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S y n o p s i s :  

Analytical methods of full-wavenumber range infrared spectra 

based on classically-established analysis of electric 

permittivity are described in detail. Permittivity analysis is a 

core of infrared spectra for revealing molecular orientation and 

phonon in thin films. In this article, theoretical fundamentals 

on electric permittivity that are mostly skipped in general 

textbooks are described in a detailed manner from the 

beginning. 
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和⽂要旨 

スペクトル全領域を利⽤した定量解析の⼿法として，すでに古典

として確⽴している誘電率解析を利⽤した⾚外スペクトル解析に

ついて解説する．誘電率の解析は，薄膜の分⼦配向解析やフォノン

の解析を通じた分⼦集合系の構造を解析するうえで，その屋台⾻と

なるものである．本講座では，普段，あまり解説されない誘電率に

まつわる基礎理論を，スペクトル解析と関連させて詳しく述べる． 
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1 .  は じ め に  

あ ら ゆ る 波 ⻑ 領 域 で の ス ペ ク ト ル 測 定 が 可 能 に な り つ

つ あ る 現 在 ， ス ペ ク ト ル を 測 定 す る 技 術 と は 別 に ， ス ペ ク

ト ル を 定 量 的 に 解 析 す る ⼿ 法 へ の 関 ⼼ が こ れ ま で 以 上 に ⾼

ま っ て い る ．  

ス ペ ク ト ル 全 領 域 を 使 っ た 定 量 解 析 ，す な わ ち ス ペ ク ト

ル を 間 引 か ず に 計 算 機 に よ っ て 定 量 的 な 解 析 を す る こ と は ，

任 意 性 の 排 除 と い う 点 か ら も 望 ま し い ． こ の 発 想 ⾃ 体 は 古

く か ら あ り ， 計 算 機 の 発 展 と と も に 現 実 の も の と な っ て 普

及 が 進 ん で き た ．た と え ば ，Kramers-Kronig（ ク ラ マ ー ス ・

ク ロ ー ニ ッ ヒ ； K-K） の 関 係 式 を 使 っ て ， 誘 電 体 固 体 の 反

射 ス ペ ク ト ル か ら 吸 収 ス ペ ク ト ル に 変 換 す る ⼿ 法 は ，当 初 ，

Robinson and Price method と い う 名 前 で 1960 年 代 に は 実 ⽤

化 し て い た 1)． ま た ， 固 体 基 板 上 の 薄 膜 2)の ス ペ ク ト ル を

Fresnel や Abeles の 多 層 膜 に つ い て の 光 学 理 論 を 利 ⽤ し て

解 析 し ， 複 素 誘 電 率 の 分 散 を 取 得 し た り 分 ⼦ 配 向 を 解 析 し

た り す る 挑 戦 3-5)も ，同 時 期 に 始 ま っ て い た ．こ れ ら は ，物

理 の 原 理 を そ の ま ま ス ペ ク ト ル 解 析 に 活 ⽤ す る こ と で ， ス

ペ ク ト ル を た だ 眺 め て い る だ け で は わ か り え な い 情 報 を 定

量 的 に 引 き 出 す こ と が で き る 画 期 的 な も の で ， 現 在 で も 研

究 の 重 要 な ⼿ 法 と し て よ く 利 ⽤ さ れ て い る ．  

⼀ ⽅ ， ケ モ メ ト リ ッ ク ス （ chemometrics） 5 ,6 )と し て 知 ら

れ る 多 変 量 解 析 は ， こ う し た 物 理 的 な 原 理 に こ だ わ ら ず ，
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ス ペ ク ト ル と 物 性 値 に Lambert-Beer（ L-B） 則 の よ う な 線

形 的 な 相 関 が あ れ ば ， 線 形 代 数 の 応 ⽤ と し て 隠 れ た 情 報 を

引 き 出 せ る ⼿ 法 で あ る ． こ こ で は ， ベ ク ト ル 量 で あ る ス ペ

ク ト ル を 複 数 束 ね て ⾏ 列 と し て 表 記 し ， そ れ を 多 次 元 空 間

で の 点 の 集 ま り と し て 考 え ， 固 有 ベ ク ト ル で 効 率 的 に 直 交

軸 を 張 り な お す な ど の ⼯ 夫 が ⾃ 在 に で き る 点 で 優 れ て い る ．

多 く の 場 合 ， 内 挿 的 な イ メ ー ジ で 定 量 分 析 に 利 ⽤ す る が ，

外 挿 的 に 利 ⽤ し て 新 た な 測 定 法 に 活 ⽤ し た 多 ⾓ ⼊ 射 分 解 分

光 法 （ MAIRS） 7-10)の よ う な 特 殊 な 例 も あ り ， い ず れ も 単

⼀ 波 ⻑ で の 解 析 と 異 な る ， 全 領 域 ス ペ ク ト ル の 解 析 な ら で

は の ⼿ 法 で あ る ．  

本 講 座 で は ，こ う し た 動 き に 加 え て ，機 械 学 習 に 代 表 さ

れ る ⾮ 線 形 の 多 変 量 解 析 や ， 相 関 分 光 法 の よ う な ダ イ ナ ミ

ク ス に 関 わ る 解 析 ⼿ 法 も 解 説 さ れ る 予 定 で あ る ．第 1 回 は ，

ス ペ ク ト ル 全 体 を 活 ⽤ し た 解 析 の 古 典 的 な ⼿ 法 と し て ， 誘

電 率 解 析 の 基 礎 と ⾚ 外 分 光 法 5 ,11)と の 関 わ り に つ い て 解 説

す る ．  

2 .  吸 収 ス ペ ク ト ル と 誘 電 率 関 数  

こ こ で は ，吸 収 ス ペ ク ト ル の 物 理 的 背 景 と ，そ れ を 利 ⽤

し た ス ペ ク ト ル 解 析 の 実 際 に つ い て ， ⾚ 外 分 光 法 を 例 に 述

べ る ．  

光 を 使 っ た 分 ⼦ の 吸 収 分 光 法 を 記 述 す る 物 理 の 枠 組 み

は ， ⼤ き く 分 け て ⼆ つ あ る ． す な わ ち ， 量 ⼦ ⼒ 学 と 電 磁 気
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学 で あ る ． こ の う ち 量 ⼦ ⼒ 学 は ， ⾚ 外 分 光 法 の 場 合 ， 双 極

⼦ モ ー メ ン ト の 振 動 と ⾚ 外 光 の 電 場 振 動 の 結 合 を 忠 実 に 描

い て お り ， 選 択 律 を Fermi の ⻩ ⾦ 律 を 介 し て 演 繹 的 に 導 出

で き る 唯 ⼀ の 理 論 と い う 意 味 で も 極 め て 重 要 で あ る ．た だ ，

多 変 量 解 析 の イ メ ー ジ に は 合 わ な い ．  

⼀ ⽅ ， 電 磁 気 学 は 分 ⼦ ひ と つ を 相 ⼿ に す る の で は な く ，

凝 縮 系 の ひ と か た ま り （ matter） の 光 物 性 を 誘 電 率 で 記 述

し ， ⾚ 外 光 と の 結 合 を 議 論 す る ． ま た ， 電 場 と 磁 場 の そ れ

ぞ れ の 連 続 性 に よ り 界 ⾯ を 組 み 込 め る 理 論 で あ る 点 も 重 要

で ， と く に 多 層 薄 膜 や 反 射 光 学 系 を 扱 う 分 光 法 で は 電 磁 気

学 的 議 論 は ⽋ か せ な い ． そ し て ， 多 変 量 解 析 と し て の 扱 い

に 適 し て い る 点 も 重 要 で あ る ． す な わ ち ， 試 料 の 誘 電 率 分

散 が ⼿ に ⼊ れ ば ， 種 々 の 測 定 法 で 得 ら れ る ス ペ ク ト ル が ，

定 量 的 に 正 確 に 描 き 出 せ る ． こ の ， 理 論 予 測 と 実 測 が よ く

⼀ 致 す る の は 電 磁 気 学 的 シ ミ ュ レ ー シ ョ ン の 醍 醐 味 で あ り ，

こ れ を 利 ⽤ し て 実 測 へ の フ ィ ッ テ ィ ン グ か ら ， 必 要 な パ ラ

メ ー タ を 逆 問 題 的 に 求 め る こ と も 可 能 で あ る ．  

2.1 誘電率の定義  

双 極 ⼦ の か た ま り と ⾒ な せ る 誘 電 体（ ⾮ ⾦ 属 ）に 外 部 か

ら 電 場 を か け る と ，誘 電 体 内 部 に は 外 部 電 場 E と は 逆 向 き

に 電 場 を 与 え る 双 極 ⼦ p が 多 数 ⽣ じ ， そ れ ら を ま と め て 誘

起 分 極 P と ⾒ る と ，こ れ は 内 部 に ⽣ じ た ⾒ か け の 分 極 電 荷

P （ 表 ⾯ 電 荷 ）と 定 量 的 な 相 関 が あ る ．誘 起 分 極 を ，双 極

⼦ モ ー メ ン ト の マ ク ロ 版 と し て 位 置 座 標 r と 電 位 の 移 動 d
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を ⽤ い て 次 式 で 表 す ．  

     Pr r rP d  

⼀ ⽅ ， 微 ⼩ ⾯ 積 dSを 通 過 す る 電 荷 に 着 ⽬ し て ， 系 に 含

ま れ る 電 荷 を す べ て 数 え 上 げ る と ，  

Pd d
V S

V     P S　  (1) 

で あ る ． 符 号 は 微 ⼩ 体 積 か ら ⾒ て 外 側 が 正 と な る よ う に ⾯

積 素 dSが 定 義 さ れ て い る の で ， 内 側 に ⽣ じ る 電 荷 は d S⽅

向 に 電 荷 が 通 過 し た と 考 え て 負 で 表 す ．式 (1)を 微 分 形 で 書

く と 式 (2)で あ る ．  

 P r   P  (2) 

つ ぎ に ， 真 の 電 荷  と ⾒ か け の 分 極 電 荷 P を ま と め て

Maxwell ⽅ 程 式 の ひ と つ で あ る Gauss の 法 則 に 当 て は め る

と ， 次 式 に な る ．  

   0 P 0                 E P E P  (3) 

こ こ で ， 0 は 真 空 の 誘 電 率 と 呼 ば れ る 定 数 で あ る ． 誘 電 率

の 定 義 の 前 に ， 誘 電 率 の 名 を 冠 し た 定 数 が 出 て く る の は 違

和 感 が あ る が ，こ れ は 後 で わ か る ．同 値 変 形 は ，右 辺 を  だ

け に し て ⾒ か け の 分 極 電 荷 を 考 え な く て よ く す る ⼯ 夫 で あ

る ． そ こ で ， 式 (3)の ⼀ 部 を  

0 D E P  (4) 

と し て 電 束 密 度 D を 定 義
．．

す る と ，真 の 電 荷  だ け が 議 論 の

対 象 と な っ て 便 利 で あ る ． こ の 利 便 性 の た め ， 電 束 密 度 と

い う や や 遠 回 り に ⾒ え る 物 理 量 を 導 ⼊ す る ．  

⼀ ⽅ ， 誘 起 分 極 P は 外 部 電 場 E が 弱 い 時 ， 互 い に 近 似
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的 に ⽐ 例 関 係 に あ り ，  

0 e P E  (5) 

と 書 く ． ⾚ 外 分 光 法 の よ う な 強 度 の 弱 い 光 を 使 っ た 吸 収 分

光 法 は こ の 近 似 が 良 く あ て は ま る ． e は 電 気 感 受 率（ ま た

は バ ル ク 分 極 率 ） と い う ．P と E は 同 じ ⽅ 向 で あ る 必 要 が

な い の で ，本 来 ， e は 異 ⽅ 性 の あ る テ ン ソ ル 量 で あ る ．こ

こ で は 簡 単 の た め ス カ ラ ー 量 で 表 す ．式 (4)と (5)を ま と め る

と ，  

 0 0 e 0 e 0 r1            D E E E E E  (6) 

と 書 け ， 電 束 密 度 も ま た 電 場 に ⽐ 例 す る 近 似 が 使 え る ．  

こ こ で 登 場 す る  0 r   が 誘 電 率 で あ り ， こ れ も 正 し く

は テ ン ソ ル 量 で あ る ． r は ⽐ 誘 電 率 と ⾔ い ，真 空 の と き r 1 

（単位テンソル）と な る よ う に 決 め て い る ． こ の た め ， 真 空

の 誘 電 率 は 0 r   よ り 0 で あ る ．  

2.2 誘電率関数  

こ う し て 定 義 さ れ た マ ク ロ な パ ラ メ ー タ で あ る ⽐ 誘 電

率 は ， 誘 電 体 を 構 成 す る 双 極 ⼦ と ど の よ う な 関 係 に あ る の

だ ろ う か ． 実 は ， 簡 単 な 物 理 モ デ ル か ら ボ ト ム ア ッ プ 的 に

意 外 と 容 易 に 双 極 ⼦ と の 関 係 を 式 で 表 す こ と が で き る ．  

双 極 ⼦ と 外 部 電 場 振 動 の 結 合 に よ る “電 ⼦ の 振 動 ”は ，⾃

由 電 ⼦ と は 違 っ て 極 め て 微 ⼩ な 位 置  r t での 個 別 の 振 動 で

あ る こ と か ら ， ば ね に 括 り 付 け た 1 個 の 電 ⼦ が 振 動 す る と

い う ， 古 典 的 な ニ ュ ー ト ン ⽅ 程 式 で モ デ ル 化 で き る ．  

       2
0m r t m r t m r t eE t         (7) 
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た だ し ， m は 電 ⼦ の 有 効 質 量 で e は 素 電 荷 ， 0 は ば ね 定 数

 を 0 m   に よ り 陰 に 表 し て い る ．ま た ，  は 振 動 の 減

衰 定 数 で あ る ．  

⼆ 階 の 微 分 ⽅ 程 式 で あ る 式 (7)は ， フ ー リ エ 変 換 に 関 す

る つ ぎ の 公 式 を 利 ⽤ す る と ⾮ 常 に 楽 に 解 く こ と が で き る ．

た だ し ， i は 虚 数 単 位 で あ る ．  

     d
i

d

n
n

n
g t G

t
    (8) 

式 (8)は ，フ ー リ エ 変 換 後 に 微 分 演 算 が 単 な る 乗 数 に 化 け る

こ と を 意 味 す る か ら ，式 (7)を フ ー リ エ 変 換 し た 後 は 簡 単 に

代 数 的 に 解 け て ，⾓ 周 波 数 ド メ イ ン（ い わ ゆ る ス ペ ク ト ル ）

の 式 (9)と な る ．  

    2 2
0i

e
r E

m
    


      

   
 2 2

0

 
i

eE
r

m




  


 

 
 (9) 

と こ ろ で ，前 節 で 登 場 し た 誘 起 分 極 P は ，双 極 ⼦ モ ー メ

ン ト p が 単 位 体 積 中 で N 個 集 ま っ た 簡 単 な モ デ ル で 近 似 し ，

さ ら に p er  で あ る こ と を 考 慮 す る と ，式 (9)か ら 次 式 で 書

け る ．  

     
 

2

2 2
0 i

e NE
P Np Ner

m


 

  
   

 
 (10) 

こ う し て ， 誘 起 分 極 P の 関 数 の 形 が 早 く も 表 れ る ． さ て ，

式 (4)と (6)よ り ，  
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0 r 0E E P     

だ か ら ， こ こ に 式 (10)を ⼊ れ て E を 除 外 す る と ，  

   
22

0 p
0 r 0 0 2 22 2

00
ii

e N

m

 
    

    
   

  
 (11) 

と な っ て ， 誘 電 率 の 基 本 的 な 関 数 の 姿 が 現 れ る ． た だ し ，  

2
2

p
0

e N

m


   

で 定 義 さ れ る p は プ ラ ズ マ 周 波 数 で あ る ．ま た ，こ こ で の

0 は 吸 収 ピ ー ク の 位 置 に 対 応 す る ⾓ 周 波 数 で あ る ． 式 (11)

か ら わ か る よ う に ， 誘 電 率 関 数 は 複 素 関 数 で あ る ． こ れ は

ス ペ ク ト ル の 理 解 の あ ら ゆ る と こ ろ に 顔 を 出 し ， の ち の

K-K の 関 係 式 の 頭 出 し で も あ る ．  

な お ，⽐ 透 磁 率 を 1 と 近 似 で き る ⼀ 般 的 な 有 機 化 合 物 の

系 で は rn  が 成 り ⽴ つ か ら 5)， 屈 折 率 n も 複 素 数 で あ る

こ と が わ か る ．  

と こ ろ で ， 式 (11)で ⾓ 周 波 数  を 無 限 ⼤ に 外 挿 す る と 0

に 収 束 し て し ま い ， ⾼ 周 波 の 光 で 測 定 す る と 何 で も 真 空 に

⾒ え る こ と に な っ て し ま う ．こ れ は ，モ デ ル で あ る 式 (7)が

あ ま り に 単 純 す ぎ て ， 定 性 的 に は 本 質 を 正 し く 表 現 し て い

る も の の ， 定 量 的 に は ま っ た く 現 実 を 表 現 で き な い か ら で

あ る ．そ こ で ，⾼ 周 波 極 限 の 値 だ け 実 験 値 r,  で 置 き 換 え る

（ 式 (12)）．  

  2
r r, p 2 2 i

j

j j j

f
   

    
   (12) 
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ま た ， ひ と つ の ス ペ ク ト ル に 複 数 の 吸 収 ピ ー ク が 表 現 で き

る よ う に ， ピ ー ク の 数 だ け ⽤ 意 し た 誘 電 率 関 数 を 記 号 に

よ り 重 ね 合 わ せ て ， ひ と つ の 誘 電 率 関 数 と す る ．  

2.3 誘電率関数を使ったスペクトル解析  

誘 電 率 の 関 数 が 決 ま る と ，こ こ か ら は ス ペ ク ト ル 全 体 を

使 っ た 解 析 が い よ い よ ⾏ え る ． 吸 収 ス ペ ク ト ル は ， つ ぎ の

5 種 類 に ⼤ 別 で き る ．  

1. 複 素 屈 折 率 nの 虚 部 （ in n k  の k） に ⽀ 配 さ れ る バ

ル ク 測 定  

2. 複 素 誘 電 率 の 虚 部（  rIm  ；い わ ゆ る TO 関 数 3 ,5 ,12））

に ⽀ 配 さ れ る 薄 膜 の 垂 直 透 過 測 定 ， MAIRS-IP ス ペ

ク ト ル ， お よ び 各 種 s 偏 光 測 定  

3. い わ ゆ る LO 関 数（  rIm 1  ）3 ,5 ,12） に ⽀ 配 さ れ る 薄

膜 の 反 射 吸 収 （ Reflection-Absorption; RA） 測 定 13)，

も し く は MAIRS-OP ス ペ ク ト ル  

4. TO お よ び LO 関 数 が 重 な っ た ATR お よ び p 偏 光 外

部 反 射 ス ペ ク ト ル  

5. 複 素 屈 折 率 の 実 部 が ス ペ ク ト ル を ⽀ 配 す る 正 反 射

測 定  

こ れ 以 外 に ， 拡 散 反 射 測 定 が あ る が ， 電 磁 気 学 的 な 位 置 づ

け が 特 殊 な の で 議 論 か ら 外 す ． ま た ， 以 下 に ⽰ す Maxwell

⽅ 程 式 の 解 は ， 式 の 導 出 に か な り の 紙 ⾯ を 要 す る の で 導 出

過 程 は 成 書 4 ,5 )に 譲 り ， こ こ で は 結 果 の み を ⽰ す ．  
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図 1 ⾚外分光法の代表的な光学系．(a) 界⾯が無視できるバルク測定のイ

メージ．(b) 薄膜の垂直透過分光法，(c) 薄膜の反射分光法．基板が

⾦属のときが反射吸収（RA）法，⾮⾦属のときが外部反射法．(d) ATR

法． 

ま ず ， 1. の 代 表 は KBr 錠 剤 ス ペ ク ト ル で あ る （ 図 1a）．

こ れ は ，界 ⾯ を 考 え ず に Maxwell ⽅ 程 式 を 解 い て 得 ら れ る

簡 単 な も の で 5)， 複 素 屈 折 率 の 虚 部 k だ け に 依 存 し ， 実 部

n に は 影 響 さ れ な い 点 が ， 薄 膜 測 定 と の 決 定 的 な 違 い で あ

る ． ま た ， 錠 剤 を 作 る 際 に 試 料 を つ ぶ し て 無 配 向 化 す る た

め ， ス カ ラ ー 量 で 書 け る ． 具 体 的 な 解 は 式 (13)で 与 え ら れ

る 5)． た だ し ， 2d は 試 料 の 厚 み で あ る ．  

2

1 4

ln10

k
A d




  (13) 

こ の 式 は L-B 則 の 電 磁 気 学 的 表 現 で あ る ． L-B 則 は 界 ⾯ を

無 視 し た 近 似 則 で あ る こ と は 注 意 す べ き で あ る ．  
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こ れ に ⽐ べ る と ，KBr 錠 剤 法 の 試 料 を 薄 く し た だ け に 思

え る 2.の 薄 膜 の 垂 直 透 過 法（ 図 1b）に よ る ス ペ ク ト ル
1

Tr
0A  

は ， 界 ⾯ の 影 響 を ま と も に 受 け て ず い ぶ ん と 形 の 違 う 式 で

与 え ら れ る 3 ,5 )．な お ，こ れ 以 降 の 薄 膜 ス ペ ク ト ル の 定 式 化

に は ， 振 幅 透 過 ・ 反 射 係 数 が ⼗ 分 に ⼩ さ い と い う ， い わ ゆ

る 「 弱 吸 収 近 似 」 を ⽤ い て い る ． こ の 近 似 は ， あ ら ゆ る 薄

膜 測 定 で 表 ⾯ 選 択 律 の 成 ⽴ に 必 要 な も の で あ る ． イ メ ー ジ

と し て は ，吸 光 度 が 0.01 程 度 以 下 で あ る ．こ の 近 似 の 結 果 ，

1

Tr
0A   は 次 式 で 与 え ら れ る ．  

 
1

Tr 2
0 r ,2

1 3

81
Im

ln10 x

d
A

n n
 

  
 

 (14) 

TO 関 数 中 の ⽐ 誘 電 率 に x が 下 付 き ⽂ 字 で 付 い て い る の は ，

⼀ 軸 配 向 の と き に 膜 ⾯ 内（ x-y）⽅ 向 の 誘 電 率 だ け が ス ペ ク

ト ル に 影 響 す る と い う ，い わ ゆ る 表 ⾯ 選 択 律 を 表 し て い る ．

ま た ， 空 気 層 と 基 板 の 屈 折 率 （ 各 々 1n お よ び 3n ） が ⾒ ら れ

る の も 薄 膜 の 透 過 の と き の 重 要 な 特 徴 で あ る ．  

基 板 の 屈 折 率 3n が 吸 光 度 の 式 に 残 る の は ，L-B 則 し か 知

ら な い ⼈ に は 驚 き の 結 果 で あ る に 違 い な い ．す な わ ち ，L-B

則 は ， 試 料 と バ ッ ク グ ラ ウ ン ド の シ ン グ ル ビ ー ム ス ペ ク ト

ル を そ れ ぞ れ sampleI と BGI で 表 す と き ，  

sample
10

BG

log
I

A
I

   (15) 

で 表 さ れ る ． 薄 膜 測 定 の 場 合 ， 試 料 と は 薄 膜 が 基 板 に 載 っ

た も の で あ り ， バ ッ ク グ ラ ウ ン ド と は 基 板 の み の こ と を 指
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す ． し た が っ て ， こ れ ら の ⽐ を と る こ と で 基 板 の 影 響 は キ

ャ ン セ ル さ れ て ， 薄 膜 だ け の 結 果 が ス ペ ク ト ル に 現 れ る と

考 え が ち で あ る ． し か し ， こ れ こ そ が バ ル ク の 発 想 に よ る

近 似 則 で あ り ， 薄 膜 で は 成 り ⽴ た な い ． 薄 膜 で は 基 板 界 ⾯

に ⽣ じ た ，直 観 で は わ か ら な い 電 場（ 図 1a の グ ラ デ ー シ ョ

ン 部 分 ） に さ ら さ れ る 結 果 ， 3n が 吸 光 度 に 残 る の で あ る ．  

こ の こ と を 象 徴 す る 実 験 結 果 を ⽰ す ． 図 2 に シ リ コ ン

（ Si） 基 板 お よ び ア ル ミ ナ 基 板 上 に 作 製 し た ⾃ ⼰ 組 織 化 膜

（ SAM）の ⾚ 外 垂 直 透 過 ス ペ ク ト ル を ⽰ す ．そ れ ぞ れ ，⽤

い た 基 板 で バ ッ ク グ ラ ウ ン ド 測 定 を し て い る に も か か わ ら

ず ， 吸 光 度 に 明 確 な 差 が あ る ．  

28002850290029503000

吸
光

度

波数 / cm-1

0.0035

2918

2850

0.0021
(a) on Si

(b) on alumina

0.0013

0.0021

 

図 2  (a) Si 基板および(b) アルミナ基板上に作製した SAM 膜の⾚外垂直透

過スペクトル．14) 

こ の 図 を ，L-B 則 の 感 覚 で ⾒ る と ，ア ル ミ ナ に ⽐ べ て Si

基 板 に は 膜 が あ ま り 付 い て い な い と か ， 配 向 が 異 な る と い

っ た 印 象 を 持 つ こ と だ ろ う ． し か し ， 実 際 に は ， 式 (14)を

参 照 し て Si と ア ル ミ ナ の 屈 折 率（ 各 々 3.4 お よ び 1.7）を ⼊

れ る と ， 式 (16)の よ う に 実 測 の 吸 光 度 の 違 い が ⾒ 事 に 説 明
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で き る ． こ の よ う に ， 式 (14)は 薄 膜 ス ペ ク ト ル の 定 量 的 な

議 論 に 極 め て 有 ⽤ で あ る こ と が わ か る ．  

Si
alumina Si

alumina

1 3.4 1
0.0021 0.0034

1 1.7 1

n
A A

n

 
   

 
 (16) 

⼀ ⽅ ，3.の RA 分 光 法（ 図 1c）に よ る ス ペ ク ト ル RAA は ，

次 式 で 表 わ さ れ る ． た だ し ， 1 は ⼊ 射 ⾓ で あ る ．  

2
RA 32 1

1
1 r ,2

8 sin 1
Im

ln10 cos z

d
A n

 
  

 
     

 (17) 

こ の 式 は ，⾦ 属 基 板 の 誘 電 率 3 が 2
3 1 1tan   を 満 た す と い

う 近 似 計 算 に よ り 得 て い る ．そ の 結 果 ，透 過 法 と は 違 っ て ，

基 板 の 光 学 定 数 が 式 に 残 ら な い の も 特 徴 で あ る ．ま た ，LO

関 数 中 の ⽐ 誘 電 率 に z が 付 い て い る の は ， 膜 ⾯ に 垂 直 （ z）

な 成 分 だ け が ス ペ ク ト ル に 現 れ る と い う ， RA 法 の 表 ⾯ 選

択 律 を 表 す ．  

 

図 3  ステアリン酸カドミウム 7 層 LB 膜の⾚外 RA スペクトル（上）と垂

直透過スペクトル．RA 法の基板は銀，透過法の基板は ZnSe．16) 
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表 ⾯ 選 択 律 を 明 快 に 表 し た 例 を 図 3 に ⽰ す 16)．ス テ ア リ

ン 酸 カ ド ミ ウ ム 塩 の 7 層 Langmuir-Blodgett（ LB）膜 と い う

共 通 の 膜 を ， ⾚ 外 線 に 透 明 な ZnSe 基 板 に 載 せ て 垂 直 透 過

法 で 測 っ た ス ペ ク ト ル と ， 銀 基 板 に 載 せ て RA 法 で 測 っ た

ス ペ ク ト ル を ⽰ し て い る ． 膜 ⾯ に 対 し て 分 ⼦ 鎖 が 垂 直 に 近

い 配 向 を し て い る こ と を 反 映 し て ， 両 者 の ス ペ ク ト ル は 形

が ⼤ き く 異 な っ て お り ， 互 い に バ ン ド 強 度 に 関 し て 相 補 的

で あ る ．  

つ ぎ に ，4.の 測 定 法 の う ち ，と く に p 偏 光 外 部 反 射 法（ 図

1c） に よ る ス ペ ク ト ル は ， ま さ に 垂 直 透 過 お よ び RA ス ペ

ク ト ル の 重 ね 合 わ せ に な っ て い る 14 ,15)．外 部 反 射 法 は ，基

板 が ⾮ ⾦ 属 で あ る こ と が 重 要 で ， そ の 結 果 RA ス ペ ク ト ル

の 時 の よ う な 近 似 計 算 が で き ず ， こ の よ う な 複 雑 な 式 に な

る ．  

 
  

2 2 2
1 r,3 r,3 1ER,p 2

2
1 r,3 r,3 1

sin TO sin LO8

ln10 cos 1 tan

d
A

   
    

   


  
 (18) 

TO お よ び LO 関 数 が 重 な っ て い る 外 部 反 射 ス ペ ク ト ル の 場

合 ， 2 つ の ⼊ 射 ⾓ で 測 定 し た 2 つ の ス ペ ク ト ル を ， 同 時 に

説 明 可 能 な 誘 電 率 関 数 が ， 薄 膜 の 本 質 を 表 す こ と に な る ．

こ こ で ， 全 領 域 ス ペ ク ト ル を 使 っ た 計 算 が 活 躍 す る ．  

式 (18)中 の TO お よ び LO 関 数 に は ，2 つ の ⽐ 誘 電 率 関 数

（ 各 々 r ,2x お よ び r ,2z ）が 含 ま れ る が ，こ れ は ま さ し く 薄 膜

の 構 造 異 ⽅ 性 を 表 す も の で あ る ． つ ま り ， 2 つ の 誘 電 率 関

数 を ， 実 験 で 得 た ス ペ ク ト ル か ら 決 め る こ と が で き れ ば ，
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薄 膜 の 構 造 異 ⽅ 性 を か な り 詳 細 に 明 ら か に で き る ．  

そ れ に は ，薄 膜 の ⾯ 内（ x）お よ び ⾯ 外（ z）⽅ 向 を 表 す

2 つ の 誘 電 率 関 数 を 式 (12)に 従 っ て ⽤ 意 し ，誘 電 率 関 数 に 含

ま れ る パ ラ メ ー タ を フ ィ ッ テ ィ ン グ で 2 つ 同 時 に 最 適 化 す

る ． 具 体 的 に は ， 解 析 す る バ ン ド を ひ と つ 決 め て ， そ の バ

ン ド が う ま く 説 明 で き る よ う な バ ン ド 位 置 ，バ ン ド 強 度（ 振

動 ⼦ 強 度 ），バ ン ド 幅（ 減 衰 定 数 ）を 最 適 化 す る ．ひ と つ う

ま く い っ た ら 次 の バ ン ド も 同 様 に 最 適 化 し ， シ ミ ュ レ ー シ

ョ ン 結 果 と 実 測 ス ペ ク ト ル が よ く 合 う ま で 続 け る ． こ の フ

ィ ッ テ ィ ン グ 解 析 は ， い わ ゆ る 多 変 量 解 析 の よ う な 瞬 時 に

で き る 計 算 で は な く ，⾮ 常 に 根 気 の 必 要 な 解 析 ⽅ 法 で あ る ．

ま た ，フ ォ ノ ン バ ン ド の 場 合 ，LO-TO 分 裂 が ⽣ じ て（ 後 述 ）

⾯ 外 と ⾯ 内 の 2 つ の バ ン ド 位 置 に ず れ が ⽣ じ る の で ， よ り

丁 寧 に 進 め る 必 要 が あ る ． か な り ⾯ 倒 な 作 業 な の で ， 筆 者

も 限 ら れ た 数 の 解 析 経 験 し か な い ．  

実 例 と し て ，ス テ ア リ ン 酸 カ ド ミ ウ ム 塩 の 5 層 LB 膜 に

つ い て ，p 偏 光 外 部 反 射 測 定 を ⾏ っ た 結 果 が 図 4 の 鎖 線 ス ペ

ク ト ル で あ る ． ⾮ ⾦ 属 基 板 上 に 作 製 し た 薄 膜 の 外 部 反 射 ス

ペ ク ト ル は ， p 偏 光 で 測 定 す る と 正 と 負 の ピ ー ク が ⼊ り 混

じ っ た 独 特 の 特 徴 を ⽰ す ． こ こ で の 吸 光 度 は ， 正 し く は 反

射 吸 光 度 RA と い い ，反 射 率 R を 介 し た 式 (19)で 定 義 さ れ る ． 

sampleR
10

BG

log
R

A
R

   (19) 

す な わ ち ， 負 の 吸 光 度 は ， 薄 膜 が つ く こ と で 反 射 率 が 増 加
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す る こ と に 対 応 す る ．  

よ り 具 体 的 に は ， 式 (18)が ⽰ す 通 り ， TO 関 数 の 係 数 が

負 ，LO 関 数 の 係 数 が 正 で あ る こ と か ら ，透 過 お よ び RA ス

ペ ク ト ル が 互 い に 反 対 の 符 号 で 重 な っ た 結 果 で あ る ． こ の

係 数 は ， ⼊ 射 ⾓ の 影 響 を ⼤ き く 受 け る た め ， ⼊ 射 ⾓ の 違 い

を 反 映 し て ス ペ ク ト ル の 形 が ⼤ き く 異 な っ て い る ． こ れ ら

を 同 時 に 説 明 可 能 な 誘 電 率 関 数 を フ ィ ッ テ ィ ン グ で 得 る わ

け で あ る ．  

 

図 4 GaAs 基板上に作製したステアリン酸カドミウム 5 層 LB 膜の⾚外 p

偏光外部反射スペクトル（鎖線）．フィッティング後の誘電率に基づ

いた計算結果が実線．⼊射⾓はそれぞれ (a) 25º，(b) 50 º．7)  

こ の と き ，2 つ の 誘 電 率 関 数 の 振 動 ⼦ 強 度 を ば ら ば ら に

動 か し て は な ら な い ． す な わ ち ， 対 応 す る 複 素 屈 折 率 の 虚

部 kx と kz が ，分 ⼦ 配 向 に よ っ て 連 動 し て い る こ と に 注 意 す

る ． 無 配 向 の 時 の 虚 部 を isok と 書 く と ， ⼀ 軸 配 向 の 仮 定

（ x y zk k k  ） で は ，  
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iso

2

3 3
x y z x z

k k k k k
k

  
   

と な る ． 完 全 に ⽔ 平 配 向 の 場 合 は 0zk  だ か ら ，  

iso

3

2xk k  

と な り ， 同 様 に 完 全 垂 直 配 向 の 場 合 は ，  

iso3zk k  

と 書 け る ． 任 意 の 配 向 ⾓  を 反 映 さ せ る に は ， こ れ ら ⼆ つ

の 値 を ⼆ 軸 と す る 楕 円 体 を 考 え て ，  

  2
iso

3
sin

2xk k   お よ び    2
iso3 coszk k   (20) 

と す れ ば よ い ．す な わ ち ， isok と  を パ ラ メ ー タ と し て kx と

kz を 連 動 し て 動 か し な が ら フ ィ ッ テ ィ ン グ を ⾏ う ．  

こ の よ う に し て フ ィ ッ テ ィ ン グ し た 後 の 結 果 を ，図 4 に

実 線 で 重 ね て ⽰ す ． 実 測 と シ ミ ュ レ ー シ ョ ン が か な り 良 く

⼀ 致 し て い る ． こ う し て 得 ら れ た 複 素 ⽐ 誘 電 率 か ら rn 

に よ っ て 得 た 複 素 屈 折 率 の 結 果 を 図 5 に ⽰ す ． こ の 関 数 が

⼀ 度 ⼿ に ⼊ る と ，あ と は 式 (13)〜 (18)を ⽤ い て 様 々 な 光 学 系

で の 測 定 結 果 を ⾃ 在 に ，か つ 定 量 的 に 正 確 に 予 想 で き る 5)．

⾔ い 換 え る と ， 複 素 屈 折 率 （ ま た は 誘 電 率 ） こ そ が 測 定 系

に 依 存 し な い ， 材 料 の 本 質 的 な 光 学 的 性 質 を ⽰ し て い る と

⾔ え る ． も ち ろ ん ， こ こ か ら 薄 膜 に お け る 分 ⼦ 配 向 ⾓ を ，

式 (20) を 逆 に 解 い て 定 量 的 に 求 め る こ と も で き る

（ 1tan 2 x zk k  ）5 ,7 ,10 ,14)．こ れ は ，屈 折 率 表 ⽰ の 利 点 で あ
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る ．  

 

図 5 誘電率フィッティング法で得た複素屈折率の実部および虚部．⾯に平

⾏（in-plane）および垂直（out-of-plane）な⽅向の結果をそれぞれ(a)

および(b)に⽰す．7) 

と こ ろ で ，複 素 屈 折 率 の 虚 部 は ，吸 光 度 ス ペ ク ト ル の よ

う な 形 を し て い る が ， 本 節 冒 頭 の 1.〜 5.に ⽰ す よ う に ， 分

⼦ が 配 向 し た 薄 膜 試 料 の 「 純 粋 な 屈 折 率 虚 部 」 を 測 る ⽅ 法

は な く ，厳 密 に は こ れ ら の 曲 線 を 直 接
．．

測 る こ と は で き な い ． 

こ の 場 合 ，⽐ 誘 電 率  2
r n  と し て ⾒ た ⽅ が よ い（ 図 6）．

屈 折 率 表 ⽰ と 似 た 形 を し て い る が ， ⽐ 誘 電 率 表 ⽰ の 場 合 ，

図 6a の 虚 部 は TO 関 数 そ の も の で 垂 直 透 過 ス ペ ク ト ル と 形

が 完 全 に ⼀ 致 す る ． す な わ ち ， TO 関 数 の 形 を 知 り た い と

き は ， 薄 膜 の 透 過 測 定 で 実 験 的 に 知 る こ と が で き る ．  

屈 折 率 と ⽐ 誘 電 率 の い ず れ の 表 ⽰ で も ，虚 部 の ピ ー ク 強

度 が ⼤ き い ほ ど ， 対 応 す る 位 置 で の 実 部 の 微 分 形 を し た 分

散 は き つ く な る ．図 6a で は ，実 部 の ⼀ 部 が 虚 部 の ピ ー ク に

重 な る ほ ど に ⼤ き な 分 散 を ⽰ し て い る ． ⼀ 般 に ， 逆 対 称 伸
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縮 振 動 の 吸 収 強 度 の ⽅ が 対 称 伸 縮 振 動 よ り も 強 く ， こ れ に

対 応 し て 実 部 の 分 散 も ⼤ き く な る ．  

 

図 6 図 5 の結果と同じ内容の⽐誘電率による表⽰ 

実 際 ， こ こ に 現 れ て い る の は COO-基 の 逆 対 称 お よ び 対

称 伸 縮 振 動 バ ン ド で ， 屈 折 率 表 ⽰ で の k の 値 は ⼤ き く （ 図

5）， と く に 逆 対 称 伸 縮 振 動 バ ン ド は 0.5 を 超 え て い る ． こ

の よ う に ⼤ き な 吸 収 を ⽰ す 永 久 双 極 ⼦ を も つ 官 能 基 は ， 分

⼦ 間 で 双 極 ⼦ 間 相 互 作 ⽤ を 起 こ し て フ ォ ノ ン と な る ．  

薄 膜 中 の フ ォ ノ ン は 膜 の 両 ⾯ に 電 荷 の 変 化 を 与 え ，分 ⼦

配 向 と い う よ り は 膜 ⾯ 間 で の ⾯ 外 分 極 が ス ペ ク ト ル に 現 れ

る ． こ れ を 表 ⾯ モ ー ド と ⾔ う ． 膜 厚 が 波 ⻑ に ⽐ べ て ⼗ 分 に

⼩ さ い 時 ， 両 ⾯ の 表 ⾯ モ ー ド が 相 互 作 ⽤ し て エ ネ ル ギ ー 分

裂 を 起 こ す ． こ の う ち 0TH モ ー ド 17)と 呼 ば れ る モ ー ド だ

け は 例 外 的 に radiative な（ 観 測 可 能 な ）モ ー ド に な っ て バ

ル ク LO モ ー ド に 近 い 位 置 に 現 れ る こ と が 知 ら れ て お り ，

導 波 路 な ど の 特 殊 な 仕 掛 け が な く て も 測 定 で き る ． ⾔ い 換

え る と ， バ ル ク 試 料 を 薄 く し て 薄 膜 に す る と ， 表 ⾯ モ ー ド
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が ス ペ ク ト ル に 顔 を 出 す ． と く に ， ⾦ 属 基 板 上 で 測 定 し た

と き（ RA 法 ），薄 膜 の モ ー ド は 強 く 増 強 さ れ ，膜 外 の 電 場

は radiative モ ー ド に な る こ と が 知 ら れ て お り ， こ れ を

Berreman モ ー ド 3 ,18)と い う ．こ れ は 0TH モ ー ド と 同 様 に 誘

電 率 が ゼ ロ に な る 位 置 ， す な わ ち バ ル ク LO と ほ ぼ 同 じ 位

置 に 現 れ る ．  

結 局 ， Berreman モ ー ド と 0TH モ ー ド の い ず れ の 場 合 も ，

p 偏 光 測 定 に よ っ て 表 ⾯ モ ー ド が 測 定 で き ， 同 じ 位 置 に ピ

ー ク が 現 れ る ． よ り 具 体 的 に は ， RA 法 と MAIRS の ⾯ 外

（ OP） ス ペ ク ト ル に 特 異 的 に 現 れ る ． 図 5 に は COO-基 の

対 称 伸 縮 振 動 バ ン ド が 膜 ⾯ 外 に 1436 cm-1，⾯ 内 ⽅ 向 に 1422 

cm-1 と 明 確 な 波 数 差 を 伴 っ て 現 れ て お り（ LO-TO 分 裂 ）12,19)，

ま さ し く フ ォ ノ ン と な っ て い る こ と を 実 験 的 に 断 定 で き る ． 

こ の よ う に ，誘 電 率 解 析 に よ り ，測 定 法 に 依 存 し な い 真

の 吸 収 ピ ー ク の 位 置 が わ か る こ と は ， 凝 縮 系 の 物 理 化 学 的

な 議 論 に と っ て 強 ⼒ な 武 器 と な る ．  

Nagai ら 20)は ，有 機 ⾼ 分 ⼦ 化 合 物 で こ の フ ォ ノ ン が 双 極

⼦ 間 の 結 合 だ け で な く ⾚ 外 光 と の 強 結 合 ま で 引 き 起 こ し ，

ポ ラ リ ト ン 状 態 21)に な り 得 る こ と を 誘 電 率 フ ィ ッ テ ィ ン

グ 法 に よ り 明 ら か に し て い る ． 熱 可 塑 性 プ ラ ス チ ッ ク で あ

る ポ リ オ キ シ メ チ レ ン（ POM； 2CH O
n
）を 熱 延 伸 さ せ た 後 ，

延 伸 ⽅ 向 を 0º と し た と き の 偏 光 ⾓ を 変 え な が ら 測 定 し た

⾚ 外 反 射 率 ス ペ ク ト ル を 図 7 に ⽰ す ．  
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図 7 POM の⾚外反射率スペクトルの偏光⾓依存性．実線が実測スペクト

ルで，破線がフィッティング後の結果．20) 

900~1000 cm-1 付 近 と 1100 cm-1 付 近 に ブ ロ ー ド な バ ン ド

が 現 れ ， ⼊ 射 ⾓ に ⼤ き く 依 存 し て い る ． こ の ⾮ 対 称 形 の バ

ン ド は ， 塩 化 ナ ト リ ウ ム な ど 無 機 結 晶 で ⾒ ら れ る フ ォ ノ ン

と ⾚ 外 光 の 強 結 合 に よ っ て ⽣ じ る ポ ラ リ ト ン が ⽣ み 出 す 残

留 線 （ Reststrahlen） バ ン ド 21)を 思 わ せ る 形 を し て い る ．  

彼 ら は こ の ス ペ ク ト ル を 使 っ て 誘 電 率 解 析 を ⾏ っ た（ 図

8）． 左 図 の 偏 光 の 電 場 の 向 き が 延 伸 ⽅ 向 に ⼀ 致 し た （ 0 º）

と き の 結 果 を ⾒ る と ， 残 留 線 と 思 わ し き と こ ろ で ⽐ 誘 電 率

の 実 部 が 負 に 落 ち 込 ん で お り ， こ れ は 明 確 に ポ ラ リ ト ン 状

態 19)で あ る こ と を ⽰ す ．⼀ ⽅ ，延 伸 ⽅ 向 に 垂 直 な ⽅ 向 で は

（ 右 図 ） 実 部 の 陥 没 が ⼩ さ く ， ほ ぼ 正 の 領 域 に 収 ま っ て い

る ． こ れ は ， POM に 数 多 く 存 在 す る C‒O 結 合 由 来 の 強 い

吸 収 が フ ォ ノ ン と な っ て さ ら に ⾚ 外 光 と 強 く 結 合 す る た め ，

延 伸 に よ る C‒O 結 合 の 配 向 が 光 物 性 に 強 く 影 響 す る こ と
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を ⽰ 唆 す る ．  

 

図 8 熱延伸させた POM の反射率スペクトルからフィッティング法で得た

⽐誘電率の波数分散．実線が実部，点線が虚部．参考として LO 関数

が破線で⽰してある．（左）偏光⾓ 0º，（右）偏光⾓ 90 º． 

ま た ，参 考 と し て 描 か れ て い る LO 関 数（ 破 線 ）を ⾒ る

と ， 偏 光 ⾓ に 平 ⾏ な 電 場 の と き に LO 関 数 が 顕 著 に 強 く ，

か つ 誘 電 率 の 虚 部 （ TO 関 数 ） か ら 波 数 が ⼤ き く ず れ て お

り ，典 型 的 な LO-TO 分 裂 を ⽰ し て い る ．こ れ も ま た ，誘 電

率 関 数 が あ っ て こ そ の 議 論 で あ る ．  

な お ，図 1d に ⽰ す Attenuated Total Reflection（ ATR）法

は ，光 学 的 に は 外 部 反 射 法 と 本 質 的 に 同 じ で ，式 (18)で 第 1

層 と 第 3 層 を ⼊ れ 替 え る だ け で 記 述 で き る ． 当 然 ， こ こ で

述 べ た フ ィ ッ テ ィ ン グ に よ る 誘 電 率 解 析 を ，ATR 法 で も 同

様 に し て ⾏ え る ．  

3 .  誘 電 率 関 数 の 活 用  

K-K の 関 係 式 を 利 ⽤ し て 誘 電 率 が 解 析 で き る と ，ス ペ ク

ト ル の 理 解 が ⼤ い に 深 ま り ， と く に 薄 膜 や 界 ⾯ を 扱 う 分 光

測 定 に は 不 可 ⽋ な 道 具 と な る ．  
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例 と し て ，有 機 フ ッ 素 化 合 物 の 薄 膜 の 解 析 に つ い て 述 べ

る ． 炭 化 ⽔ 素 の ⽔ 素 を フ ッ 素 に 置 換 し た 全 フ ッ 素 化 化 合 物

は ， C‒F 結 合 が ⼤ き な 永 久 双 極 ⼦ モ ー メ ン ト を も つ た め ，

⾚ 外 吸 収 が 強 い ． こ れ は ， そ の ま ま 分 ⼦ 間 で の 双 極 ⼦ 間 相

互 作 ⽤ が 強 く ， 振 動 モ ー ド が 分 ⼦ 間 で 結 合 し て ， フ ォ ノ ン

や ポ ラ リ ト ン 状 態 を 作 る こ と を 意 味 す る ．  

ポ リ テ ト ラ フ ル オ ロ エ チ レ ン （ PTFE； 通 称 テ フ ロ ン ）

の ⾚ 外 反 射 ス ペ ク ト ル 23)を 図 9a に ⽰ す ． 1150 cm-1 付 近 の

バ ン ド は CF2 対 称 伸 縮 振 動 に 帰 属 さ れ る が ， 炭 化 ⽔ 素 の

CH2 対 称 伸 縮 振 動 と は 本 質 的 に 異 な る ． す な わ ち ， F の 原

⼦ 質 量 が 炭 素 よ り ⼤ き い た め ， F の 振 動 は ⼩ さ く ， ⾻ 格 の

炭 素 原 ⼦ の ⽅ が ⼤ き く 揺 れ る ．こ れ に よ り ，「 CF2 対 称 伸 縮

振 動 」 と 炭 化 ⽔ 素 の と き と 同 じ よ う な 名 前 を 持 つ も の の ，

実 際 に は ⾻ 格 振 動 で あ り ， 遷 移 モ ー メ ン ト の 概 念 も ⼤ き く

異 な る ．  

 

図 9 PTFE の(a) 反射率スペクトルと(b) 解析で得られた⽐誘電率 23) [転

載許諾 SAGE] 

炭 化 ⽔ 素 の 概 念 で こ の ス ペ ク ト ル を ⾒ る と ， 1230 cm-1

付 近 の バ ン ド は ， CF2 逆 対 称 伸 縮 振 動 と ⾔ い た く な る こ と

ろ だ が ， そ う 簡 単 で は な い ． こ の バ ン ド は ， バ ン ド の 形 が
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左 右 ⾮ 対 称 で ， と く に ⾼ 波 数 側 の ⾜ 元 の ゆ が み が ⼤ き い ．

こ の 形 を ⾒ て 残 留 線 に ピ ン と き た ら か な り の 誘 電 率 通 で あ

る ．無 機 化 合 物 の イ オ ン 結 晶 な ら ，反 射 率 が 80%を 超 え て

い て も お か し く な い ．  

無 機 の イ オ ン 結 晶 と は 違 い ，有 機 化 合 物 の 凝 縮 系 は 振 動

の 相 互 作 ⽤ が ず い ぶ ん 違 う ． 有 機 化 合 物 は ， 分 ⼦ 内 の 原 ⼦

同 ⼠ は 共 有 結 合 で 強 く 結 び つ く ⼀ ⽅ ， 分 ⼦ 間 は 分 散 ⼒ や 双

極 ⼦ 間 ⼒ と い っ た 弱 い 相 互 作 ⽤ が 働 い て お り ，多 く の 場 合 ，

分 ⼦ 間 の 振 動 相 互 作 ⽤ は 無 視 で き る ． す な わ ち ， ⼀ 分 ⼦ 近

似 で の 量 ⼦ 化 学 計 算 が 凝 縮 系 の ス ペ ク ト ル を う ま く 説 明 で

き る ． し か し ， C‒F 結 合 の よ う に 双 極 ⼦ 間 相 互 作 ⽤ が ⼤ き

く な る と ， ⼀ 分 ⼦ 近 似 は 成 り ⽴ た ず ， 振 動 相 互 作 ⽤ の あ る

フ ォ ノ ン の 性 質 が 顕 著 と な る ． こ う な る と ， 量 ⼦ 化 学 計 算

の 結 果 を ス ペ ク ト ル に 無 理 に 当 て は め て は な ら ず ， 実 験 で

フ ォ ノ ン の ⾒ 極 め を す べ き で あ る ．  

図 9b に ， 誘 電 率 解 析 の 結 果 を ⽰ す ． 1230 cm-1 付 近 で ⽐

誘 電 率 の 実 部 （ r,1 ） が 負 に 落 ち 込 ん で い る こ と が わ か る ．

こ れ は ， フ ォ ノ ン が ⾚ 外 光 と 強 く 結 合 し た 連 成 状 態 で あ る

ポ ラ リ ト ン に な っ て い る こ と を ⽰ す ．  

ち な み に ，同 じ PTFE を KBr 錠 剤 法 で 測 る と ま た ⾯ ⽩ い ．

KBr 錠 剤 法 は ， 乳 鉢 で 試 料 を す り つ ぶ す 過 程 で 微 結 晶 が 無

配 向 化 し て ，配 向 に 左 右 さ れ な い ⾚ 外 ス ペ ク ト ル が 得 ら れ ，

そ れ は 先 述 の 通 り 複 素 屈 折 率 の 虚 部 に ⽀ 配 さ れ る ． と こ ろ

が ， ポ ラ リ ト ン に な る ほ ど 吸 収 の 強 い 化 合 物 に な る と ， そ
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う 単 純 に は い か な く な る ．  

 

図 10  PTFE の⾚外 KBr 錠剤スペクトル．TO および LO 関数は，図 9b で

得た⽐誘電率関数から計算したもの．23) [転載許諾 SAGE] 

図 10 に KBr 錠 剤 法 で 測 定 し た PTFE の ⾚ 外 ス ペ ク ト ル

を ⽰ す ． 1200~1250 cm-1 に か け て ブ ロ ー ド な バ ン ド が 現 れ

て お り ， 図 9a の 反 射 率 ス ペ ク ト ル と も 形 が か な り 違 う ．  

図 10 に は ，図 9b か ら 計 算 し た TO お よ び LO 関 数 も 載 せ

て あ る ． こ れ を ⾒ る と ， く だ ん の ブ ロ ー ド な バ ン ド の 両 端

は ，TO お よ び LO 関 数 の 位 置 に 対 応 し て お り ，KBr 錠 剤 ス

ペ ク ト ル が LO ス ペ ク ト ル の 影 響 を 受 け る と い う ， ⼀ ⾒ ，

不 思 議 な こ と が 起 き て い る ． 本 来 ， LO モ ー ド は 光 導 波 路

を 使 う か ， 薄 膜 に し て p 偏 光 を 使 わ な い と ⾒ え な い は ず な

の に ，KBr ス ペ ク ト ル に 現 れ て い る 理 由 は ，LO ピ ー ク に 該

当 す る 位 置 に 吸 収 ピ ー ク を も つ こ と で わ か る で あ ろ う ． す

な わ ち ， 上 述 の Berreman モ ー ド の と こ ろ で 述 べ た よ う に ，

表 ⾯ モ ー ド が 現 れ て い る こ と を 意 味 す る ． 実 際 ， 誘 電 率 が

ゼ ロ ま た は 負 に 落 ち 込 む 波 数 領 域 を “表 ⾯ 活 性 ”と い う ．  

つ ま り 端 的 に ⾔ う と ，錠 剤 の 中 で 試 料 が 微 結 晶 に な る こ
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と で ⽐ 表 ⾯ 積 が ⼤ き く な り ， そ の 結 果 ， 表 ⾯ モ ー ド が ス ペ

ク ト ル に 現 れ て や す く な っ た の で あ る ． こ の よ う に ， LO

ピ ー ク の 位 置 を ⾒ 定 め る こ と が で き る と ， KBr ス ペ ク ト ル

で あ っ て も 表 ⾯ モ ー ド を ⾒ 逃 す こ と が な く な る ． ま た ， 吸

光 度 の 強 い バ ン ド に 着 ⽬ し て 表 ⾯ モ ー ド の ピ ー ク を 探 す こ

と で ， モ ル フ ォ ロ ジ ー の 変 化 や そ の 量 を 測 る こ と に 使 え る

の で あ る ．  

い ち ば ん や っ て は い け な い こ と は ，こ う し た フ ォ ノ ン 由

来 の バ ン ド を 無 理 に 量 ⼦ 化 学 計 算 で 得 ら れ る ⼀ 分 ⼦ 計 算 の

結 果 に 結 び 付 け て 帰 属 す る こ と で あ る ． た と え ば ， 薄 膜 で

の 測 定 の 場 合 ，0TH お よ び Berreman モ ー ド は と も に 膜 の 両

⾯ の 間 に で き た モ ー ド で あ り ， 当 然 ， 膜 ⾯ に 垂 直 な 遷 移 モ

ー メ ン ト で あ る ．こ れ を ⼀ 分 ⼦ の 基 準 振 動 に 結 び 付 け る と ，

こ の モ ー ド だ け が 垂 直 配 向 の よ う な 妙 な 結 論 を 導 い て し ま

い ，他 の バ ン ド と つ じ つ ま が 合 わ な い こ と に な っ て し ま う ． 

 

4 .  K r a m e r s - K r o n i g の 関 係 式  

誘 電 率 や 屈 折 率 の 実 体 は 複 素 関 数 で あ り ，そ れ を 便 宜 上 ，

実 部 と 虚 部 に 切 り 分 け て ⾒ て い る が ， 本 来 ， こ れ ら は ⼀ 体

の も の で K-K の 関 係 式 で 結 ば れ て い る ．こ こ で は ，そ の 背

景 を 述 べ る ．  

先 述 の 式 (5)は ， 時 間 の 関 数 と し て  tE の よ う に 簡 単 に

表 ⽰ す る こ と が で き な い ．こ れ は E が 原 因 と な っ て P が ⽣
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じ て い る こ と か ら も わ か る よ う に ，P は E に ⽐ べ て 時 間 遅

れ が ⽣ じ る か ら で あ る ． こ の こ と が ， 誘 電 率 を 複 素 数 に す

る 本 質 的 な 要 因 で あ る ． こ の よ う な ⼊ ⼒ 信 号 と そ の 応 答 を

考 え る に は ， 考 え て い る 系 が つ ぎ の 三 つ の 条 件 を 満 た す と

仮 定 し て 話 を す る と 議 論 し や す い ．  

1. 因 果 律 （ Causality）  

2. 線 形 性 （ Linearity）  

3. 時 不 変 性 （ Time-Invariance）  

こ れ ら を 簡 単 に 説 明 す る と ， 以 下 の と お り で あ る ．  

1. 結 果 が 原 因 よ り 先 に 起 こ る こ と は な い ， と い う 単 純

な 要 請 な が ら ， 重 要 な 式 の 展 開 を 与 え る ．  

2.  x t と い う ⼊ ⼒ 信 号 を 考 え て い る「 系 」に ⼊ ⼒ し ，  y t

と い う 出 ⼒ 信 号 を 記 録 す る 場 合 を 考 え る ． こ の 場 合 ， 次 式

の 線 形 性 が 成 り ⽴ つ こ と を 要 請 す る ．  

       1 2 1 2       a x t b x t a y t b y t       系  (21) 

3. 次 式 の よ う に ， ⼊ ⼒ の 時 間 シ フ ト が 出 ⼒ の 時 間 シ フ

ト に そ の ま ま 反 映 す る こ と を 要 請 す る ．  

          x t u y t u   系  (22) 

さ て ，こ こ か ら 先 は ，系 の 内 部 構 造 が ま っ た く わ か ら な

い 状 況 の ま ま ， ⼊ ⼒ と 出 ⼒ の 関 係 を 定 式 化 す る こ と を ⽬ 指

す ． こ れ に は ， あ ら か じ め 様 々 な 周 波 数 の 電 磁 波 で ス キ ャ

ン し て ， そ れ ぞ れ の 周 波 数 で の 応 答 を 調 べ て 記 録 し ， 系 の

応 答 関 数 と し て 利 ⽤ す る ．  

ス キ ャ ン す る 代 わ り に ，広 い 範 囲 の 周 波 数 の 光 を 重 ね た
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ブ ロ ー ド バ ン ド 光 を 利 ⽤ し た や り か た の ⽅ が ， 話 が 簡 単 に

な る の で ， 以 後 は こ の ⽅ 式 で 述 べ る ． 周 波 数 に よ ら ず 強 度

分 布 が ⼀ 定 な ，理 想 的 な ブ ロ ー ド バ ン ド 光 は   1f   で 表 せ

る ． こ れ を フ ー リ エ 逆 変 換 す る と ， 次 の よ う に な る ．  

 i1
1 e d

2
t t  






   (23) 

こ こ で  t は ， つ ぎ の ⼆ つ の 式 で 定 義 さ れ る Dirac の デ ル

タ 関 数 で あ る ．  

   

 

0  0

 d 1

t t

t t








 



 
   (24) 

逆 変 換（ 式 (23)）の 係 数 1 2 は ，式 (24)を 成 ⽴ さ せ る た め に

も 必 要 な も の で あ る ．  

デ ル タ 関 数 の よ う な イ ン パ ル ス を 系 に ⼀ 発 当 て て 時 間

ド メ イ ン の 応 答 関 数 を 得 る こ と と ， ブ ロ ー ド バ ン ド 光 を 周

波 数 ス キ ャ ン し て 応 答 を 測 る こ と は 同 じ で あ る ． そ こ で ，

こ こ か ら は デ ル タ 関 数 を 中 ⼼ に 考 え る ．  

こ こ で ，任 意 の 関 数  f t を フ ー リ エ 変 換 と 逆 変 換 を 組 み

合 わ せ て 展 開 し ， さ ら に 積 分 の 順 序 を ⼊ れ 替 え る と つ ぎ の

よ う に な る ．  

    
   

i i

i

1
e d  e  d

2
1

e d  d
2

t

t

f t f

f

 

 

  


  


  

 

  

 



   
 

 

 
 (25) 

こ の 式 を 式 (24)と「 時 不 変 性 」を 使 っ て 整 理 す る と ，次

式 の よ う に デ ル タ 関 数 に よ り 簡 略 化 で き る ．  
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      df t f t   



   (26) 

こ れ は ，超 関 数 で あ る デ ル タ 関 数 を 扱 い や す く す る 式 と

⾔ っ て も よ い ． こ の デ ル タ 関 数 を プ ロ ー ブ と し て 系 に ⼊ ⼒

し ， そ の 出 ⼒ を 測 り ， 系 の 基 本 的 な 性 質 を 知 ろ う と い う わ

け で あ る ． こ の 出 ⼒ 波 形 を “イ ン パ ル ス 応 答 関 数 ”  h t と い

う ． す な わ ち ，  

          t h t  系  

で あ る ．  

系 を 演 算 ⼦ Ŝ で 表 現 す る と ， 同 じ こ と が 次 式 で 書 け る ． 

   Ŝ t h t     (27) 

い ま ， 系 に 任 意 の 信 号  x t を ⼊ ⼒ し た と き  y t が 出 て く

る と す る と き ，式 (26)お よ び (27)に 加 え て「 線 形 性 」と「 時

不 変 性 」 を 利 ⽤ す る と ， 次 式 が 得 ら れ る ．  

       

   

      

ˆ ˆ d

ˆ d

d

y t S x t S x t

x S t

x h t x h t

   

   

  













        

   

   





 (28) 

こ の 式 は ，畳 込 み（ コ ン ボ リ ュ ー シ ョ ン ）と し て 知 ら れ ，

＊ は 畳 込 み を 表 す ． す な わ ち ， イ ン パ ル ス 応 答 関 数 が ⼿ 元

に あ れ ば ， 畳 込 み の 計 算 に よ り ， 任 意 の ⼊ ⼒ 信 号 に 対 す る

系 の 出 ⼒ 信 号 が 得 ら れ る の で あ る ．  

こ の 考 え ⽅ を ，誘 電 体 に 光 の 電 場 振 動  E t を ⼊ ⼒ し て 誘

起 双 極 ⼦  P t を 得 る 場 合 に 当 て は め て み よ う ． こ こ で は ，

誘 電 体 の 分 ⼦ 構 造 な ど は ⼀ 切 不 明 で よ い ． い ま ， 誘 電 体 の
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装 置 演 算 ⼦ を Â と す る と ，  

   Â E t P t    

こ れ を 先 ほ ど と 同 様 に 記 述 す る と ，  

         ˆ ˆd dA E t E A t P t       
 

 

           (29) 

と 書 け る ． つ ま り ，  Â t    と い う イ ン パ ル ス 応 答 関 数

さ え わ か れ ば ，  P t は 予 測 で き る ． い ま ， 時 不 変 性 を 考 慮

し て イ ン パ ル ス 応 答 関 数 を  G t  と 書 く と ， 式 (29)は 畳 込

み （ 式 (28)） を 使 っ て ，  

        dP t E G t E G t  



     (30) 

と 書 け る ． 式 (30)を 式 (5)と ⽐ 較 す る と ，  

   e t G t   

と な り ， 誘 電 体 の イ ン パ ル ス 応 答 関 数 が 電 気 感 受 率 で あ る

こ と が わ か る ． す な わ ち ， ⾚ 外 光 を 吸 収 し て 誘 起 双 極 ⼦ に

変 換 す る 機 構 の 本 体 は ， ⼀ 次 の 電 気 感 受 率 で あ り ， こ れ が

ゆ え に ⾚ 外 分 光 法 は 線 形 分 光 法 に 分 類 さ れ る ． ち な み に ，

式 (30)を フ ー リ エ 変 換 す る と 次 式 と な り ，  

     eP E      (31) 

⾓ 周 波 数 ド メ イ ン で は ，式 (5)が そ の ま ま 成 り ⽴ つ こ と が わ

か る ．  

つ ぎ に ，い よ い よ 因 果 律 を 活 ⽤ す る ．因 果 律 は ，つ ぎ の

ス テ ッ プ 関 数  s t を 使 う と 便 利 で あ る ．  
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1   0

0   0

t
s t

t

  
 (32) 

こ れ を 使 え ば ，因 果 律 に 従 う  e t を    e t s t と 置 き 換 え

ら れ る ． こ れ を フ ー リ エ 変 換 （ F） し ， 畳 込 み を 使 っ て 書

く と ， 次 式 と な る ．  

       e e

1

2
t s t s t  


       F F  (33) 

こ こ で 出 て く る 式 (32)の ス テ ッ プ 関 数 の フ ー リ エ 変 換 は ，

次 式 で 与 え ら れ る ．  

    i
s t  


   F  

こ れ を 使 っ て      e et t s t  のフーリエ変換を 計 算 す る ．  

       

   

e e

e
e

1 i
d

2 2

1 i
d

2 2

       
  

 
  

  









 
    

 





 

   e
e

i
d

 
  

  




 

  (34) 

こ こ で        e e eRe i Im       と し て 実 部 と 虚 部

に 分 け る と ，  

     

     

e
e

e
e

Im1
Re d

Re1
Im d

 
  

  
 

  
  









 








 (35) 

と い う 実 部 と 虚 部 が 互 い に 従 属 の 関 係 に あ る ⼀ 対 の 式 が 得

ら れ る ． た だ し ， 積 分 は コ ー シ ー の 主 値 で あ る ．  
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こ こ で ，  e  の フ ー リ エ 変 換 を 三 ⾓ 関 数 で 表 ⽰ す る と ， 

   

   

i
e e

e e

 e d

 cos  d i  sin  d

tt t

t t t t t t

  

   

 



 

 



 


 

 

と な る か ら ， ⾓ 周 波 数 の 符 号 を 反 転 さ せ る と ，  

     e e e cos  d i  sin  dt t t t t t     
 

 
     

と な っ て ，   eRe   と   eIm   は そ れ ぞ れ 偶 関 数 お よ び

奇 関 数 で あ る こ と が わ か る ． こ れ を 考 慮 し て 次 の よ う な 計

算 を す る ．  

        

     

  

0
e e e

0

e e

0 0

e

2 2
0

Im Im Im
d d d

Im Im
d d

2 Im
d

     
  

     
   

 
   

  


 

 

 

 



  
  

 
 




  
 


 

こ う し て ，積 分 範 囲 を 正 の 範 囲 だ け に 変 更 で き ，結 果 と

し て 次 式 が 得 ら れ る ．  

     

     

e
e 2 2

0

e
e 2 2

0

Im2
Re d

Re2
Im d

  
  

  
   

  








 





 (36) 

こ れ を K-K の 関 係 式 と い う ． 式 (5)と (6)か ら  

   r e1t t    (37) 

が 得 ら れ る の で ， こ れ を 使 え ば 式 (36)は 次 式 の よ う に ⽐ 誘

電 率 で 表 ⽰ す る 形 式 で も 知 ら れ る ．  

     

     

r
r r, 2 2

0

r r,
r 2 2

0

Im2
Re d

Re2
Im d

  
   

  
    

  








 



 






 (38) 
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と こ ろ で ， こ の 導 出 過 程 で ⽤ い た 複 素 積 分 は ，

Cauchy-Riemann ⽅ 程 式 を 満 た す 正 則 条 件 を 必 要 と す る ．い

ま ， ⾓ 周 波 数 も 複 素 数 に 拡 張 し て 1 2i    と 書 く と ， 式

(38)は つ ぎ の よ う に 書 け ，  

    

    

2

2

r 1 2 r, 1
0

r 1 2 1
0

Re , cos  e d

Im , sin  e d

G

G

 

 

      

     









 






 

こ れ は ， Cauchy-Riemann ⽅ 程 式 （ 式 (39)） を 満 た す ．  

   r r

1 2

Re Im 
 

 


 
 お よ び    

   r r

2 1

Re Im 
 

 
 

 
 (39) 

つ ま り ，複 素 誘 電 率 は K-K の 関 係 式 で 記 述 で き る と ⾔ え る ． 

誘 電 率 以 外 に も K-K の 関 係 式 を 満 た す 複 素 関 数 で 記 述

さ れ る 物 理 パ ラ メ ー タ が あ る ． そ の 代 表 は 振 幅 反 射 係 数 の

実 部 と 虚 部 が ， そ れ ぞ れ 反 射 率 と 位 相 ⾓ 変 化 に 相 当 す る 例

で ，正 反 射 測 定 の 解 析 3 ,5 ,22)に よ く ⽤ い ら れ て お り ，⼗ 分 に

よ く 知 ら れ て い る の で こ こ で は 説 明 し な い ．  

な お ， 式 (37)を 使 っ て 式 (31)を ⽐ 誘 電 率 の 式 に 書 き 換 え

る と ，  

     
        

0 r

0 r r

1

Re 1 i Im

    

     

   
    

P E

E
 

が 得 ら れ る ． こ れ を ⾒ る と ， 誘 起 分 極 の 時 間 の 遅 れ が 発 ⽣

す る 原 因 は ， 誘 電 率 の 虚 部 ， す な わ ち 凝 縮 系 の 光 吸 収 で あ

る こ と が わ か る ． ⾔ い ⽅ を 変 え る と ， 光 吸 収 に 関 係 の な い

波 数 の ⾚ 外 光 を 当 て た 場 合 ， 時 間 遅 れ が ⽣ じ る よ う な 分 ⼦
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振 動 は 起 こ ら ず ， 光 吸 収 も ⽣ じ な い と い う こ と で あ る ．  

5 .  AT R ス ペ ク ト ル の 活 用  

初 期 の ATR 法 は ，台 形 ま た は 平 ⾏ 四 辺 形 の ATR プ リ ズ

ム を ⽤ い て 多 重 反 射 の 測 定 を す る の が ⼀ 般 的 だ っ た が ， 光

軸 合 わ せ が 難 し く ， あ ま り 普 及 し な か っ た ． と こ ろ が ， ⼀

回 反 射 型 の ATR 装 置 が 登 場 し て か ら ，分 光 器 の 試 料 室 に 置

く だ け で 容 易 に ス ペ ク ト ル 測 定 が で き る よ う に な り ， 前 処

理 不 要 の 測 定 を 実 現 す る と し て ， FT-IR と セ ッ ト で 売 れ る

ほ ど に 普 及 し た ． そ の 結 果 ， KBr 錠 剤 法 が 影 を 潜 め ， 粉 末

測 定 と ⾔ え ば ATR 法 が ⼀ 般 的 に な り つ つ あ る ．  

た だ ， こ れ は 1985 年 頃 に は 強 く 警 鐘 が 鳴 ら さ れ て い た

よ う に 24 ,25)， ⾮ 常 に ⼤ き な 問 題 を 秘 め て い る ． 2.3 節 で も

触 れ た よ う に ，ATR 法 と KBr 錠 剤 法 は 与 え る ス ペ ク ト ル の

性 質 が ⼤ き く 異 な り ， 互 い に 代 ⽤ に な ら な い こ と に 注 意 が

必 要 で あ る ．  

図 11a に メ タ ノ ー ル の 液 膜 を ，透 過 法 と ATR 法 と い う 異

な る ⼆ 種 類 の 測 定 法 で 測 定 し た ⾚ 外 ス ペ ク ト ル を ⽰ す ． 吸

収 の 強 い C−O 伸 縮 振 動 領 域 で ，⼆ つ の ス ペ ク ト ル は ⼤ き く

位 置 の ず れ た バ ン ド を ⽰ す ． と こ ろ が ， こ れ を 複 素 屈 折 率

に す る と ，図 11b の よ う に お 互 い 完 全 に ⼀ 致 す る ．つ ま り ，

物 質 が ⽰ す 本 質 的 な ス ペ ク ト ル は 複 素 屈 折 率 ま た は 複 素 誘

電 率 に 現 れ ，実 測 の ス ペ ク ト ル に は 界 ⾯ の 影 響 を 被 っ た “⾒

か け の ス ペ ク ト ル ”が 現 れ て い る こ と に 注 意 が 必 要 で あ る ． 
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図 11  (a) メタノール液膜を透過（Tr）法および ATR 法で測定した⾚外スペ

クトルと，これらに対応する (b) 複素屈折率分散の実部（n）および

虚部（k）24) [転載許諾 SAGE] 

こ う な る 理 由 は ，吸 収 が 強 く な る と 屈 折 率 実 部 の 分 散 が

⼤ き く な る か ら で あ る ． KBr 錠 剤 法 以 外 の 測 定 ⽅ 法 で は ス

ペ ク ト ル が 実 部 の 影 響 を 受 け て ， 分 散 の 強 い モ ー ド は バ ン

ド が 変 形 し て ピ ー ク シ フ ト を 与 え る の で あ る ．  

図 12a に ， シ ミ ュ レ ー シ ョ ン の 複 素 屈 折 率 を ⽰ す ． 吸 収

が 弱 い 場 合 と 強 い 場 合 を そ れ ぞ れ 実 線 と 破 線 で ⽰ す ． 吸 収

が 弱 い と き は ， 実 部 の 分 散 が ⼩ さ く ， ほ ぼ 定 数 で 近 似 で き

る こ と が わ か る ．⼀ ⽅ ，強 吸 収 の 場 合 は 分 散 が 顕 著 で あ る ．

こ れ を 反 映 し て ， 強 吸 収 の 場 合 は LO 関 数 の 位 置 が 明 確 に

⾼ 波 数 シ フ ト し て い る（ 図 12b）の に 対 し ，弱 吸 収 の 場 合 は

LO と TO 関 数 の ピ ー ク 位 置 が ⼀ 致 し て い る（ 図 12c）．こ の

よ う に ，吸 収 の 強 い バ ン ド を 扱 う と き は ，LO-TO シ フ ト が

は っ き り と ⾒ え る よ う に な り ， そ の 結 果 ， 測 定 法 に よ っ て
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バ ン ド の 出 現 位 置 に 違 い が 現 れ る こ と が わ か る ．  

 

図 12  (a) 複素屈折率の吸収が弱い場合（実線）と強い場合（破線）．(b) 吸

収が強い場合の LO（破線）および TO 関数（実線）．(c) 吸収が弱い

場合の LO（破線）および TO 関数（実線）．LO と TO の強度は⾒や

すいように適当に調整してある． 

従 っ て ，異 な る ⼿ 法 で 測 定 し た ス ペ ク ト ル を ⽐ 較 す る 場

合 に は ， ス ペ ク ト ル を 共 通 し た パ ラ メ ー タ に 変 換 し な け れ

ば な ら な い ．2.3 節 に 述 べ た よ う に ，KBr ス ペ ク ト ル は 複 素

屈 折 率 の 虚 部（ k）と 波 ⻑ の み に 依 存 し て 簡 単 な の で ，ATR

ス ペ ク ト ル を 何 と か し て 複 素 屈 折 率 の ス ペ ク ト ル に 変 換 で

き る と よ い ．  

ATR ス ペ ク ト ル か ら 複 素 屈 折 率 を 得 る に は ，反 射 測 定 に

伴 う 電 場 の 振 幅 と 位 相 情 報 が と も に 必 要 で あ る ． し か し ，

FT-IR の よ う な ふ つ う の 分 光 器 で 測 定 す る と ， 反 射 率 R し

か 測 っ て お ら ず ， 本 来 必 要 な 振 幅 反 射 係 数 r を 測 る こ と が
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で き な い ．  

2
R r  

絶 対 値 の ⼆ 乗 を 計 算 す る こ と で ， 反 射 率 に す る と 振 幅 反 射

係 数 の 位 相 は つ ぶ れ て な く な り ，振 幅 R の情報し か 得 ら れ

な い ．そ こ で ，振 幅 反 射 係 数 の 位 相  が 顕 わ に な る よ う に ，

つ ぎ の よ う に 書 く ．  

     ier R     (40) 

こ の 式 の 両 辺 の 対 数 を と る と ，  

     1
ln ln i

2
r R      

が 得 ら れ ，こ の 実 部 と 虚 部 は Cauchy-Riemann の 関 係 式 を 満

た す こ と が 知 ら れ ，こ の こ と か ら K-K の 関 係 式 に 当 て は め

て 次 式 が 得 ら れ る 1)．  

    2
r,1

2 2

0

sinln2
d 2 tan

cos

R    
   





  
  (41) 

な お ，第 2 項 は 任 意 の ⼊ 射 ⾓  で の ATR 測 定 に 対 応 さ せ た

項 で あ る 26)． ま た ， r,  は ATR プ リ ズ ム の ⾼ 周 波 ⽐ 誘 電 率

で あ る ．  

固 気 界 ⾯ で の ⼊ 射 ⾓ が ⼩ さ く 垂 直 透 過 と 近 似 で き る と

き ， 固 体 の 複 素 屈 折 率 を nと す る と ， 次 式 が 成 り ⽴ つ ．  

1

1

n
r

n








 (42) 

式 (40)と (42)を 組 み 合 わ せ て 変 形 す る と 5)， 有 名 な 次 式

が 得 ら れ る ．  
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1

1 2 cos

R
n

R R



 

 お よ び  2 sin

1 2 cos

R
k

R R





 

 (43) 

す な わ ち ， ひ と た び 位 相 項 が 求 ま る と ， 材 料 の 複 屈 折 率 の

全 貌 が わ か り ， も ち ろ ん ⽐ 誘 電 率 も 同 時 に 求 ま る ．  

6 .  K - K の 関 係 式 の 活 ⽤  

最 近 の 分 光 器 に は ，K-K の 関 係 式 に よ る ス ペ ク ト ル 変 換

の ⼿ 法 （ 5 節 ） を 使 っ て ， ATR ス ペ ク ト ル を 誘 電 率 関 数 や

屈 折 率 関 数 に 変 換 す る 機 能 が 搭 載 さ れ て い る も の が 増 え て

き た ．つ ま り ，細 々 と し た 難 し い こ と を 知 ら な く て も ，ATR

ス ペ ク ト ル か ら 簡 単 に 欲 し い 複 素 誘 電 率 が 得 ら れ る ．  

複 素 誘 電 率 が 得 ら れ る こ と の メ リ ッ ト の ひ と つ に ，容 易

に バ ル ク の LO や TO 関 数 が 計 算 で き る こ と が あ げ ら れ る ．

前 節 で 述 べ た よ う に ， 強 吸 収 の バ ン ド を 扱 う と き に ， こ の

こ と が 顕 著 に な る ． そ の ⼀ 例 と し て ， 有 機 フ ッ 素 材 料 を 解

析 し た 例 に つ い て 紹 介 す る ．  

図 13a に ， 4 つ の 化 合 物 の ⾚ 外 ATR ス ペ ク ト ル を ⽰ す ．

こ の 化 合 物 MA-Rfn（ 図 13 の 構 造 式 参 照 ） は ， ミ リ ス チ ン

酸 （ MA） の ア ル キ ル 末 端 を ⻑ さ の 異 な る パ ー フ ル オ ロ ア

ル キ ル 鎖（ Rf 鎖 ）に 置 き 換 え た も の で ，Rf 鎖 ⻑ を CF2 基 の

数 n で 表 し て い る ． ⼀ ⾒ し て ， 鎖 ⻑ に 応 じ て ス ペ ク ト ル の

形 が ⼤ き く 変 わ っ て い る ． こ れ は 炭 化 ⽔ 素 に は ⾒ ら れ な い

Rf 化 合 物 に 特 有 の 現 象 27)で あ る ．  
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図 13  MA-Rfnの(a) ATR スペクトル（未補正），(b) LO 関数に変換後のスペ

クトル，および(c) 単層 LB 膜の RA スペクトル[転載許諾 Wiley] 

さ て ，こ の 無 配 向 状 態 で の ス ペ ク ト ル を 参 考 に ，同 じ 化

合 物 の 単 層 LB 膜 を ⾦ 板 上 で 測 っ た ⾚ 外 RA ス ペ ク ト ル を 図

13c に ⽰ す ．単 層 の LB 膜 と は 思 え ぬ ほ ど 明 瞭 な ス ペ ク ト ル

が 現 れ て い る の は ， C‒F 結 合 の ⼤ き な 永 久 双 極 ⼦ モ ー メ ン

ト を 反 映 し て い る ．こ こ で ，鎖 ⻑ が n = 9 の と き に つ い て ，

同 じ νsCF2 バ ン ド を ⽐ 較 す る と ， ATR で 測 っ た 固 体 で は

1149 cm-1 に（ 図 13a），LB 膜 中 で は 1153 cm-1 に 現 れ て い る

（ 図 13c）． こ の バ ン ド は 分 ⼦ の パ ッ キ ン グ が 緩 く な る と ⾼

波 数 シ フ ト す る 傾 向 に あ る こ と か ら ，LB 膜 中 で の 分 ⼦ パ ッ

キ ン グ は 固 体 に ⽐ べ て 緩 い こ と を 意 味 す る よ う に ⾒ え る ．  
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し か し ，こ こ で 気 を つ け ね ば な ら な い の が ATR 法 と RA

法 と い う 異 な る 測 定 法 に よ る 結 果 を 直 接 ⽐ 較 し て し ま っ て

い る こ と で あ る ．RA 法 が LO 関 数 の み に ⽀ 配 さ れ て い る こ

と を 考 慮 す る と ， ATR ス ペ ク ト ル を LO 関 数 ス ペ ク ト ル に

変 換 で き る と よ い ． 前 節 で 述 べ た 変 換 が こ こ で 使 え る ． す

な わ ち ，ATR ス ペ ク ト ル を K-K の 関 係 式 を 通 じ て い っ た ん

複 素 誘 電 率 に 変 え ， そ れ を 使 っ て LO 関 数 ス ペ ク ト ル に す

る の で あ る ．  

LO 関 数 ス ペ ク ト ル に 変 換 す る と （ 図 13b）， く だ ん の バ

ン ド の ピ ー ク 位 置 が 1153 cm-1 と な り ， LB 膜 で の バ ン ド 位

置 と 完 全 に ⼀ 致 す る ．す な わ ち ，正 し い 結 論 は「 LB 膜 中 で

の 分 ⼦ パ ッ キ ン グ は 固 体 中 の も の と 同 等 で あ る 」に 変 わ る ．

こ れ は ，有 機 フ ッ 素 化 合 物 の ⾃ 発 的 な ⼆ 次 元 パ ッ キ ン グ 28)

を 分 光 学 的 に 裏 付 け す る う え で 極 め て 重 要 な デ ー タ で あ り ，

K-K の 関 係 式 の 恩 恵 を 強 く 印 象 付 け る ス ペ ク ト ル で あ る ．  

な お ， n = 3 の 短 鎖 の 場 合 は ， LO に 変 換 後 も LB 膜 で の

波 数 が ATR に ⽐ べ て 10 cm-1 も ⾼ く ， 膜 中 で の 分 ⼦ パ ッ キ

ン グ が ル ー ズ で あ る こ と を 明 確 に 物 語 っ て い る ．  

7 .  終 わ り に  

ス ペ ク ト ル の 全 領 域 を 使 っ た 定 量 的 解 析 法 と し て ，古 典

的 な ⼿ 法 で あ る 誘 電 率 解 析 と ，そ れ に 付 随 し た K-K の 関 係

式 に つ い て 解 説 し た ． 改 め て ， ⾚ 外 分 光 法 の よ う な 線 形 の

吸 収 分 光 法 は ， 複 素 誘 電 率 に 依 存 し て い る こ と が 理 解 で き
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る ． ま た ， ⾚ 外 分 光 法 が 分 ⼦ ⼀ 次 構 造 の 解 析 よ り は ， 分 ⼦

集 合 構 造 の 理 解 に よ り 適 し た 強 ⼒ な ⼿ 法 で あ る こ と が ， こ

れ ら を 通 じ て 改 め て 浮 き 彫 り に な る ．  
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