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赤外外部反射法によるアルコール、ベンゼンの 

CH 伸縮振動領域の複素屈折率測定の試み 

(昭和大・教養)      ○ 山本 雅人、流石 恵子、畑川 香江、稲垣 昌博 

【目的】近年の光学技術の進展で、光と生体組織の相互作用を二次元映像で高感度に出力する

ことが可能になってきた。例えば、赤外ATR法を利用することで、正常組織と病変部位の高い

精度での区別が可能になりつつある[1]。このようにバイオフォトニクスにおいて光の内部反射、

透過、散乱、吸収が有効利用される一方、測定光を気相から入射させ、その正反射光を検出す

る外部反射法は、SN比が悪く、試料表面の形状に依存するなど、適用への課題は多い。赤外外

部反射(IER)法では、試料の前処理が不要で、表面付近の情報が非接触で得られる。さらに、

試料表面がフレネル反射を与える場合、その反射スペクトルの偏光・入射角依存性を解析する

ことで、表層付近の分子の各官能基の配向を定量的に議論できる。その際、反射率は複素屈折

率(n＋ik)に変換され、縦軸がkの吸収スペクトルが得られる。これらの長所を利用可能にする

ための基礎作りが本研究の目的の一つである。 

これまで著者らはFTIRで測定したIERスペクトルの偏光・入射角依存性から吸収スペクトル

への変換を行い、n-ヘプタデカン(n-C17H36)純液体の自由表面付近の分子構造を議論した
[2-5]。

また、室温の水についても、そのOH伸縮振動領域の大まかな複素屈折率を検討した[6]。本発表

では、室温のメタノール、エタノール、ベンゼン液体について同様に調べた結果を報告する。

これら基本的な液体物質は複素屈折率など物理量に関する正確な情報の蓄積[7-9]がすでに多く

あり、今回のIER法による結果の比較、検証が可能である。そして自由表面に特有な分子構造

が存在する可能性や測定光として入射する赤外線が気液界面分子の挙動に与える影響、気相中

の光路に拡散する蒸発分子の吸収など、物理化学の新しい知見を議論することが主要な目的で

ある。その結果、IER法の表面分析手段としての可能性や課題を探りたいと考えている。 

【実験と計算】測定、機器、解析に関しては前回まで[2-6]とほぼ同様である。液体試料を深さ 5 

mmのトラフに入れ、試料温度は 27－28ºCとした。s偏光で入射角(法線からの角度、θ)が 8－

70ºの場合、およびp偏光でθが 30－65ºの条件でIERスペクトルを測定した。その後、下記のよ

うに補正・シミュレーションを行い、吸収スペクトルにした。その際、ローレンツの振動子モ

デルに、空気とバルクの 2層を仮定して、フレネルの式を用いた回帰計算を行った[10,11]。 

反射率(R)は反射光強度(I)/入射光強度(I0)で定義され、それを赤外領域の連続する波数に対

してプロットするとIERスペクトルになる。実際には正確な反射率を実験からそのまま得るの

は難しい。液体試料の自由表面の微妙な湾曲や測定光の口径の広がり、液面の高さの経時変化

などのため、検知器に届く光量が入射角によって多少の差が生じるためと考えられる。光源か

ら検知器までの光学系について、実験ではI0とIの両測定時で光学系の差が最小になるよう試み

た。その上で、反射率を複素屈折率に変換する回帰計算の中で、次の式(1)のように反射率の

補正も同時に行われるようにした。 
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反射率は振動数νに依存し、その実験値がRobsで、計算値がRcalである。入射角など光学系の

設定によって生じる幾何学的な誤差は、測定光の振動数に依存しないと仮定し、同一のIERス

ペクトル内の一連のRobsに一定の係数Wをかけて補正した。気液界面の微視的な領域で散乱の効

果が重要な場合は、振動数に依存する補正項も必要な場合もあると考えられるが、今回の液体

試料の自由表面では一般的なフレネルの式のみでRcalを表現した。振動数がQL～QHの範囲(今回

はCH伸縮振動領域)において、偏光・入射角の異なるNsp個のIERスペクトルについて計算した。

このSが 0 に近づくようにフィッティングを行い、Rcalを構成する(nとkを含む)各種パラメータ

ー[10,11]とWの値を収束させた。気相中の光路にある蒸発分子による吸収の影響は、IERスペクト

ルから気体分子のスペクトルを減算して除いた[6]。 
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