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研究成果の概要（和文）：粗表面での表面選択律の構築が難しかった理由は，試料である微粒子集合系が再現不
能な複雑な表面構造を持ち，電磁気学的な境界条件の積み重ね（ボトムアップ法）による解析を寄せ付けなかっ
たことが主たる原因である．
本研究では，粉末のような複雑な表面構造を持つ試料表面での光拡散であっても，本質的には捕集した光を正反
射と拡散の2成分に分離するため，DRフィルターを初めて導入した。
これにより，拡散反射光に含まれる正反射（SR）成分を実験的にカットでき，拡散反射（DR）成分だけを測定し
て，議論を大幅に整理することに成功し，明快な選択則を提供できた。

研究成果の概要（英文）：Surface selection rule (SSR) for discussing the molecular orientation in a 
thin film adsorbed on a rough surface is figured out by analyzing a surface monolayer by defining 
the angle of incidence and polarizations. By introducing crossed-Nicol polarizers in the incident 
and detection paths, the specular reflection and diffuse reflection components are readily 
separated. To fully understand the spectra of the SAM, a new idea is proposed that the incidental 
light can be excluded from the discussion when the angle of incidence is small, which is named the 
pseudo-transmission (pd-Tr) model. Through the experiments of all the combinations of polarizations 
and angles of incidence, the pd-Tr model and the light suppression are found to be an important base
 to fully understand the SSR of molecular adsorbates on a rough surface of a non-absorbing medium.

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 

分光学的分析手法を用いて分子の構造や周囲の分子環境を調べる手法は，

測定系を考慮しなければおおよそ完成されている。試料近傍に考えるべき

‘界面’が存在しないか，無視できる場合は‘バルク’とみなすことがで

き，バルク試料の分光測定は理論的に完成されており，吸収分光法でいえ

ば，Lambert- Beer の式で概ねまとめることができる。 

一方，バルク試料の厚みをどんどん小さくしていき，測定に用いる光の

波長より十分に小さな‘薄膜’になると界面の存在を無視することができ

なくなる（薄膜近似）。すなわち，界面近傍で見られる特殊な電場環境が測

定結果に大きな影響を与えるようになる。界面を考慮した分光学の議論は，

マックスウェル方程式を解く際に界面での電場・磁場の連続条件を考慮す

ることで尽くすことができる。実際，これにより，薄膜近似の元での吸収

スペクトルは理論式を用いて高い精度で描くことができ，実測値と非常に

よく一致する。 

得られる理論式は“表面選択律”と呼ばれる‘ルール’にまとめること

ができる。たとえば，薄膜の垂直透過測定では，遷移モーメントのうち膜

面に平行な成分だけがスペクトルに現れる，というルールが得られる。 

試料のサイズを厚みだけでなく，3 次元的に小さくすると点になり，これ

を微粒子という。微粒子は比表面積が大きいことから，界面そのものと言

ってもよく，当然，バルクとは全く異なる測定系となる。そもそも試料の

誘電率自体がサイズ効果によって大きく変わるため，微粒子の分光学はと

りわけエキゾチックなものと言える。 

微粒子の化学は，極めて重要で高い関心を集めているにもかかわらず，

サイズ分布が完全に均一化した系がほとんどなく，微粒子の詰まり方にも

再現性がまったくない場合が多いことから，薄膜の場合と違って測定の理

論化は絶望的である。 

このため，微粒子の表面に吸着した分子の配向を議論したくても，微粒

子測定用の表面選択律がなく，スペクトルに含まれる配向情報を取り出す

ことは，非常に困難な状態が続いている。 

 

２．研究の目的 

本萌芽研究では，このような理論的に整理がつかない微粒子（あるいは

粉末）系の表面選択律を，実験的に得ることに挑戦するものである。 

粗面や粉末試料の反射スペクトルで吸着分子のキャラクタリゼーション

を可能にするため，新しい測定法を開発し表面選択律を解明する。従来の

拡散反射法は，高感度性を狙って大きな立体角で測定することが当たり前

となり，入射角という概念が失われている。また，拡散の過程で偏光が解

消するため偏光を使うことも無駄と考えられている。本研究では旧来の観

念を覆して入射角を既定した二重偏光測定法を提案し，反射光に含まれる

正反射および拡散反射成分を分離して議論する。また，電磁気学的な基礎

に立った解析との比較も行い，粗表面での吸着分子配向解析に初めて道を

開く。 

 

３．研究の方法 

本研究では，従来の拡散反射装置には感度を稼ぐ目的から大きな立体角

が使われており，入射角という概念が無視されていた点に着目した。実際

には，感度は深刻な問題にはならないことから，入射角と二重偏光を規定

した新しい実験系の構築と，S/N が粒径・波長・入射角に依存する機構を

明らかにし，粗表面および微粒子集合系表面に適用可能な表面選択律を構

築することにした。 

 

４．研究成果 

粗面をもつアルミナ板を用い，従来の拡散反射測定で問題にされなかっ

た入射角を規定し，入射光と反射光の両方に偏光子を入れた二重偏光子を

用いて，拡散反射および正反射成分の実験的分離に基づいた詳細な解析を

行った。その結果，波長ごとに異なる表面選択律が現れる現象をつかみ，

粗表面および微粒子集合系表面でも使える表面選択律にまとめることがで

きた。 

波長領域によって 1) 疑似的に透過分光法とみなせる領域，2) 外部反射

法とみなせる領域，3) 微粒子の粒子径の影響でまともな測定ができなくな

る領域，の 

一方，粒径の揃ったアルミナ微粒子と，その表面に高密度な自己組織化

単分子（SAM）膜を付けて標準試料とし，拡散反射スペクトルが透過法に

対して示す増強率の定量的理解も行った。その結果，疑似的透過法とみな

せる領域の定量的な評価をすることもできた。 

粒径が 8 m 程度の表面粗さを持つアルミナ板の表面にオクタデシルシ

ラン（ODS）の SAM 膜を作製し，入射角 20°で非偏光測定した赤外反射ス

ペクトルには，非金属表面としての外部反射法の表面選択律では理解でき

ないバンドが現れた（図 1）。 

 

図 1 アルミナ粗表面に作製したODS SAMの赤外非偏光拡散反射スペク

トル 

ODS は界面に垂直に配向していることは別の手法によりわかっており，

この条件では本来，CH2 逆対称および対称伸縮振動バンド（2916 および

2850 cm-1）は誘電体上の表面選択律によると“負の吸光度”を示さねばな

らない。ところが図 1 のように実際の結果は正の吸光度である。さらに

1467 cm-1にある CH2はさみ振動が，CH2対称伸縮振動バンドの遷移モー

メントと同じ方向（A1対称性）を持つにもかかわらず，CH2対称伸縮振動

バンドとは逆に負の吸光度を示している。以上の実験事実は，従来の考え

方からは支離滅裂に見え，一見，拡散反射法に表面選択律を与えることは

不可能に思われた。 

粗表面での表面選択律の構築が難しかった最大の理由は，試料である微

粒子集合系が再現不能な複雑な表面構造を持ち，電磁気学的な境界条件の

積み重ね（ボトムアップ法）による解析を寄せ付けなかった}ことが主たる

原因である．実際，平滑界面での表面選択律は，電磁気学的に電場および

磁場の境界条件を整理することで得られており，境界条件をモデル化でき

ない限り，ボトムアップ的に理論を構築するアプローチで表面選択律の解

明は望めない。 

本研究では，こうした困難な状況を根本から打開するため，実験的に得

た多数のデータの解析からトップダウン的に本質に迫る新しいアプローチ

を初めて実施した。粉末のような複雑な表面構造を持つ試料表面での光拡

散であっても，本質的には捕集した光を正反射と拡散の 2 成分に分離する

ため，図 2 に示す DR フィルターを初めて導入した。 

 

図 2 正反射（SR）成分をカットする拡散反射（DR）フィルターの概念

図 

これにより，拡散反射光に含まれる正反射（SR）成分を実験的にカットで



き，拡散反射（DR）成分だけを測定して，議論を大幅に整理することに成

功した。 

これらの着眼点および方針は過去に例がなく，分析化学の盲点となって

いた問題を整理できたことで，実用価値が極めて高い拡散反射の分野に明

快な選択則を提供できた。 

その結果，既存の拡散反射装置を，新しい入射角が規定でき偏光子を 2

枚入れられる光学系に置き換えるだけで FT-IR 本体には手を付けることな

く，粉末試料表面に吸着した分子の配向が簡単に議論できるようになる価

値は非常に大きい。 
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