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技術報 告

全 反 射 赤 外 吸収 法 に お け る 侵入 深 さ の 波数依 存性

増井　暁夫
O

， 山 本　 清
＊

， 太田　浩二
＊＊

（且991 年 8 月 17 日受理 ｝

　全反射赤外吸収法 （ATR −IR ）に お ける 光 の 電場 の 侵入深 さ を実際の 試料 （CR39 ポ リマ
ー

）に つ い

て 計算 した 結 果 を示 し ，
こ れ が 試料 の 光学 定 数 の 波 数 変化 ，ス ペ ク トル の 形 と ど の よ う な 関 係 に あ る か

に つ い て 詳細 に 検討 した，光 の 電場 の 侵入 深 さ は 試料内 に 誘起 され る 光電場 の 減衰項 か ら計算 し，

ATR −IR ス ペ ク トル は Fresnelの 式 を用 い て 計算．し た ．　 ATR 吸 収 ピー
ク の 直近低波数側 と高波数側 に

現 れ る電 場 の 侵入 深 さの 極大 と極小の 波数位置 と ， そ れ らの 極大 ・極小が 試料を透明体 と す る近似 か ら

ど の 程度ずれ て い る か に つ い て 具体的 に 示 し tr．又 ， 吸収波数領域 で 試料中 に 屈折 し た 光 エ ネル ギ
ーが

試料の 深 さ方向に ど の よ う に減衰 して い くか に つ い て も，光電場 の式に 基づ い て計算して示 した．得ら

れ た 計算結果は ，厚 み 方向 に 不均
一

な 試料 や 薄膜試料の ATR ス ペ ク トル の 解釈 に 注 意 が必 要 で あ る こ

と を示 して い る．

1 緒 言

　企 反 射 赤 外 吸 収法 （ATR −IR） は，高屈折率 プ リズ ム

に 対 して 密着性 の 得 られ る固体
・
液体 な ど の 吸収ス ペ ク

トル を測定 す る 手段 と し て 広 く用い られ て い る．又 ，本

法で は プ リズ ム との 界面か ら ご く近 傍 の 試料 の 表面層 の

ス ペ ク トル が 得 られ るの で ，バ ル ク分析 の み な らず，表

面分析法 と して の 多 くの 研 究 が な され て き た
1）
’−G｝。

　ATR −IR は ，試 料 の 吸収 に よ り 全反射条件 が 満 た さ

れ な くな る た め に 生 じた 内部反射率 の 低下分 を 測定す る

r法 で あ る
！）．内部 反 射率 の 低下分 に 相当す る 光 エ ネル

ギーは 吸収試料中に 屈折 し
， 蛍光過 程 が な い か ぎ り試 料

の 内部 で 吸 収 さ れ て 熱 に な る ．　 ・
方，ATR −IR に お い

て 試 料 の ど れ だ け の 深 さ を測定 し て い る か に つ い て は，

HarrickD が 全反射条件 ドに お け る 光 の 電 場 の 侵 人 深 さ

を用 い た説明 を 行 っ て 以 後，MUIIcr‘） や OhtaS｝ ら が こ

れ に 光学定 数 の 分 散 を 考慮 し た厳密 な式 と計算結果を 提

示 して い る，しか し，実際の 試料 に つ い て ，電場 の 侵入

深 さが ど の よ うな波数依存性を示 す の か に つ い て の 研究

は少 な く，又，吸 収波数領域 に お い て 屈折 し た 光 エ ネル

ギーが 試料 の 深 さ方向 に ど の よ うに 減衰 し て い くか に つ

　 　 　 　 　 さ

い て も同様 で あっ た．

　本 報 告 で は ， 実 際 の 試 料 の 光 学 定 数 を 用 い て
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ATR −IR ス ペ ク トル ，試料 中へ の 電場 の 侵 入 深 さ，試

料中へ の 光エ ネ ル ギ ーの 透 過 率 を計算 し，得 ら れ た 計算

結果 に 基づ い て ，実際 の ATR −IR ス ペ ク トル の 解釈 に

お い て ど の よ うな 注意が必要で ある か に つ い て 述べ る，

2　 計算に用 い た光学定数

　ATR 一
豆R ス ペ ク 1・ル や侵 入 深 さ の計算を行う た め に

は
， 高屈 折 プリズ ム に 密着 さ せ る試料の 光学定数が 既知

で あ る 必 要 が あ る．プ リ ズ ム の 屈 折 率 を nL ，吸 収 試料 の

複素屈折率 を あ と す れ ば

蘇 P＞T ・n2 （P）＋ 晦（P） （1 ）

と 表記 さ れ る．こ こ に，tt2 は 試料の 屈折率 ，
　 k2は 試料

の 消衰係数 で あ り，n2 と kb を光学定数と呼ぶ ．（P）は

波 数 〔Cm
−
1
）の 関 数で あ る こ と を表 す が，以後他 の 物

理 量 につ い て も省略す る ，プリズ ム と吸収試料 は光学的

に 均質等方的 で あ る と す る．

　本報告で 計算 に 使用 し た CR39 （ジ エ チ レ ン グリ コ ー

ル
ービ ス

ー
ア リル カーボ ネ

ート〉ポ リマ ーの 光学定数 ス ペ

ク ト丿ヒを Fig．1 に 示 す，こ の ス ペ ク トル は ，　 Nicolet祉

の 74・o 型 FT −IR 分光計を用 い て cR39 ポ リマ
ー

の ll°

反 射率を 5000 − 100cm
− i

に わ た っ て 測 定 し （分解能 4

cm

一
り，自作の Kramers −Kronig 解析 プ ロ グ ラ ム を用 い

て 計算 した もの で あ る．反射率 の 測定 方法 と そ の外挿

法 ， 主値積分 の 計算法 な ど に つ い て は，別報 と す る
7）．

Table　 l に は，　 CR39 ポ リマ ーの 主 な 吸収帯 に お け る 光

学定 数 を 示 す．
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従 っ て ，ATR −IR 法 で 測定 され る p 偏光 と s 偏光 の エ

ネル ギー
反射率 （内部反 射 率 ） はそ れ ぞ れ

Wavenumber，／em
−

】

Fig．1　0ptical　constants 　of 　CR39 　polymer　used 　fer

the　 computation 　derived　from ［hc　Kramers −Kronig
ttnalySis 　o 『the　re 刊ect ｛on 　spcctrum

Table　 l　 Peak　intcnsities　 alld 　d圭spersion 　extrema

　　　　 for　CR39 　Polymcr

Rp＝IF，，12
菰 ＝ 1ヂ。12

）

）

气り

6

（

（

で 計算で きる
8）
一一1エ｝）．内部反射率 Rp，　Rs に対 し，本報で

は 1− R
］
，71 − R、を ATR −IR ．吸収強 度 と 呼 ぶ こ と に す

る．｛
− ltpと ト R

，
は プ リ ズ ム と の 界面 か ら 試料中 に

屈 折 す る光 エ ネル ギーの 割合 で あ り ， 屈折 し た光エ ネル

ギ
ー

は 試料中 で 吸収 され て 熱 に 変換 され る，吸 収の な い

波数領域 で は 全反射 が 起 き る た め に 1− Rp＝1− ＆
＝0

で あ る．

ン／cm
− 1

ん
max 　　　　 n、nlrL

　 　 　 　 　 　l．ll

rtr−ax

176117451734129

．　612611232796789781

O．61

｛〕．87

0．16

1．06

1．52

1．85

2．09

1．73

　 3・2　光の 電場 の侵入深さ

　プ リ ズ ム と 吸収試料 と の 平面界面 Lに x，」 座 標 を と

る ．x は 人 射 面 に 平行 な方向 と す る ．界面 に 垂直な 座標

c を吸収試料に 向か う方向に と る，長 さの 単位 は cm と

す る．プ リズ ム か ら吸収試料中 に 屈折 し tL’光の 電場の 式

は
， 次の よ うに 表 され る

9 ）．

E ，
一瑠 ・xp 　l− i（wt − 2πP・

”
、§
・
・）1 （7 ）

こ こ に ，E 留 界 面 に お け る 試料中 の 光 電 場 の 〔複素）

振幅，P： 真空 中の 波 数 （cm り，§： 複素屈折角 θ2 の

方向 に と っ た単位ベ ク トル ，r ： 波面上 の 位置ベ ク トル

す な わ ち

3 計　算 　式

　 3 ・1ATR −IR ス ペ ク トル

　本報告 で は ，1 回反射 に よ る ATR −IR 法 に 限 定 して

論議 す る．透明プ リ ズ ム と，こ れ に 密着 した
．
卜分に 厚 い

吸 収試料の 平面 状 の 界面 に お け る p 偏光 と s 備光 の

Frcsnelの 複素 （振幅〉反射率を そ れ ぞ れ F
【
，£、と表記す

れ ば，そ れ らは

判，
＝亀 C ・ S θ1

−
nl　COS 　e2

亀 COS θ1＋ nlC ・ S θ2

nl　COS θ
一 砺 COS θZ

rs 』
　　 n

］
　COS 　et　＋ n2　COS 　eL，

〔2 ）

（3 〕

で 与 え られ る
n）
一一IU）．こ こ に ，θ】 は プ リ ズ ム か ら の 入 射

角 7e2 は 次 の Snellの 式 か ら導か れ る 複素屈折角 で あ

る．

η 1sin 　θ1
‘距2　sin 　θ2 （4 ）

§＝（sin θ
オ，0，

　 c（，s　6
？）

厂
＝（x，0，Z）

こ こ で 式 〔4 ）．〔8 ），（9 ＞を代入す れ ば
，

．
式（7 ）は

E2＝瑠 e ・p 〔
− 2 ・・Pc・lm 随，

　c ・ s θ
，1）

　　×cxp 〔
− ilb ・t

− 2
’
π P幅 si・ θ1

　　十 4
’Re ［i2　cos θ2］）｝〕

（8 ）

（9 ）

（10）

とな る．式 （10｝に お い て，瑠 は偏光方向に 依存し，各

座標方向ご と に 異 な る が
， そ れ に つ い て は 次節で 述 べ

る ．こ こ に ，cxp （
− 2rrPz・lm 「秘 cos θ

二荊 は ζ 方向 に 起

き る 減 衰，exp 〔一ゴiω t− 2π P （xnL　sin θ1 十 ζ
・Re伍2　cos

θ
1］）1］は 位相 を 表 す，こ の よ う に，減 衰 の 起 き る 方 向

と 位相 0）伝 ば す る 方向は 異 な る が
9）

， 光 の 電 場 の 侵 入 深

さの 計算 に 必要 な の は c 方向 へ の 減衰 だ け で あ る．

　電 場 の 振幅 が 界 面 に お け る 値 の 1／e に な る ζ 方 向 の

深 さ を Harrick　i｝ に 従 っ て 侵 入 深 さ dp （cm ） と 定義 す

れ ば，式（10）よ り

d ＝　　 L　’
F
’一　　　　　　 （ll｝

　
F）

2 π囲 m 區 C ・ ・ θ
，ユ
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が 導 か れ る
2）5）．式（IP は 光学定数 の 影響 を考慮 した 完

全 に
一
般的 な 侵 入 深 さで あ る （分母 が 0 に な る場 合に

は dp　・＝　c・ と 定義 す る 1．も し，試料 が 透 明 で ，プ リズ

ム か らの 光 が全．反 射 さ れ る な ら ば
，

　 　 　 　 　 　 1
d　
＝

　　　　　
．一一一

1’ 2πシ・ ， 宰、i．’
θ
一 n ；

（12）

と表 弓
一
こ とが で き る．式（12）は エ ネル ギー

の 損失 を 伴わ

な い 光電場 の に じみ 込 み ，す な わ ちエ バ ネ ッ セ ン ト波の

侵 人深 さ で あ り，試料の 吸 収 が 弱 い 条 件下 で の 式 （U ）の

近似式 で あ る
，陶 ．

　3 ・3 光 X ネル ギ
ー

の 深 さ方向 へ の 透過率

　プ リズ ム と の 界面 か ら 吸収試料 に 屈折 す る 光エ ネル

ギーの 時間平 均 を 電 場 の 式 （7 ）に 墓 つ い て ホ す．

Hansen
？’｝tb と 同 様 の 表記法 に よ り 各座標方向 に つ い て

光 の 電 場 を 表 せ ば
，

娠
一『

，
CQ ・ θ

・ El
’

，
　cxp 　i一ε〔ω 卜 2 π P宛

，
§
・

・ ）｝　 q3）

E・、

− ii，・i・ θ溜 ，
e・pl

− i（ω t− 2π 翊
，§
・

・ ｝｝　 （14）
E

む
＝ts　E ？、　exp 　l− i（観 一2π シ毒§T ）｝　　　　　　　（15 ）

と な る ．こ こ に，2
，

と tsは p 偏光 と s 偏光 の Fresnel

の 複素 （振幅〉透過率 ，
E ？は プ リズ ム 中の 人射光 σ）電

場 の 振幅，添字 p，
s は 偏光方向を表 す．式 03）〜〔15）

よ り，各偏光方向 に つ い て 電場 の 絶対値 の 2 乗 を計算

す る と，

．κ
，， ド／砿 剣 ら1211・ ・＞S θ・

，12＋ 1・i・ θ
，鬥

　　　　　 × ・ xp 〔
− 2／〃 ，

）

Iiらs …
2
／五孔三1『竃12cxp〔− 2z／dp）

〔旦6）

（17）

が 得 ら れ る
1］｝．ゆ え に，プ リズ ム か ら単位エ ネ ル ギー

の 入 射光 が あ っ た と す る と，試 料中の 深 さ ζ に お け る

時間平均 さ れ た 光 エ ネル ギ
ー一　U）透過率 7

’
1
．，（∂ 17UCz ）は

次式 の よ う に 計算 され る，

T
，
（k ）一

Relfi？ COs θ2］

　 nt 〔二  s θ1

× ・ xp ← 2z〃
，，）

llc・ s　e
，i2＋ 1・1・ θ

，12112，12

一
響篇

θ弖
い 即 （

一
・・／dl、1

漏
　〔1

一
ノlp）exp （

− 2ζ／4P）

　　　　ReL瘡2　cos θ2亅
戚 ＝一‘柑

再「齋 τ
耐「『

「剣
2
× ・・ P（

− 2・／d
・
・）

　　
＝ （1− R 。＞exp 〔− 2ζ〃 P

＞

（18冫

（19）

こ こ に ，＊ は 複素共役 で あ る こ と を表 す．又，dl，と し

て は 式 （ll）を用 い る もの と する．式（18），（19）は吸収 の

有無 ，全 反 射条件 か 否か に 関係 な く一般 に 成立す る，全

反射条件 で は Re ［li2　cos 　e2］＝0 なの で ，光電場 の 振幅 と

異な り，光エ ネル ギ
ーは時間平均と して 全 く試料中に 透

過 しな い ．式 （18）， （里9）は 界面 に お け る 反射率を 考慮 し

た ATR −IR 法 の Lambert の 法則 と考 え る こ とが で き る

が，実際に 試料中の 深 さ方向に 減衰 す る光 エ ネル ギ
ー

の

様子 をプ リズ ム 側か ら観 測 す る こ と は で き な い ．

4　計算 プロ グ ラ ム

　ATR −IR ス ペ ク トル や 侵 人 深 さ な ど の 計 算 に は

Nicoiet社 の 740 型 FT −IR 分光計 に 付属 す る 620 型

データ ス テーシ ョ ン を 用 い ，FORTRAN に よ り プ ロ グ

ラ ム を作成 し て 実行 し た．

5 結果 と考察

　 5 。l　ATR −・IR ス ペ ク トル

　同
一・

の 試料 の ATR −IR ス ペ ク トル と 透 過 ス ペ ク トル

を 比較す る と， 光学的な 効果 に よ り ATR −IR の 吸収

ピーク の ほ うが 低波数 に な る こ と は 既 に 成書 に 詳 し く述

べ られ て い る
f」｝．次節 で 述 べ る 電場 の 侵 入 深 さ との 比較

を行う た め に ，ATR −IR ス ペ ク トル を式 （2 ）
〜

（6 ）に

従 っ て 計算し ， ATR −IR ピーク波 数 と光 学定数 の ピー

ク 波数との 関係 に つ い て 簡単 に 触 れ る．

　ATR −IR 吸 収強度 は試料の 消衰係数 k2 に よ り臨界角

Ocよ りわ ず か に 大 き な 入 射角に お い て鋭敏に増大し，

L2≠ 0 の 条件下 で 試料 の 屈 折率 n2，人 射角，偏光方 向に

よ る 影響 が 現れ る 飢 Fig．且 に 示 さ れ た よ う に
， 吸 収波

数付近 で は試料の 屈折率が 極大と極小をと る．試料 の 屈

折率 が極大 を と っ て プリズ ム の 屈折率 に 接近 し た波数領

域 で の ATR −IR 吸 収強度 の 増 大 は 非常 に 著 し く
，

こ の

現 象 は プ リ ズ ム の 屈折率が 小 さ く，人 射角 が小 さ い ほ ど

顕著 で あ る 岫 6）．

　式 （2 ），（3 ）を 用 い て 計 算 さ れ た GR39 ポ リ マ
ーの

ATR −IR ス ペ ク トル を Fig．2 に 示 す，　 Fig．2〔u ｝の よ う

に プリズ ム の 屈折率と入 射角 が 大き い 場合に は消衰係数

k2 の 影響 が 大 き く ， ATR −IR ピー
ク （174L，1250，789

cm
一
り は 消衰係数 ん2 の 極大 （そ れ ぞ れ 1745，1261，78g

cm
− 1

）の近 く に 現 れ る ．こ れ に 対 し，　 Fig．2（b）の よ う

に ブ リス ム の 屈 折率 と 入 射角 が 小 さ い 場合 に は 屈折率

n2 の 分 散 の 影 響 の ほ う が 大 き く，　 ATR −IR ピーク は

1733，i229．，7S3　cm
−

」
と な り，屈 折 率 n2 の 極 大 波 数

（1734，1232，781cm
一
り と ほ ぼ

一
致 す る．錦田 ら

5｝は ボ

リ カー一ボ ネ
ートの ATR −IR ピーク が 消衰係数 の 極大 か

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

T52 BUNSEKI 　KAGAKU V け 1．41　（1992 ｝

100

同
901　 （i
80・

70 幽鷺隔
lr：1］一
ほ 　 　 　 　 　 　 　 　 　　

　
di　　2000　　　　　1600
葱

靈1  。

恥
　 80

　　II

　　lll1250
　
d
　p

−
polarization

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　　 　　　　　　
　 1200　　　　　　800　　　　　　400

ハ！：啼
一 ’

露ど墜：1
1600　　　　　1200　　　　　800　　　　　　40 

　 　 Wavenumbericm ．．1

1．5・〔a ）

． 21

　　0・91

　　
軌6

屠lll隔 一
儀

垂
：嫉 二一認i際＝

伽

6 

402

：］隅1
2000

Fig・2　｛］alculatcd 　ATR 　spectra 　of 　CR39 　polymer

（a ） the 　 rcll
’
activc 　 indcx ・f ［he　 prism　 n　i

＝＝4・0，　 thc

anglc 　 or 　incidence　θ1
＝（50

°
； （h）　the 　 re重｝active 　index

or 　thc　prism　nl
＝2．4，　thc　angle 　oi

−
incidcnccθ1

＝45
°

ら 1− 6cmTi 程度低波数 シ フ トす る こ と を 述 べ て い る

が，CR39 ポ リ マ
ー一

の 独立 し た 強 い 1260　cm
− 1

付近 の

吸収 ピーク の よ う な 場合 に は ，こ れ が 30cm
−

1
に も な

る．

　5 ・2　光の 電場の 侵入深さ

　竃場 の 侵人 深 さ，及 び そ れ に 対す る光学定数の 分散の

影響 は
一．
般 に プ リ ズ ム の 屈 折 率 と 人 射 角が 小 さ く

， 乂 低

波 数 領域 の 場合 に 大 き く な る
Ci）．こ こ で は，光学定数の

分散 に よ っ て，実際 の 電場 の 侵入 深 さが エ バ ネ ッ セ ン ト

波 に よ る 近似的 な 侵 入 深 さ か らど の 波 数 領 域 で ど の く ら

い ず れ て く る か に つ い て の 計算結果 を不 す，

　光学定数の 分散 に 対応 して 侵人深 さの 極大 や極小が 生

じ る 理 由 に つ い て，ATR −IR 吸収強度 の 場 含と 比較 し

て 述 べ る．侵 人 深 さ も ATR −IR 吸 収 強 度 と 同 様，試料

の 屈折率 n2 が 極大 に な っ て プ リズ ム の 屈折率 に 接近 し

た場合 に 大 き く な り，試料 の 屈 折率 n？ が 極 小 と な っ て

プ リズ ム の 屈 折 率との 差 が大 き く な っ た 場 合 に 小 さ くな

る ．しか し ATR 一
正R 吸収強度 と は 異 な り，消衰係数 ん2

に よ り小 さ くな り， 偏光方向に は依存 しな い
L，6）．

　Fig．3 に は 式 〔11 〕を用 い て CR39 ポ リマ
ー

に つ い て

2°
］

〔ト）

王6　　 　　 　 　　 　　 　 1196

　　　　　　　　　　
11

　　　　　　　　　　112
　 　 　 CR39 　polymer − 1

・∵ ，5。，。．。 1
・

1

謹 L 丿 

2000

775

ハ ご ＼1一レ ！ド

795

戛 ノ

160D　　　　　I200　　　　　　800

　 Wavenumber，，’cm −1

400

Fig・3　Calculatcd　penetration 　depth　dE）飾 r　CR39

P・lymcr　 and 　 the 　 t・ a ・】sp ・・ent 酬 c ・i・1 〈・
、
＝1．50，

k2＝0）

（a）　the 　rd1
・
active 　index　of 　the　prism　nL 三＝4，0，　thc

ang エc ・f　incidc・1ce θ1
・＝60°； （b）the 　refractivc 　index

・「the 　prisni　it　1
＝2．4・，　the　angle ・f

−
jncidenceθ1

− 45
°

計算 し た 電場 の 侵 人 深 さを示す．Fig．3（a ），〔b）に お け

る プ リ ズ ム の 屈折率 と 入 射角 は ，そ れ ぞ れ Fig．2（a ），

（b）の 場合 と 同
一

で あ る ，比較 の た め に
， GR39 ポ リ

マ
ーか ら吸収 を除外 し た 場合 に 相当す る 屈折率 肪

諏L5，

消 衰係数 k2＝O と い う透 明試料 に つ い て の 計算結果 （エ

バ ネ ッ セ ン ト波の 侵入 深 さ ） も併せ て 小 d−．プ リズ ム の

屈 折率 と人 射角が 小 さ くて 侵 入 深 さが大 きい 場合 に，試

料の 光学定数の 分散の 影響 が非常に 大き くな る こ とが，

Fig．3 （b｝に 示 さ れ て い る．　 Fig．　 il（b）の 119｛j
，
775

cmrm 　
1
の 極大 は エ バ ネ ッ セ ン ト波 の 侵入 深 さよ り そ れ ぞ

れ 14，　］8 陣m も大 き く な っ て し ま う が ，Fig．3（a 〕の 場

合の よ う に プ リズ ム の 屈折率 と入 射角 が 大 き け れ ばエ バ

ネ ッ セ ン ト波 の 侵入 深 さに よ る 近似 が か な り よ く成立 3

る こ と が分 か る．

　Flg、3 （b ）に お け る 侵 人 深 さ0）極 小 波 数 （1755，1272，

795　cm

一
り は 試料 の 消 衰係 数 k

？
の 極 大 〔そ れ ぞ れ

1フ45、1261，789cm 　
1
｝ と 臧折率 n．2 の 極小 （そ れ ぞ れ

1761，1296，796cm
− 1

）の 間 に な る．又，侵 入 深 さ の 極

大波数 〔i722，1196，775　cm
− 1

） は 試 料の 屈折率 n2 の 極

N 工工
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．1：全 反射 赤 外吸 収 法 に お け る侵 入 深 さの 波数 依存性 T53

駅

．
8
遷

葺

塁
冒

と」

大 〔そ れ ぞ れ 1734，1232，781　 cm
．
b よ り更 に 低波数側

に 存在す る，こ れ らの 侵 入 深 さの 極大
・
極小波数 は Flg．

2（b＞に 示 さ れ た 各 ATR −IR ピー
ク q733，

　 1229
，
783

cmLl ）の 吸収波数領域内 に あ る こ と に 注 意 す べ き で あ

る．こ の よ う に，電場 の 侵 人 深 さの 極大 ・極小波数 は

ATR −IR ピー
ク 波数 の す ぐ 前 後 に 現 れ，そ れ ぞ れ が 光

学定数の 極大
・
極小波数 と密接 に 関係 す る．

　5 ・3　光 エ ネル ギーの 深 さ方 向 へ の 透過率

　以一L述 べ て き た よ う に
，

ATR −IR ピー
ク 波 数 と光 の

電 場 の 侵 入 深 さ dp の 極大 ・極小波数 は い 4”れ も 吸光係

数 （4rrPk）の 極 大波数 と は 異 な る の で ，透 過 分 光法 で

用 い られ る 吸 光係数 を 通 じ て ATR −IR 分 光 法 と 透 過 分

光法 の 比較を行 う有効厚 み
駒 の 考え 方は，近 似的 な 範

囲 で の み 有効 で あ る こ とが 分 か る．MUIIer ら営 よ吸収試

料 の 界面に 斜 め か ら 入射 し た光 の 電 場 の 強度を藁 に 有効

厚 み の 計算 を 行 い ，
“ATR −IR 分 光法 と透過分光法の ア

ナ ロ ジーの 限 界
”

に
．
つ い て 述べ て い る ．本報告で は，式

（18），
（19）に 示 した吸 収 試料中 で の 光エ ネル ギ ．一の 透過

率 を実際 に 深 さ方 向 c に つ い て 計算 す る こ と に よ り，

プ リ ズム に 密着 し た吸収試料中で の 光 エ ネル ギ ーの 減 衰

挙 動 を 具 体 的 に 示 し， こ の 点 か ら も 譲 過 分 光法 と

ATR −IR の 違 い を明確 に す る．

　Fig．4 に は，式 （18｝を用 い て Fig，2〔b 〕，Fig．3（h）の

条件 の も と で σ） z 方向へ の 光 の 透過 率 71、｛，：）を訓
．
算 し

た 結果 を示 す．tC 　＝［O の と き の 透 過 率 Tp （0 ＞が p 偏光 の

ATR −IR 吸収強度 “− Rp｝に相当 す る．吸 ）1又の な い 波

数領域で は，光 の エ ネル ギ
ー

は 全反射 さ れ て プ リズム か

1GO

80

60・

40

20

−

繭
02

1733　 1229
783

，z 篇0
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ε
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Fig．4　Calculatcd　transmittan 〔
1
ご or 芝he　 rc仕翫α cd

［ight　 encrgy 　in　CR39 　P ・lymer　for　P−P・larize（11ight

along 　 the ζ dircct孟on

Tllc　refractive 　index　of 　the　prism　n　1
＝ ＝ 2，4，　thc 　anglc

of 　incldencC θ1
＝45

°

ら試料中 に 屈折する こ と が な い ．吸収波数領域 で プ リ ズ

ム 界面 か ら屈折 し た p 偏光の エ ネ ル ギ
ー

は，ATR −IR

ピー
ク 波 数 の す ぐ 高 波 数 側 に あ る dT，の 樋小波数付 近

で ， こ く 浅 い 深 さ に お い て 減衰 す る ．一方 ATR −IR

ピ・一ク波数 の す ぐ低波数側 に ある d
［，の 極大波数 の 光 は

か な り 深 く まで 到 達 す る ．ず な わ ち，Tl．（《！o）極 大 は ．z

が大 き くな る に 従 っ て 低波数側 に 移動 しな が ら減 衰 して

い く と い う複雑 な挙動をする ．吸光係数 を測定す る透過

分 光 法 と の 違 い が 端的 に 現 れ る．L
’
う し た減衰挙動 に よ

り
， 例え ば 深 さ 3 μm に 達 し た と き に は 電 場 の 侵人 深 さ

の 極大波数付近 （1722，1200，7フ7　cm
−
1
）の 光だ け が 残

っ て い る こ とが 分 か る．

　な お， s 偏 光 の 場 合 に は，　 ATR −IR 吸 収 強 度

（1− R。） が p 偏 光 の そ れ （1．−Rp） よ り も 小 さ い た め

に，同 じ 深 さ に 到達 す る 光 の 割合 が p 偏光 よ り も小 さ

くな る もの の ，式 臼9）に 示 さ れ た よ う に 減衰挙動 は 同
・

の 指 数 関数 に彳逆 う．

　．二 の よ う に ，プ リ ズ ム の 屈折率 が 2、4
，
入射角 が 45

一

と い っ た 実際 に よ く用 い ら れ る ATR −IR 測定条件 で
，

個 々 の ATR −IR ピー一
ク 波数 の 弓

1
ぐ高波 数 側 で は プ リズ

ム か ら 非常 に 浅 い 部分 の 情報 を 測定 して お り，す ぐ低波

数側 で は 非常 に 深 い 部分の 情報 を 測 定 し て い る と い う こ

と が 起 き る．従 っ て，深 さ方向に 均
一．一

で な い 複合材料 な

ど の ATR −IR ス ペ ク トル の 詳細 な 解釈 に 当 た っ て は，

広 い 波数 範堋 に わ た る 緩 や か な 測定深 さ の 違 い の ほ か

に，個々 の ATR −IR ピー
ク の 幅の 中 に L

’
の よ う な測定

深 さ が 異 な る 効果が 含 まれ る こ と に 注意 ずべ き で あ る と

結論 さ れ る．又 ，
ATR 畷R に よ る 薄膜 の 測 定 に お い て

は，ATR −IR ピー
ク の す ぐ低波数側 に 薄膜 の 裏面か ら

の 反 射 に 起因 す る
．
ド渉効果が 現 れ る こ とが 考 え られ ，こ

れ は 透過 分 光法 に お け る 薄膜 の 干 渉 効 果 が主 に 吸 収 の な

い 波数領城 に 現 れ る こ と と対 照 的で あ る．
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                                  rk

  Frequency  dependence  of  the penetratien depth in attenuated  total reflection-IR
spectroscopy.  Akio Mtxsm, Kiyoshi  YAMAMo'ro*  and  Ko.]'i OHa'A** <*(]cntral Research
I.aboratory, Asahi  Glass Co., Ltd., 1150, Hazawa-cho,  Kanagawa-ku, Yokohama-shi,
Kanagawa  221; **Govcrnment

 lndustria] Research  Institute of  Osaka, 1-8-31, Midori-
gaoka, Ikeda-shi, Osaka 563)

  The  actua]  penetration depth ef  the electric  field (dp) in attenuated  total rctlcction-IR

(ATR-IR) spectroscopy  has bcen calculated  fbr thc  dic:thyleneg]ycol-bis-allylcarbonate

(CR39) polymcr from  its optical  constants.  The  frequency dcpcndcncc of  the  dp is dis-
cussed  in relation  to the  frcqucncy dcpendenc;e of  the optical  constants  as well  as  the

ATR"IR  spectra  calculated  u$ing  the  Fresnel cquations.  The  maximum  and  the  mini-

mum  db respectively  occur  at  frequencies just below and  above  the frequency of the

ATR-IR  peak, which  can  be callcd  the  dp anoma}y.  
'l'he

 actual  dp 
'is
 compared  in detail

with  the  dp of  the  evanescent  wave,  which  is often  used  as  an  approximation  fbr penetra-
tion  in weakly  absorbing  samplcs.  Thc  way  that refracted  light energy  at the absorbing

frequency regions  is transmitted along  the  c direction is also  discussed. It is concludcd

that  when  the  refractivc  indcx of  the  prism andler  the angle  oHncidence  is relatively

small,  care  must  be taken  in interpreting the  ATR-IR  spectral  shape  concerning  the  dp

anomaly  for samples  which  arc  hcterogcncous along  the  c direction, In addition,  the in-
terference fringes rnight  bc expcctcd  to appcar  cxclusively  at frequencies just below the
A'I'R peaks  for thin  tllm samplcs.

                                               (Receivcd August  17, l991)
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