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３．研究のねらい 

本研究は，以下に述べる二つの異なる背景を，仮想光計測という特殊な概念で結びつけること

で，新しい薄膜構造解析法を構築することを目指したものである． 

液晶素子などの超薄膜による分子デバイスは，高度に設計された分子が配列することによって

実現される．このため，分子の配向を官能基単位で理解することは，材料開発にとって基本的な

技術となりうる．官能基単位で分子情報を解析できる手法としては赤外分光法が有力で，種々の

測定方法が提案されてきたが，細かな既知の光学定数を使った高度な光学計算が必要である．

また，測定に必要な二種類の異なる基板が構造解析の精度を原理的に劣化させる原因になるな

ど，誰でも簡単に分子配向を明らかにするというのは，意外に難しいという背景があった[1]． 

一方，物理法則は，等式を用いて記述するのが常識である．すなわち，左辺の物理量は，右辺

の理論的記述と完全に結び付けられている．ところが，物理量が‘測定値’の場合，状況は変わっ

てくる．測定値にはノイズなど，理論的に説明できない部分が付随し，理論的記述とは無相関の

因子が必ず含まれる．こうした系を表現できる式を回帰式といい，無相関因子を収めた残余項が

付随するのが特徴である．しかし，この残余項をノイズに限定する必要はなく，理論的な記述に無

相関な量ならばよいはずだと考えた．つまり，測定値の半分程度しか理論化できなくても，回帰式

を使えば理論式として測定値を表現できることになる[1]．これは‘計測理論’ならではの面白い特

徴であると考え，これを利用した計測法の創案と構築を目指した． 

 

４．研究成果  

１）赤外 MAIR 分光法の構築と成果の概要 

上で述べた二つの背景は，仮想光計測という考え方に

より，一つにつながった[1]． 

ここでいう仮想光とは，図 1 に示すような光の進行方向

に平行な電場振動（図中の矢印）を持つ，いわば縦波の

光である．縦波の光が仮に実験に使えるとすると，これを

垂直透過させるだけで，膜面に垂直な方向に振動する分

る．従来，膜面に垂直な電場を発生させるには，薄膜支持基板を金属にして，表面で光を反射さ

せることが常識であった．しかし，仮想光が使えればこの呪縛がなくなり，金属基板を使う必要が

なくなる． 

図1 仮想光による基板（桃）上の

薄膜（緑）の解析の概念図

子振動が選択的にスペクトル測定でき
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そこで，仮想光の光学理論を直

接作るのではなく，仮想光の存在

を仮定することで斜入射光の透過

光強度の‘一部’を簡単な線形結

合様式（行列の積）で表現し，残り

を放置したまま回帰式で表現した．

その結果，まるで仮想光が使えた

かのような測定結果を回帰計算

から算出することに成功し，世界

初の‘非金属基板上での純面外

振動モードの測定’を実現した．こ

の方法は，膜面に平行な振動モ

ードのスペクトルも同時に得ること

ができるため，純面外モードスペ

クトルとバンド強度を比較するだけで，簡単に分子配向解析を官能基単位で行える．多角入射分

解（multiple-angle incidence resolution; MAIR）分光法と名づけられたこの方法[2]は，製品化され

て現在，企業や大学で利用され始めている（図 2）． 

図 2 製品化された MAIR 分光法の販売資料 

２）MAIR 分光法の薄膜解析への応用 

MAIR 分光法では，測定結果が二つのスペ

クトルとなって現れる．すなわち，膜面に平行

および垂直な遷移モーメントをとらえた IP およ

び OP スペクトルである．図 3 に，ゲルマニウ

ム（非金属）基板上に作製したステアリン酸 5

層 LB 膜を用いて得た，初めての赤外 MAIR ス

ペクトル（指紋領域のみ）を示す[1]．この薄膜

は，以前から構造がよく検討されているため，

標準試料として利用した． 

図 3 の IP スペクトルには，従来の透過分光

法で得られるスペクトルと形も強度もよく一致

する結果が得られていることがわかった．一

方，OP スペクトルでは，バンドの強弱関係が

IP スペクトルと相補的な性質を示しており，従

来の反射吸収（RA）スペクトルによく対応する結果であることがわかった．RA スペクトルに相当す

る結果を得るには，これまで金属基板上での反射光学系を必要とすると考えられてきたため，こ

の OP スペクトルは，初めてその既成概念を覆した．こうして，従来法の透過および RA スペクトル

に相当する二つのスペクトルが，それぞれ IP および OP スペクトルとなって同時に取得でき，期待

通りに MAIR 分光法が機能していることがわかった． 
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図 3 初めて測定に成功した赤外 MAIR スペク
トル．試料はゲルマニウム板上のステア
リン酸カドミウム 5 層 LB 膜． 
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一方，金属基板を必要とする RA

法では，金属という特異な誘電体が

薄膜の構造や物性に変化を与え，

正しい構造解析ができない問題が

あった．たとえば，アミノ酸配列間の

水素結合によるβシート構造は，金

属と接することで構造が崩れ，解析

が困難となる．このような系に MAIR

分光法は強力な解析ツールとなり，

系を一切乱さずに簡易に構造解析

を実現した． 

図 4 に，一例として人工ペプチド

脂 質 か ら な る 単 層 LB 膜 の 赤 外

MAIRスペクトルを示す[3]．非金属

であるゲルマニウムを基板として使えるため，βシートの構造が維持でき，アミドⅠバンド（1636 

cm-1が）シャープなピークのまま現れている．また，このバンドはIPスペクトルにのみ現れ，OPスペ

クトルにはまったく出ていないことから，C=O基が膜面内に平行に配向していることが明確になっ

た．このように，赤外MAIR分光法は，生体関連物質からなる薄膜の構造解析を強力な手法となり

うることが示された． 
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図 4 ゲルマニウム基板上に作製した人工ペプチド脂
質からなる LB 単層膜の赤外 MAIR スペクトル 

また，結晶性が低く，かつ分子配向を示す液晶や高分子薄膜のような X 線回折法で解析の難し

い材料の解析に大きな威力を発揮することが，一連の実験から明確になった[4]． 

３）MAIR 分光法の問題点と解決 

MAIR 分光法は，当初，ゲルマニウムやシリコンなど，大きな屈折率（n > 3）を示す基板上でのみ

実施可能な測定法であった．これは，分光器の光学系による実験限界と考えていた．この限界は，

単に基板の種類を限定するだけでなく，赤外部以外の波長領域に MAIR 分光法を拡張できないこ

とを意味する．この原理的な限界を克服するため，MAIR 分光法の根幹を担う回帰式の性質に注

目した検討を行った結果，p 偏光を用いた改訂型の MAIR 分光法（pMAIRS）によって問題を解決で

きる見込みを得ることができた[5]．pMAIRS は，可視・近赤外領域での MAIR 分光法を実施するう

えで重要な理論的論拠となるが，オリジナルの MAIR 分光法とは異なり，基板の屈折率や厚みに

応じた実験最適化が必要であることもわかった[6]． 
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５．自己評価 

仮想光計測と銘打って始めた MAIR 分光法の開発が，FT-IR との相性の良さに支えられて順調

に進み，多くの応用的事例によってその信頼性と有用性が確認できた．また，期間内に製品化が

実現したことは想定以上の成果で，この意味では目標を上回る成果が得られたといえる． 

また，アメリカ化学会の Anal. Chem.誌に MAIR 分光法が News 記事として一ページを割いて紹

介してもらえたことは，本方法のユニークな位置づけと価値が国際的にも評価されたと考えている．

これに関連して，二件の受賞が実現したことも望外の成果であった． 

その一方で，本来計画していた可視部での MAIR 分光法の構築が期間内に実現できなかった．

これは当初の想定範囲を超えた深刻な原理的問題が途中で明らかになり，克服に時間がかかっ

たことや，導入した分光器の駆動ソフトに多数のバグがあり，納入業者を通じた間接的なバグ取り

作業に一年近くを費やしたことなどが主な原因である．しかし，なんとか期間内にこれらの問題克

服にめどがついたため，予定した研究内容は全体として概ね順調に推移したと考えている． 

 

６．研究総括の見解 

薄膜・吸着分子の構造異方性解析を目的とした多角入射分解分光法(赤外 MAIR 分光法)という

独創的な発想による赤外分光計測法の提案である。仮想的な縦波光を考えた全く新しい計測理

論に基づいて実験を行い、これまで不可能だった非金属基板上での純面外振動スペクトルの測

定と、光学定数不要の分子配向解析が本分光法により可能であることを証明した。この方法によ

り面内、面外スペクトルともに完全同一試料から測定することが始めて可能となるため、科学技術

に対するインパクトは極めて大きくその実用価値は高く評価される。 

研究成果は17篇の原著論文、22件の学会招待講演にまとめられている。この研究成果に基づ

く特許 2 件を出願している。さらに、本研究の成果は平成 19 年度にサーモフッシャーサイエンティ

フィック社より分子配向解析装置/MAIRS 自動分析システムとして実用化されている。また、これら

の成果により、平成 19 年度に「第 7 回山崎貞一賞（計測評価部門）」、平成 17 年度に「第 2 回堀

場雅夫賞」を受賞している。 

界面の計測科学に新しい道を拓く光計測概念を提唱し、新規性の高い技術の開発に成功した

実績は高く評価される。実験と平行して進めた既存の光学理論との対応原理の解明も明らかにな

りつつあり、この方法が一般論として確立されることが強く期待される。今後、本分析法はナノ薄

膜分野での解析や新材料創出のますます重要なツールとして発展すると考えられる。さらに本計

測法を可視吸域まで拡張する研究も進展中とのことで、新たな物理化学研究に道を開くと期待さ

れる。 
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