕微ラマン分光応力測定装
の開発 

2 次元領域のズーミング評価が可能な
（PID）偏光顕微ラマン分光応力測定装の開
発は，以下の 3 種類の 2 次元イメージングラ
マン装置を開発することで行う． 
① 2 次元直接ラマンイメージング装置の開

発 
2 次元直接ラマンイメージング装置は，レ

ーザー光を絞らず比較的広域で照射し，照射
領域に含まれる特定の波長のみを検出する
装置で，材料中に存在する相あるいは成分を
2 次元でイメージングする装置として開発す
る．分析領域は顕微ラマン装置の中で最も広
くし，関心領域を抽出する役目を持たせる．
対物レンズは 5 倍と 20 倍を用い，評価対象
を樹脂系複合材料で使用される炭素繊維（直
径 5m）とする． 
② 多焦点多点分光顕微ラマン装置の開発 
 多焦点多点分光顕微ラマン装置は，従来は
一点だった焦点を複数生成し，各点を独立に
検出分光する装置で，各焦点の空間分解は保
証しつつ，不連続であるが一定領域のラマン
スペクトルを取得することができ，相ならび
に応力・ひずみ測定が可能となる．連続的な
評価のためには，一部ステージの走査が必要
となる．開発では，入射光学系と検出光学系
の開発が必要で，入射光学系ではマイクロレ
ンズを用いた多焦点形成，検出光学系では多
点の散乱光を同時に検出するための分光光
学系の開発を行う． 
多焦点多点分光顕微ラマン装置の評価に

は，(111)Si を用いる．(111)Si では入射レーザ
ーの偏光方向に依存しないラマン散乱強度
が得られ，各焦点から比較的高いラマン散乱
強度が得られる．対物レンズは 100 倍ならび
に 20 倍とした． 
③ 単焦点多点分光顕微ラマン装置の開発 
単焦点多点分光顕微ラマン装置は，従来の

一点の照射領域（焦点）を複数領域に分割し，
各領域に対応するラマン散乱光を独立に検
出分光する装置である．一定領域のラマンス
ペクトルを取得することができ，相ならびに
応力・ひずみ測定が可能となる．多焦点と異
なり，分析範囲の空間分解能は対物レンズだ
けではなく，分光分析する際の領域分割サイ
ズにも依存する．しかしながら分析領域を連
続的に形成するため，関心領域を連続的に評
価することができ，ステージの走査は不要と
なる．さらに，焦点サイズを変えることで広
範囲の分析も可能である．開発には，入射光
学系と検出光学系があり，入射光学系では従
来の焦点型と広域照射型の光学系を構築し，
検出光学系では照射領域（面）から得られる
ラマン散乱光を複数の領域分割し同時に検
出するための面分光光学系の開発を行う．こ
の光学系は，一般のラマン分光装置にも導入
することが可能である． 
装置の評価は，高分解能型と広域型の 2 種

類を行い，さらに評価を材料中の結晶，相，



応力・ひずみの 3 種類とした．具体的には，
多結晶シリコンにおける結晶粒界の同定，炭
素繊維強化プラスチックス（FRP）中におけ
る炭素繊維と樹脂の相評価，熱損傷を受けた
遮熱コーティング中の相評価，ビッカース圧
痕を導入したシリコン（Si）中の相評価なら
びにひずみ（ラマンシフト）評価を行う． 
(2) 樹脂系複合材料の応力評価 
樹脂系複合材料の応力評価として，繊維相

とマトリックス相の応力評価を検討する．炭
素繊維については，炭素繊維の表面の最小構
成単位であるグラフェンのひずみ成分評価
の可能性を検討する．グラフェンのラマン散
乱強度の結晶方位依存性を明らかにし，二重
縮退した振動モードを独立に評価できる偏
光条件を明らかにするとともに，4 点曲げで
ひずみ負荷を行い，縮退を解いた独立のラマ
ンシフトピークのシフト変化量を明らかに
することで炭素繊維の応力成分測定の可能
性を検討する． 
一方，マトリックス相の応力評価には，炭

素繊維強化プラスチックスの樹脂相を利用
して行う．実際に 4 点曲げ冶具を用いて負荷
を与え，マトリックスのラマンシフト変化量
を測定する． 
 
４．研究成果 
(1) 2 次元直接ラマンイメージング装置の開

発 
2 次元直接ラマンイメージング装置の光学

系を図１に示す．励起波長は 488nm のダイオ
ードレーザーを使用し，レーザー光を偏光板
とレーザーラインフィルターで整流した．そ
の後，ビームエキスパンダーによりレーザー
径を拡大し，ダイクロイックミラーで特定波
長以下の光のみを反射させ，対物レンズに入
射させた．対物レンズは 5 倍と 20 倍を用い
照射領域を変えて評価した．ラマン散乱光は
ダイクロイックミラーを透過し，バンドパス
フィルターで特定波長のみを検出用 CCD に
透過させ，炭素繊維のラマン散乱光だけを直
接 CCD に入射させる光学系を構築した．  

20 倍の対物レンズで得られた炭素繊維の
ラマン散乱光イメージング例を図 2 に示す．
(a)はイメージング領域から得られる炭素繊

維のラマンスペクトルである．スペクトル測
定と 2 次元ラマンイメージングには同じバッ
クグラウンド処理を行っている．(a)のスペク
トルには，炭素繊維の特徴的なピークの
D-Band と G-Band が検出され，CCD の検出シ
グナルが炭素繊維のラマン散乱光のみであ
ることが分かる．(b)は炭素繊維のラマン散乱
光を直接 CCD に取り込み，素子毎のラマン
散乱強度を 2 次元プロットした図である．炭
素繊維のラマン散乱光のイメージングがで
き，広範囲の直接イメージングができた．(b)
の画像中心で散乱強度が高くなったが，これ
は照射されたレーザーの強度分布と炭素繊
維の柱状形状が影響したものと考えられる．  
(2) 多焦点多点分光顕微ラマン装置の開発 
従来型顕微ラマン分光装置（東京インスツ

ルメンツ製）を基本に構築した．その光学系
を図 3 に示す．励起レーザーは中心波長
488nm DPSS レーザーで，レーザー光は偏光
板，ビームエキスパンダーを透過し，ビーム
スプリッターで反射させ，レンズ配列 20×20
のマイクロレンズアレイに通すことでレー
ザーを分岐する．そして回転制御が可能な/2
板を通して対物レンズで照射する配置とな
っている． 
検出では，ラマン散乱光を反射ミラーで引

き出した後，偏光板，超狭帯域ノッチフィル
ターを通過させ，その後マイクロレンズアレ
イを用いて光を分岐し，次元変換バンドルフ
ァイバーの 2 次元配列側（4×4）に入射させ，
1 次元配列側（1×16）から出射させ，分光器
で分光して 2 次元 CCD 検出器で 16 点同時に

 

 
(a) 炭素繊維のラマンスペクトル 

   
(b) ラマン散乱強度分布 

図 2 炭素繊維の 2 次元直接イメージング 図 1 2 次元直接ラマンイメージング装置 
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検出する．  
図4に多焦点偏光顕微ラマン分光装置を用

いて(111)Si のラマンスペクトルを測定した
結果を示す．図は 100 倍の対物レンズを用い
て測定したもので，(111)Si の代表的なラマン
スペクトルが検出できた．しかし，従来のラ
マン散乱強度と比較して著しく低くなった．
これはマイクロレンズアレイで分岐された
入射レーザーの一部が瞳径から外れ損失し
たものと考えられる．さらに，焦点の形成が
離散的であるため，ステージ走査も必要な上，
焦点形成数に合わせてレーザー強度も上げ
る必要があるため，今後検討が必要である． 
(3) 単焦点多点分光顕微ラマン装置の開発 
単焦点多点分光顕微ラマン装置の光学配

置を図 5 に示す．レーザーには 488nm のダイ
オードレーザーあるいは DPSS レーザーを用
いた．ダイオードレーザーの場合は，出射直
後に偏光板とレーザーラインフィルターを
挿入し，ビームエキスパンダーによりビーム
径を 4 倍に拡大させた．その後，エッジフィ
ルターで反射させ，対物レンズへと入射させ
る．評価領域を広げる場合には，入射経路の
途中に凸レンズを挿入し，材料特性によって
はレーザー強度を調整するため，場合によっ
て ND フィルターを挿入した． 
一方，ラマン散乱光の検出では，傾斜エッ

ジフィルターの他，同様のエッジフィルター
ならびに超狭帯域ノッチフィルターを配置
した．フィルターの前にミラーを挿入できる
ようにし，観察 CCD への切り替えを可能と
した．偏光測定を行う場合はフィルター後に

偏光板，必要に応じてピンホールを配置した．
その後面分光光学系へ入射させる．面分光光
学系は，マイクロレンズアレイを用いてラマ
ン散乱光を領域分割し，バンドルファイバー
へと入射させ，4×4 の 2 次元配列を 1×16 の縦
一列に次元変換して 2 次元 CCD に取り込み，
16 点同時にラマンスペクトルを測定できる
ようにした． 
図 6 に単焦点多点分光顕微ラマン装置で得

られた FRP のラマンスペクトル，面分光した際の
領域毎のラマンスペクトルデータを示す．図には
分割領域に対応するバンドルファイバーの番号
を付記している．検出位置によって FRP，炭素
繊維，あるいはエポキシ樹脂の特徴的なピー
クの両方が観察された．ファイバー番号 1～3
付近では，エポキシ樹脂のピークが強く現れ，
これらの領域はエポキシ樹脂であると推察
される．一方，ファイバー番号 14～16 付近
においては炭素繊維の特徴的なスペクトル
が得られ，ファイバー番号 1～3 で得られた
エポキシ樹脂のピークは見られなかった．両
者の境目では，炭素繊維とエポキシ樹脂の両
方のピークが得られた．以上の散乱強度をも
とに相の推定をした結果が図 7 である．図の
左側にエポキシ樹脂，右側には炭素繊維が存
在している．この判定結果は，左の顕微鏡写
真のエポキシ樹脂と炭素繊維の位置と良く
対応していることが分かる．よって，構築し
た面分光装置により，測定領域内の異種材料
の相の推定も可能であることがわかる． 
図 8 は単焦点多点分光顕微ラマン装置で測

定したビッカース圧痕周辺の(001)Si のラマ
ンスペクトルから，ラマンシフト変化量の分
布を可視化したものである．(a)が導入した圧
痕の SEM 写真と測定位置，(b)はラマンシフト変
化量の分布図である．圧痕形状に対応するラマ
ンスペクトル変化量が測定できており，ひずみ測
定への適用も可能である．また測定されたラマン
スペクトルからは Si に圧痕を導入した際に形成
される別の相も検出された． 

その他，多結晶シリコンの粒界判定や遮熱コ
ーティングの相の同定も単焦点多点分光顕微
ラマン装置で行い，適用できることが確認でき，
倍率によっては従来型と同程度の空間分解能
を有することも分かった．以上により，単焦点多

 

図 3 多焦点多点分光顕微ラマン装置の光学系
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図 4 多焦点多点分光により得られた（111）Si
のラマンスペクトル 図 5 単焦点多点分光顕微ラマン装置の光学系



点分光顕微ラマン装置では，対物レンズや照
射方法を変えるだけで評価領域を変えられ，
連続的に領域の相や応力などの 2 次元イメー
ジングができることから，関心領域の抽出に
おいて大変有用であることが分かった． 
(4) グラフェンのひずみ成分測定の可能性

に関する検討 
① グラフェンの偏光測定 

顕微ラマン分光法でグラフェンのひずみ
成分を測定するためには，二重縮退した E2g

振動モードのラマンピークを分離して評価
する必要がある．そこでグラフェンの A1g と
E2g の振動モードの偏光測定と理論散乱強度
の導出を行った．2D band に対応する A1g振動
モードのラマン散乱強度は 180°の周期性が
確認され，G band に対応する E2g振動モード
のラマン散乱強度は角度依存性が無くほぼ
一定となった．これらの結果は，理論散乱強
度と精度良く一致した．これによりグラフェ
ンの結晶方位が分かれば，偏光測定の理論散
乱強度より，A1gの偏光方向から E2gの偏光条
件を決定でき，二重縮退した E2g 振動モード
のラマンスペクトルを選択的かつ独立に測
定できることが分かった． 
② グラフェンの結晶方位測定 

二重縮退したラマンピークを分離して評
価するためにはグラフェンの結晶方位を明
らかにする必要がある．そこで本研究では，
非破壊で測定可能な方法として，液晶のネマ
ッティック状態がグラフェンの結晶方位に
従って配向する①という性質を利用して，液
晶のラマン散乱強度の偏光測定を行い，グラ

フェンの結晶方位を決定した． 
まず，液晶を塗布した単層グラフェンにつ

いて偏光顕微鏡観察を用いドメイン観察を
行った．CVD グラフェンはマルチドメイン，
SiC 熱分解グラフェンは単一ドメインであっ
た．そこで SiC 熱分解グラフェンに対して液
晶を塗布し，SiC グラフェン上にある液晶の
偏光測定の結果を図 9 に示す．測定結果から
180°周期のラマン散乱強度が得られ，グラフ
ェンの結晶方位が θc=190.8°であることが分
かった．このグラフェンの結晶方位と理論散
乱強度変化を併用することで，E2gの二重縮退
を解いたラマンシフト測定が可能となった． 
③ グラフェンのひずみ測定 
 ひずみに対するグラフェンのラマンシフ
ト変化を理論的に導出し，3 つのラマンシフ
トが独立に測定できれば，ひずみ分離ができ
ることを明らかにした．そこで，図 10 には 4
点曲げ負荷によりグラフェンにひずみを負
荷し，A1gと 2 種類の E2g(0，90)のラマンシフ
ト変化量のひずみに対する変化を示す．A1g 
振動モードのラマンシフト変化量はひずみ
に対して線形的な変化を示した．一方，E2g

では二重縮退したピークを独立に検出し，異
なるラマンシフト変化量が得られた．これら
により，3 つの独立のラマンシフト変化量が
得られ，ひずみ成分を同定できることが分か
った．以上より，FRP 中の炭素繊維のひずみ・
応力の成分同定の可能性が示せた． 
(5) 炭素繊維強化プラスチックス中のマト

リックス相の応力測定の可能性 
 FRP の 4 点曲げ試験を行い，マトリックス
過多の領域でエポキシ樹脂のラマンシフト
変化量の測定を行った．対象としたピークは
1600cm-1と 3060cm-1のラマンシフトを対象と

  

  

  

  

図 6 焦点領域内の多点分光により得られた各
領域の炭素繊維のラマンスペクトル   

  

図 7 単焦点多点分光顕微ラマン装置により 
予測された相分布 

 

図 8 ビッカース圧痕周辺の Si の 

ラマンシフト分布 
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図 9 グラフェンの結晶方位測定 
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した．測定した結果，場所によりひずみに対
するラマンシフト変化が異なるため，今後さ
らなる検討が必要である． 
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