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第 1章 序論

!i 1. 1 本研究の背景

近年の科学技術の発展には目を見張るものがある。その傾向は今後さらに加

速していくと予想され、技術開発がこれまで以上に重要視されてくるのは悶迷

いがなし、。機能性材料の開発を例に取ってみると、材料の機能発現は機能が高

度になるにつれて材料の一次構造から更に高次の構造へ依存する傾向がある。

従って高機能性材料の開発の際にその機能発現のメカニズムの解析や、製造段

階での評価等に必要となる測定技術もそれに伴って高度なものが必然的に要請

される。つまり、測定試料の組成や構造の定性的、 定量的評価のみの従来の自!I)

定法では対応できず、多次元、局所、高分解能、極表面計測等といったより高

度な技術が求められている。更に以上のような高度な情報を高感度、非破壊、

~I， 接触、高速、遠隔、大気中、 in-situ 、 in-vivo等という制約下で測定できる

付加価値の高い測定法が望まれている。

表而から数 μmという比較的厚い深さ内での化学組成や分子の存在状態等と

いう物性は、材料の機能の発現や阻害、改質や変質、また化学反応や触媒作用

等様々な分野でその重要性が認識されるようになり、その機構解明のための評

価、解析技術が強く望まれている。それにも関わらず、特に国体材料の場合に

は有効な測定法がないのが現状である。{91)えばイオンやむ子を利用する分析法

はその測定深さが数日mという極表而であるという点で優れた分析法であるが、

逆にある程度の深さ領域を測定したいような場合には、イオンスパッタリング

法等と併用するということになり必然的に破壊法とならざるを得ない。また起

立;，;.を必要とする等という技術上の要請のために、適用できない試料もある。

光を用いる測定法の最大の特徴は、その非破様性にあるといえる。更に上記

の$1)約の大部分を満足できる有望な方法である。光の波長を選択することによ

り比較的広い深さ領域での測定も可能である。分光分析法は歴史も古くその応

用も多岐に渡っているが、従来の比色法に端を発する定性、定量分析だけでは

もはや最近の高度な計iRl)法の要請111に必ずしも十分対応しきれなくなってきてい

る。特に化学種等が空間的に不均一に分布する物質に対しては、従来の光を励

起源とする分光分析法ではデプスプロファイリング分析はできなかった。従っ

て、光による非破主主デプスプロファイリンク分析が可能となれば上記の要件を

満足し得る有力な方法になると思われるが、この光による非破壊三次元空間分

布測定法の開発は未開拓の分野であり緊急に取り組むべき課題であると言える。



S 1. 2 $外全反射吸収法の背景

2. 1 赤外全反射吸収法とは

赤外全反射吸収法 CAttenuatedTotal Reflection : ATR法)は、赤外分光法

の中では一番古く、様々な状態、や形状の試料を測定できる点から広く用いられ

てきた方法である。全反射現象は既に1. Newton[I.I]により発見さ れ、全反

射が起こる際には界面で低屈折率媒体中に光が多少しみ込むというところまで

知られていた。これを分光法に応用したのはまず可視域に於いてで あった。こ

の領域における AT R法の原理は1930年代のA. M. Tay1 or[]. 2]らの研究に始ま

る。この原理を赤外域に応用したのはN. J. Harrick[I.3]と1. Fahrenfort 

[ 1. 4 ]で、既に 1960年代にその原理が詳しく研究されている。この二人はほぼ

時期を同じくして、 しかし独立に論文を発表した。

N. J. Harrickは" Internal Reflectio日 Spectroscopy" という 名称を用い

ているが、 AT R法の理論と応用を名著" Internal Reflection Spectroscopy" 

の中で詳しく述べている。ま た、 AT R法という名称は1. Fahrenfortにより名

づけられたもので、透過法により測定困難な物質のスペクトル測定法として注

目した。これらの研究を理論と実践の商からまとめたのがW. N. Hanse口[]. 5] 

である。 AT R法はこの三人により完成されたといっても過言ではない。

A T R法が出現する以前は、吸収スペクトルの測定は専ら透過法によっていた。

この方法によるには、試料を適当な吸光度にするために試料厚や濃度の調整等

の前処理を必要 とする。ま た、有機物のコーティング居や透明な薄いフィルム

のスペクトル測定については別の方法として反射法があるが、不透明な多くの

試料については適用が図要性である。これに対して、 AT R法は試料をプリズムに

密着させるだけで測定ができ前処理が不要であること、7.1<の影響を受けにくい

こと等の特徴を有する。また、表而から数1/10μmから数 μmまでの表面分析

法と して高分子表面の結晶性、分子配向、結合状態、配座等に 1M!する情報が得

られる。他の表面分析法、 {?IJえばESCAと比較しでも真空を必要としない等の測

定上の簡便さを有する。 一方では、界而での反射ロス、光学系のロス等のため

に質のよいスペクトルを得るのが困難であったが、 FT -1 Rの出現と共にS/ Nの

高いスペク トルが得られるようになり益々その利用価値が高まってきている。

nru 



1. 2. 2 赤外全反射吸収法によるデプスプロファイリング

現在までのところ、 AT R法によりデプスプロファイルを定量的に求める方法

は確立されているとは言えな L、。これは試料に吸収が無い場合でもプロープ光

(エパネッセント波)の振闘が界面から一定の値をもつのではなく指数関数的

に減少するという原理的特徴が原因となっている。 AT Ri法による深さ方向分析

に関する従来の研究は、測定深さの目安として侵入深さを用いる半定量的な議

論にとどまっている。侵入深さは実際に測定される深さとは異なるため、この

議論により得られたデプスプロファイルは実際のデプスプロファイルとは簡単

な関係にはない[1. 6]。また、測定深さの目安として有効深さを用いているも

のもあるが、これは有効深さの正しい理解ではない。なぜなら、有効深さは試

料とエパネッセント波の全体的な相互作用の程度を与えるものだからである。

A T R法によるデプスプロファイリングをもっと厳密に取り扱おうという試み

が検々なされてきた。 H.G. Tompkins は区別できないプロファイルはあるもの

の、関数形を仮定できれば入射角を変えて測定を行うことにより濃度のデプス

プロファイルについての情報が得られることを示したが[1 . 7 ]、それ以後は殆

ど用いられていない。

この問題に対する実験的アプローチとしては、試料と AT RiJIIJ定用高屈折率プ

リズムの聞に透明なスペーサーを入れる方法がある[1 . 8]。これはスペーサー

の厚みにより試料へのエパネッセント放の侵入の程度をかえるというものであ

るが、ここでも測定深さとしては侵入深さを用いており、その点では半定量的

な議論にとどまらざるを得ない。

これに対し、 1977年にT.lIirschfeldにより全く新しいアプローチがなされた

[ 1. 9]。これは吸収が十分に小さい試料に対しては、吸光度が濃度プロファイ

ルのラプラス変換の形で与えられるので、入射角を変えて l吸光度を ollJ定しその

逆ラプラス変換を実行すれば、濃度のデプスプロファイルが得られると言うも

のである。この方法を用いて実際にシリコーンオイルに触れたポリスチレンフ

ィルム上のシリコーン及び亜硝酸でエッチングしたガラス表而の水についてそ

の減反プロファイルを求めた。 しかし、同時にこの方法の困難な点について、

( 1 )吸収の小さい試料を対象としているので必然的にS/ Nが怒くなる

( 2 )高い波数精度が必要である

( 3 )高い入射角精度が必要である

( 4 )各波数における屈折事の dllJ定が必要である

こと等を挙げている。 FT-IRを利用することで(1)、 (2)については改善が図れ

る。また(4 )については、 T. Hirschfeldは彼が提案した 2プリスム法を用い

3 



て屈折率を求めている[I.IOJ。この方法はデプスプロファイリングのユニーク

な一方法であるにもかかわらず、その実験的及び計算上の困難さのためにそれ

以後用いられた例はなし、。

表1.1 ATR法による深さ方向分析の研究例

発表年 著者 方法 逆ラプラス変換 備考

1971 D. J. Carlsson 角度依存データの 1!!~ 

[ 1. 6 J フィッティング

1974 H. G. Tompkins 角度依存データの 1!ff 

[ 1. 7 J フィッティン夕、

1977 T. Hirschfeld 角度依存データの 有 計算アルゴリズ

[ 1. 9 J 逆ラプラス変換 ム等詳細は不明

2. 3 本研究のアプローチ

FT-IR/ATR法のデプスプロファイリング分析法としての可能性は古くから知

られていたが、その応用例は専ら定性的なものに限られていた。 1977年に一般

的なデプスプロファイリング分析法としての方法論が提案されたが、その後報

告例は見当たらず、いまだ原理検証の段階である。 しかし、スペクトル測定が

容易な赤外域でのデプスプロファイリング分析が可能となれば非怜に有効な手

法となると考えられるので、本研究では以上の経粋を踏まえて、 FT-IR/ATR法

を笑際に深さ方向に官能基の濃度分{!iを有する高分子フィルムのデプスプロフ

ァイリング分析に応用した。更に得られたデプスプロファイルの妥当性を他の

方法を 用いて示すことにより、本法のデプスプロファイリング分析法としての

有効性を実証することを目的とした。

-4 -



付録:A T R法の歴史

(全反射現象の発見)

1817年 1. Newtonがエパネッセント場を観察 [1.1 J 

1933年 A. M. Taylorらが1R S C Internal Reflection Spectroscopy)の

吸収スペクトル測定への手Ij用の基礎的研究 (可視域)[l.2J 

(全反射現象の吸収スペクトル測定への応用)

1960年 N. J. Harrick (Multiple Reflection) 

1961 年 J. Fahrenfort CSingle Reflection) [1.4J 

1962-67年 N. 1. Harrickによる理論的[1. 1 1 J、実験的研究

1965年 W. N. Hansenにより吸収を考慮、した議論 [1.5 J 

(総説)

1967年 N. J. Harrick [1. 3J 

P. A. Wilks Jr. and T. Hirschfeld [1. 12J 

(再現性、定量分析能力等に関する疑問視) [}.13J 

CCommercial FT-IRの登場)

• F T -1 Rの利用による S/ N比の向上及び内蔵のコンビューターによる

データ処理能力により、理論の検証と発展に多大なる進歩をもたらした。

(デプスプロファイリング分析)

1971年 D. J. Carlsson and D. M. Wiles [1. 6J 

1974年 H. G. Tompkins [1. 7J 

1977年 T. Hirschfeld [1. 9J 
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S 1. 3 光熱変換法の背景

1. 3. 1 光熱変換法とは

光熱変換法 CPhotothermalSpectroscopy:P T S法)とは、物質と光との様々

な相互作用の内で光エネルギーから熱エネルギーへの変換(光熱変換)過程を

利用する分光分析法である。一般に物質に吸収された光のエネルギーの大部分

は熱となって放出される。従ってその熱もしくはそれにより引き起こされる様

々な現象を効率良く測定して物質のスペクトロスコピーを行う方法が光熱変換

分光法である。その共通の特徴としては、高感度、非破抜、非接触、 in-situ、

大気中、局所、遠隔、多次元等が挙げられ、その応用途は広い。

光熱変換分光法の最も代表的な例は、光音響分光法 CPhotoacousticSpec-

troscopy:PAS法)[1. 14 Jであろう。光音響効果自体は既に 1880年電話の発明で

有名なん G. Be 11によって見い出されていたが[1.15J、それが分析に利用され

るまでにはレーザ一等の高郷皮光源の出現やエレクトロニクス等の技術の進歩

を待たねばならなかった。最近の科学技術の急速な進歩に伴い、今日では光音

響法にとどまらず光熱変換法全般としてその研究と応用はますますの広がりを

見せている。

光熱変換法では上で述べたように、光吸収に基づく熱発生及びそこから生じ

る様々な現象を計測するわけであるが、ここではその中で主要なものについて

以下に示すにとどめる。

1 光音響法 試料及び周辺気体の熱膨張による音波の発生

→高感度マイクロフォンで検出

試料の熱膨 ~R による試料内部の ~ìjl 性 波の発生

→圧電素子で検出

2. 熱レンズ法:試料の温度上昇による屈折率変化

→プロープ光の発散として検出

3 ビーム偏向法:試料周辺の気体の温度上昇による屈折率変化

→プロープ光の偏向として検出 (盛気楼現象)

4 光熱発光法.試料の温度上昇

→熱鞠射量の変化として検出

5. 光熱変位(変形)法:試料表而の熱膨張による変位(変形)

→プロープ光の偏向、干渉計等により検出

6 光熱反射法 試料の iiA度変化にともなう反射Zれの変化

→プロープ光の反射率の変化として検出
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3. 2 光熱変換法によるデプスプロファイリング分析

光熱変換法によるデプスプロファイリング分析の原理は、熱拡散現象を利用

している点にある。つまり、試料内のある深さの所で発生した熱が表面まで拡

散していく際に受ける減衰と時間遅れが、試料に照射する光の変調周波数を変

えることにより実験的に制御できることによる。このときに熱が伝わる距離の

目安として頻繁に使われるのが熱拡散長と呼ばれる設で、光音響法により測定

されるのは近似的には表面から熱鉱散長程度の深さ領域であると考えることが

できる。従って、異なる変調周波数で測定した光音響スペクトルから定性的に

吸光度の深さ方向分布が推定できる。

これまでの光熱変換法によるデプスプロファイリング分析の研究例に於いて

は、熱拡散長を変えてスペクトル変化を見るという定性的なものが殆どである

[1. 16 J。連続光をチョッパ一等で同一周波数で変調する方法の他に、パルス光

を用いる方法やランダムチョッパーで変調し相関法を用いて解析する相関光音

響法[1. 17 J等が提案されているが、それらに於いても厳密に熱の解析を行って

デプスプロファイリング分析をしているものはなく、定性的な議論にとどまっ

ている。

厳密なデプスプロファイリング分析の試みは1977年にM.A. Af romow i tzらに

より初めて提案された[1.18J。彼らは熱的に均一で吸光度が深さ方向に連続的

に変わるような半無限固体に対して理論的解析を行って、光音響信号がl汲光度

のラプラス変換により記述できることを示した。更に実際に計算機シミュレー

ションにより光音響信号の変調周波数依存性から逆ラプラス変換を用いて吸光

度のデプスプロファイルが求められることを示した。同様に熱物性の視IJ定法と

いう観点から熱伝導率と比熱のデプスプロファイリング分析が可能であること

も理論的に示された。

しかしながらこの手法を利用した分析の報告例はこれ以後ないといってよし、。

その理由としては、逆ラプラス変換自体が数学的に条件の悪い問題である上に

iJllJ定値のような本質的に雑音を含む有限個の数値から計算を実行することはさ

らなる困難を伴うことにあると考えられる。色:;?~を吸着させたポリ境化ビニル

股のデプスプロファイリング分析を行った報告があるのみである[1.19J。また

熱的に不均ーな物質のデプスプロファイリング分析については、最近数値シミ

ュレーションの結果とその応用が一例報告された段階である[1.20J。
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1. 3. 3 光熱ビーム偏向法とは

光熱ビーム偏向法 (OpticalBeam Deflectio日:0 B D法)は、物理学的にその

現象が大変興味深いものであると同時に、大変身近に存在するものでもある。

光熱ビーム偏向法は、別名"Mirage Detection" という名前が示す通り、塁気

桜という現象で自然界には存在する。大気中を進む光の屈折率は、そこにある

空気の密度(主に温度に依存する)で決まるから、地面あるいは海面に近い空

気中の混度分布で目に見える景色の見え方が異常になることがある。屡気楼と

は、このような光の異常屈折によって起こる気象学的現象全般を指す[1.2IJ。

このように屡気楼現象は身近に観察できるが、これを最初に分析に応用した

のは1980年のA. C. Boccaraら[1.22 Jである。それ以後、理論的解析が集中的

に進められ[1.23J、速度計[1.24 Jや濃度計[1.25Jへの応用、吸収係数[1.26Jや

熱拡散係数[1.27Jの測定、無将射緩和過程の研究[1.28 J、光合成のエネルギー

貯蔵のモニタリング[1.29J、そして最近ではレーザーアプレーションのモニタ

リングへの応用 [1.30 Jが盛んである。

最近になってoB D法は単一微粒子に対して、変調周波数が高い程、また粒径
が小さい程高感度であるという特異的な性質を有することが笑験的に見い出さ

れた[1. 31 J。この性質は粒子の有する曲率のためにその周りに生じる混度勾配

が増大するということからよく説明できる〈図 1.1)[1.32J。本法により単一

微粒子の吸収スペクトルを測定したところ、 1.1 x 10-，の吸光度を有する粒径

50μmの微粒子の吸収スペクトルを測定できることがわかった。これは感度の

点で通常の分光測定法より 2-3桁高い伎である。また、 ヒトの白Jll1球(粒径5-

15μm)の|吸収スペクトルを測定し、白血病患者の白血球と正常人の白 j但球と

をスペクトル上で区別することができた[1.33J。
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励起光

プロープ光

図1.1 微粒子の光熱ビーム偏向効果
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1. 3. 4 本研究のアプローチ

光熱変換法は試料の光吸収を測定するという点では従来の吸光法と同じであ

るが、光熱変換により生じる熱が引き起こす様々な現象を計測するという点で

新しい原理に基づいている。この事実を上手く利用することにより、様々な困

難はあるものの従来のl汲光法では得られなかった高度な情報、特に深さ方向の

情報を与える有効な手法となる可能性を秘めている。そこで本研究に於いては、

光熱変換法の中でも粒子のように曲率を有する試料に対して高感度である光熱

ビーム偏向法に注目し、そのデプスプロファイリング分析法としての有効性に

ついて検討した。具体的には、粒子の光熱ビーム偏向信号の理論的解析を行い、

その解析モデルの妥当性を実験的に検証した。そして光熱ビーム偏向法による

単一微粒子の定量分析とデプスプロファイリング分析について検討した。

また本解析を平面状の試料に対しても適用し、定昆分析の際にl問題となって

いた本法の再現性の悪さの改善を図った。更には、突試料を分析するために顕

微鏡下での顕微光熱変換法についても検討した。
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~ 1. 4 本論文の目的

光による非破壊デプスプロファイリング分析法を開発するために、 本研究で

は従来からある赤外全反射吸収法及び光熱変換過程の利用という新しい原理に

基づく光熱変換法に注目し、三次元非破捜分析法としての可能性について基礎

的な検討を加える。宮能基の定性と定量ができるという点から広く用いられて

来た赤外域の全反射法は、デプスプロファイリング分析法としての能力は古 く

から指摘されてはいたがその応用は専ら定性的なものに限られていた。 1977年

に一般的なデプスプロファイリング分析法としての方法論が提案されたにも関

わらず、その後は報告例がない。従って、赤外全反射吸収法によるデプスプロ

ファイリング分析法はいまだ原理検証段階にあると言ってよい。また光熱変換

法に於いても、デプスプロファイリング分析法としては最も歴史の古い光音響

法でさ え数件報告があるのみで、まだその研究は途についたばかりである。そ

の上、粒子のような球状試料に対する光熱変換法の解析例は殆どない。そこで

本研究では、上記二法の抱える問題点に対してデプスプロファイリング分析法

としての可能性という観点から基礎的な検討を行うことを目的とする。

具体的には、赤外全反射吸収法に於いては、高分子フィルム中の化学粧の深

さ方向分布を非破壊で測定し、その結果の妥当性を顕微赤外法や中和1約定の結

果から示した。また、粒子のように曲率を有する試料に対して原理的に高感度

である光熱ビーム偏向法に於いては、球状試料のデプスプロファイリ ング分析

の解析例はないので、粒子からの光熱ビーム偏向信号の理論的解析を行い、実

験的にその解析モデルの妥当性を示した。その結果を単一微粒子の定記;分析や

デプスプロファイリング分析に応用した。また本解析を平面状試料の定s:分析

にも適用し、定量分析の際に問題となっていた再現性の改善を図った。更に、

より小さな微粒子や微小領域を顕微鏡下で測定する顕微光熱変換法を検討した。
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~ 1. 5 本論文の構成

本論文は大きく分けて 3部から椛成されている。第 1部は赤外全反射吸収法

によるデプスプロファイリング分析(第 3主主)、第 2部は粒子からの光熱ビー

ム偏向信号の解析(第 4章)とその応用(第 5章:平面、第 6章 粒子)、第

3部が顕微光熱変換法(第 7章〕である。

立 ごとに見ていくと、本論文の第 l章では赤外全反射吸収法及び光熱変換法

の二法の歴史的背景を含めた研究の背景と位置づけ、及び本研究の目的につい

て説明した。

第 2章では、最初に光による非破擁デプスプロファイリング分析法の一般的

な原理について説明した。次に、上記二法を含む各殺デプスプロファイリンク

分析法の原理について述べた。

第 3章では、赤外全反射吸収法による二百十酸セルロースフィルムのデプスプ

ロファイリング分析を行い、顕微赤外法や中和i滴定i法ーにより結果の妥当性を検

証した。

賀';4 mでは、第 2章で用いた粒子からの光熱ビーム偏向信号の解析モデルの
妥当性を実験的に示した。

第 5章では、光熱ビーム偏向法による定量分析の問題点である再現性を改善

する方法を提案し、その有効性を実証した。

賞i6主主では、光熱ビーム偏向法による単一微粒子の定量分析とデプスプロフ

ァイリング分析について検討した。

第 722では、実試料の分析を目的として、さらに粒径の小さな粒子や微小領

域を顕微鏡下で実際に測定対象を見ながらiJ!1J定できる顕微光熱変換法の測定系

の開発を行った。

最後の賀l8主主では、本研究を総括して、光によるデプスプロファイリング分

析法の開発という観点から本研究の意義と今後の展開及び課題を述べた。
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第 l部

(第 3章)

(第 1章)序論

背景と目的

〔第 2章)光による非破壊デプスプロ

ファイリング分析の理論

第 2部

(第 4主主)粒子からの光熱ビーム偏向

信号のIff.析と実験的検証

赤外全反射吸収法による

(第 5章)光熱ビーム偏向法による

定量分析の再現性向上

デプスプロファイリング分析

図 1. 2 

(第 6章)光熱ビーム偏向法による

単一微粒子の分析

第 3利l

C1n 7章)顕微光熱変換法の開発

本論文の構成
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第 2章 光による非破壊デプスプロファイリング分析の理論

第 2主主では、最初に光による非破主主デプスプロファイリング分析法の一般的

な原理について説明した。次に、赤外全反射吸収法及び光熱ビーム偏向法によ

るデプスプロファイリング分析法の原理について記述した。赤外全反射吸収法

によるデプスプロファイリング分析法の基礎式は既に報告されているが、それ

を本研究で用いた試料の解析用に舎き直した。光熱ビーム偏向法のデプスプロ

ファイリング分析法としての解析例は粒子のような球状の試料系に対してはな

いので、微粒子のデプスプロファイリング分析のために微粒子からのoB D信号
の解析を行った。その結果から、光熱ビーム偏向法によるデプスプロファイリ

ング分析の原理となっているのは熱の伝搬特性であり、信号の変調周波数依存

性からデプスプロファイリング分析が可能であることを理論的に示 した。最後

にその他の方法についても言及した。

3 2. 1 一般原理

光を用いる分析法を広くみていくと、その中にdllJ定される信号 S(τ)が測定

対象の深さ方向濃度分布 C(z) を情報を述よく光や熱の特徴、仔1)えば光強度の空

間分:(jJや熱の伝嬬特性等を表す関数 F(z，τ)で重みをつけて積分した形で帰納

的に、

S(τ)=K(τ)J:C(z)F(z，τ) d z 

τ .測定ノぞラメータ

K(τ) 測定法固有の係数

.e 試料の厚さ

(2. 1) 

と諮けるものがある。(2. 1)式は信号 Sのτ依存性から濃度プロファイルを }ill

出できることを示しており、光による非破主主デプスプロファイリング分析の基

礎となるものである。 この式には以下の二通りの解釈の仕方がある。

(1) F(z，τ)が空間的に広がりをもたないような場合

図2.1の(1 )に示すように F(z，τ)= o(z-zo，τ)である場合、 信号 S(τ)は

直接深さ Zoでの泌皮 C(zo) を与えるので、空間強度分布がデルタ関数である

ようなプロープを用いれば直ちにその深さでの波皮を知ることがで きる。 従っ

て、 実際の測定に用いるような空間的に広がりのあるプロープ F(z，τ)に対し
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てはその重ね合わせとして、(2. 1 )式の ような形で書けると解釈できる。これ

は、滋度分布がプロープのインパルス入力に対する応答関数となっているとい

うアナロジーである。

(2) C(z) が空間的に広がりをもたないような場合

図2.1の(2 )に示すように C(z) = () (z -z 0)である場合には、 f言号 S(τ) は深

さ Zo での プロープの強度 F(zo，引を与えるので、 もし濃度分布がデルタ関数

であるような試料を用いれば測定系のインパルス応答を知ることができる。従

って、設度分布 C(z)が空間的に広がりを有するような実際の試料に対しては、

その重ね合わせとして(2. 1)式のような形で与えられることが理解できる。こ

れは、 F(z，-r:)が濃度のインパルス入力に対する測定系の応答関数となってい

るというアナ ロジーである。

以下の節では、本研究で検討を行った(赤外)全反射吸収法及び光熱変換分

光法について、そのデプスプロファイリング分析法としての原理を一般論と対

応づけながら述べる。本研究では取り上げなかった他の方法についても、その

いくつかについて簡単に触れることにする。
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S 2. 2 赤外全反射吸収法

ェバネッセント波

屈折率の異なる媒質の界面に光が入射する場合を考える。光が低屈折率媒質

側から入射する場合を外部反射と呼び、逆に高屈折率媒質仰lから入射する場合

を内部反射と呼ぶ。内部全反射条件下において、入射角がある一定の角度(臨

界角と呼ばれる)より大きな角度で入射するときには、光はもはや低屈折率媒

質中には進行せずすべて反射される。 これが内部全反射と呼ばれる現象である

[ 2. 1 J。内部全反射が起こっているとき低屈折率媒質中に電場がしみ込むとい

う現象はよくま日られている。 この電場の強度は光の位相:項に減衰項〈笑数部分)

が入ってくるので表面から離れるにつれて [2.2 J 
E ( z ) - E 0 e xp ( -T Z ) (2. 2) 

のように指数関数的に滅表することになる。ここで、 E 0 は表面(z = 0 )での

む場振幅、 7は

T -
λ 

(2. 3) 

で、 Aは入射光の波長、 θは入射角である。 この性質からこのむ場は特にエパ

ネッセント場(evanescent 減衰する〕と n手ばれる。エパネッセント放の周波

数は入射光の周波数と同じであるが、試料の深さ方向には波長は無限大であり

普通の光とは性格を異にする。

エバネッセント波の振闘が表面でのそれのl/eになる深さ zを侵入深さ dp

(p巴netration depth) とl呼び、

d" = λ -
p 2πnl イsin'8-(引

(2. 4) 

で定義される。侵入深さは入射角が臨界角に近づくに つれて 1!![限に大きくなり、

grazing angleではほぼ波長の 1110の値をとる。

エバネッセント放の振何は Maxwellの方程式から入射光と反射光の重ね合わ

せとして計算される。図2.2のような座標系を仮定すると、垂直偏光に対して

は、

E，(O) = 
2 cosθ 

1 -(ム)nl 
平行偏光に関 しては二成分に分けて、

(2. 5) 
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cosθ 2 
Ex(O) 

(2. 6) 

E.(O) 

(2. 7) 

これを入射角に対してプロットすると図 2.3のようにのかたちで与えられる。

なる。
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ANGLE OF INCIDENCE 

界面でのエパネッセント

場の入射角依存性[2.3] 

図2.3 

Z 

座標系1~12. 2 

A T R法

内部全反射が起こっているとき、低屈折率媒質に吸収がなければ光のエネル

ギーは 100%反射されるが、 もし吸収がある場合には吸収の強さに応じて反射

光のエネルギーが減少する。その反射光をiJllJ定し試料のスペクトルを待ょうと

する方法が全反射吸収法 (AT R法)である。

ATR法で測定される立は反射率であり、入射光強度を[0 、

すれば、エネルギ一反射率 R は、

反射光強度を I と

I 

I。 (2. 8) R 
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で与えられる。 しかし、 AT R法に於いても透過法からの類推で lnR と吸収係

数αを関係づける孟として有効厚さ d，を定義し、

lnR= -a'd， (2. 9) 

なる fMH系を用いることがよくある。この式は吸収が小さいという条件の下での

み成立する近似式であり、その導出には二通りの方法がある。それはエパネッ

セント被と試料の相互作用の物理的考察により導出する N. J. Harrickの方法

[ 2. 4 ]と、フレネルの式を吸収係数について級数展開することにより数学的

に求める W. N. Hansenの方法[2. 5 ]である。 ここでは吸収の機材lに対して物

理的洞察が得られるHarrickの方法に従って(2. 9)式を導いてみることにする。

透過法からの類推でAT R法に於いても吸光度を考えることにすると、見かけ

の吸光度A は、吸収パラメ ータ-aを用いて、

A =ー logR (2. 10) 

=ー log(1ーα) (2. 11) 

と告ける。ここで、 σは吸収される光の割合とでもいうべき孟である。いま吸

収が小さく、ロくく lが成立するような場合を考えると、|吸光度Aは近似的に

A "" a log e (2.12) 

となり oに比例するようになる。 さて、エバネッセント被の吸収について考え

よう。エバネッセント波の強度[，は娠何が 1の入射光に対して

[. _ ~ E' =ー・-
e n 1 cosθ 

(2. 13) 

で与えられるので[2. 2 ]、距離 dz の問に吸収されるエパネッセント 波の強度

da は、透過法と向様に考えて、

dα=ロ・ T，• d z 

η， aE' 
n I COSθ 一Z

(2. 14) 

(2. 15) 

となる。 ここで、 Eがエパネッセント放の娠中高を表す。従って、吸収される光

の割合は、 (2.15)式を試料全体について積分すればよい。試料の j享さを Iとす

れば、

i' n， aEo' / 2z ¥ 。-I 一一一一 ・一一一一一τ-exp I 一一ーァーIa z 
J 0 n I COS (j ¥ a p I (2. 16) 

で与えられる。これがAT R法に於ける吸光度を与える基本となる式である。

デプスプロファイリング分析

試料中でのl吸収成分の含有率を C(z) とすると、十分厚い試料(1>> d p ) 

に対しては、
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。=J"n2QC(z?2 I 2Z1. 
一一一 -一一一一一一一士一-exp I 一ーァー Ia 
n I cos tI ¥ a D I 

(2. 17) 

~ ，.... C 2 r∞ o旬、
'"・一三とモァ IC(z)exp[ーニ子-[d z 
n I COS tI J 0 ¥ a， I (2. 18) 

となる。吸収成分が深さ方向に対して変化しないとき、つまり均ーな試料のと

きには C(z)= 1として、

。=fヶ£言-J:e却 (-t)dz (2. 19) 

n， aEo' d， 
n 1 COSθ2  

(2.20) 

となるから、その比を改めて A とすると面倒な係数が省略できて、

A =す-;-J: C ( z ) e xp (- ~~ ) d z (2. 21 ) 

と矧単になる。 この式は l汲光度が濃度プロファイルの積分変換で与えられるこ

とを示しており、 l吸光度の入射角依存性を測定することによりデプスプロファ

イリング分析が可能であることがわかる。この式を(2. 1 )式と比較してみると、

F(zτ)=exp(ーす) (2.22) 

であり、全反射吸収法に於けるデプスプロファイリング分析の原理!となってい

るのはエパネッセント放の深さ方向の減衰であることがわかる。
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~ 2. 3 光熱変換法

2. 3. 1 光音響法

粒子の光熱変換過程の解析について述べる前に、数ある光熱変換法の中でも

最も広く用いられている光音響法について簡単に触れることにより、光熱変換

法によるデプスプロファイリング分析の概念を理解しておこう。ここでは、最

も基本的な系(熱的には均ーであるが、 光学的には深さ方向に不均ーな半現!f限

固体〕を対象としたM.A. Afromowitzら[2. 6 Jや原田ら[2. 7 Jの解析に従って、

光音響法によるデプスプロファイリング分析の基礎式を見ていくことにする。

深さ方向に吸光度分布を有する試料に正弦波状に強度変調された光が入射す

るとき、試料内での入射光強度は、

1 (x. t )=(卜 決)1 oexp[ -J:β(ξ) dξ] exp (jω t) (2.23) 

(R 反射率

J 0 入射光強度

β(x) 吸光度の深さ方向分布

: );1rj:数単位

ω :角変調周波数 (ω=2n: f. f 変調周波数)

であるから、深さ xでの発熱量 Q(x.t) は、

Q(x. t)=ηβ (x) J (x. t) 

η ・光熱変換効率

で与えられる。従って、熱拡散方程式は空気と試料に対してそれぞれ

(2.24) 

)一f-
f
-
2
 

ト
い
一

x

ム一
3

2
』
3
-
，
 

D
 
一一

)
一φι

一，-
X

一t

/
U
U一
内

U

且
υ

一

内

U

一
(2 25A) 

。θ，(x.t) ~ 8'θ，(x. t) . 1 
一一一一一一一一=D一一一一一一一一一+一一一-Q(x.t) 8 t -~， 8x' . p，C， (2.25B) 

θ :温度

D 熱拡散係数

p 密度

C 熱容fま

となる。ここで、添え字の sとg はそれぞれ試料と空気を表す。これを

θ(x. t)=T(x.ω) exp (jω t) 

の形に変数分離すると、熱拡散方程式は、

(2.26) 

8'T.(x.ω) 
一一一十っ一一一一σ;T.(x.ω)=0 
σx-

(2.27A) 
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o'T，(x.ω) 
一一ーァ一一-Ci;T，(x，ω)=-H(x) 
a x-

(2.27B) 

H(x)=去η(日 )β(x)exp[-f:β(ξ)dξ] 

戸(1+ j)長
h 熱伝導率

の形 となる。 この解は一般に、

(2.28) 

(2.29) 

T，(x.ω)=C1 exp (σ，x)+C，exp (ーσ，x)
T，(x.ω)=C3exp (σ，x)+C，exp (ーσ，x)+Tρ(x.ω)

(2.30A) 

(2.30B) 

Tp(XA)=Et7exp(ー σ，x ) f: e XP ( 0 ， c ) H (ξ) dξ (2. 31 ) 

丘、d
 
t
b
 
H
 

β
b
 
σ
 

DA 
X
 
e
 

p-
-
EJ
 

X
 σ
 

D
a
 
x
 
e
 

-
一弘

で与えられる。係数 C1.C，.C3.C，を以下の境界条件

( 1 )温度が無限遠点で発散しない

1imT(x.ω)く±∞
.T-~ "" 

(2.32) 

( 2 )温度が界而で連続

T，(+O.ω)=T，(-O.ω) 

( 3 )界面での熱流束が等しい

た oT，(x.ω) . oT，(x.ω) 
一一一一一一一一一=k一一一一一一一一一a x --"， o x 

(2.33) 

(2.34) 

から求めると、

C1=一 1_ roo exp (ーσ，c)1-1 (若)dξ 
(1 + g)σ，J 0 

C，=O 

(2.35) 

(2.36) 

(2.37) C3=立J:e川 -0，ξ)H(ξ)dξ 
1-.1) 1 ("00 

C，=一一二一一一 Iexp ( σ，ξ)H(ξ) dξ 
l+g 2σ，J 0 

(2. 38) 

広
町

(2.39) 

となる。 従って、表而沼j支は、

T(O.ω)= .._.1一一 rexp(一山ξ)H(ξ)dξ 
•• (1+ g)σ，J 0 

となり、 H(x)のラプラス変換の形で与えられることがわか る。

(2 40) 
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光音響信号は表面温度に比例するから、光音響信号を変調周波数の関数とし

て測定し、その結果を逆ラプラス変換することにより H(x)が求められる。吸

光度の深さ方向分布 β(x) は H(x) から、

r 1-R . (".. .. . _. . _ l. 1 
β(x)=H(x)1一一一I。η一IH(ξ) dξ| L2k，." J o"'~'-J (2. 41) 

により求められる。

(2.40)式が光音響法に於ける非破嬢デプスプロファイリンク分析の基礎とな

る式である。一般論と対比させると、信号が表面温度に相当し、測定ノマラメタ

ーが変調周波数、 重み関数が熱の拡散である。

以上まとめると、

s (τ)=T(O.ω) 

K(τ)=一一1
0+ g)σs 

F(z，τ)=exp(一σ，x)

という対応関係が得られた。

-23 
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2. 3. 2 球状試料(粒子)の光熱変換効果

粒子などの球状試料に対する光熱変換効果に関する解析はいくつかのグルー

プが行っているが、これから試みようとする粒子内部のデプスプロファイリン

グ分析に関する解析例はないので、以下に系をモデル化して温度場の解析を行

う。その結果から粒子表面温度と深さ方向濃度分布との関係式を導出し、光熱

変換法による粒子のデプスプロファイリング分析の基礎式を求める。

まず、解析モデルに以下の仮定を設ける。

1 粒子は空間的に均ーな環境下に孤立して置かれており、

時間的に強度変調された励起光により励起される。

2. 試料の加uj包光被長での吸収は十分小さいとして、

試料は透明で試料内での励起光強度の減衰は無視できるとする。

3 粒子は光学的には深さ方向に不均一な同心球状の吸光度分布を有している

が、熱的特性には変化がなく一様である。

4 光熱変換過程は変調周波数と比較して十分速い。

5 界面での熱伝達は熱伝君主のみによるとし、

熱による対流や熱将射は考えない。

以上の仮定の下で、系の熱拡散方程式は粒子の外部と内部に対してそれぞれ、

( D， '1'θ(r， 1)， R~玉 r

すθ(r，t)= ~ 
l D.マ2θ(r， t ) + A [ 1 + e xp (jωt )]， O ~五 r ~三 R

R 粒子の半径

θ(r， 1) 温度分布

D，熱拡散係数 ( i =g 空気、 1=5 試料)

ω :タj変調周波数 (ω=2π j，j 変調周波数)

β(r) : I汲光度深さ方向分布

マ'=~~(r ，~1
r' dr ¥. dr} 

A=η(ト 91)̂lo_
2ρC 

91 表面反射率

10 入射光強度

η ー光熱変換効率

p 試料の密度
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(2.45A) 

(2.45B) 

(2.46) 

(2.47) 



C 試料の熱容量

となる。 これを

θ( r. t ) = T ( r) e xp ( jω t )+To( r) (2.48) 

のように ac成分(T (r) )とdc成分(To (r) )に分けると、熱拡散方程式は両

成分に対してそれぞれ、

包盛金
(マ'-σ.')T(r)=O.R主五 r (2.49A) 

(2.49B) (v'-o，')T(r)=ーまβ(r) 附幻
坐盛fl

v'To( r)=O， R孟r

V2Te(r)=-f:β (r) ，陪 r日

(2.50A) 

(2.50B) 

となる。 ここで、

0，=長引j)存
である。 ac成分に注目すると、その一般解は、

土[C，exp (σ. r)+C，expト σ.r) J. R孟 7・

(2. 51) 

(2.52A) 

T( r)= 

士(C3-E37J;e却 (-o，g)β(日 dξ}exp (σ， r) 
+÷{C4-E371;exp(叫 )β(ξ)ξ dg }exp (ーσ，1")即日

(2.52B) 

である。これらの係数 (C，.C" C3. C， )は以下の境界条件、
1 原点で温度が有限の値を持つ

limT( r)く±∞ (2.53) 

つ持を直の限有が
∞
一

度

亡
温

パ
で

vt可，a

占…

m刊

誌一

U
戸

限ηノ“

(2.54) 

3 温度が境界で述続

T(R+O)=ア(R-O)

4 熱流来が坑界で連続

k.8~(r)1 =k ， a~(r)1 
8r I戸 R+O ，.. S a r I r-R 。

(2.55) 

(2.56) 

れ:熱伝送l率
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から、

c，=o 
2k，Rexp (σ，R)A 

(2.57) 

c，=Tk，(σ，Rー1)+ k ，(σ，R+I))exp(σ，R)+{k，(σ，R+l)-k，(σ，R+l))exp(ーσ，R)

x f: si山 (o，c)β(ξ)cdξ 
(2.58) 

A 

c3= (k，(σ，Rー lH k，(σ，R+I)}exp (σ，R)+{k，(σ，R+I)-k，(σ，R+l)}exp(σ，R) 

斗{k，(σ，R-I)+k，(山 l)}exp(川)ム rexp(-o，c)β(ξ)日l' .. -. - .. -. ---.... --... --. 2σ， J 0 

+ (k，(a，R+1) ん(σ，R+l)}exp (ーは)土rRe山 ，c)β(ξ)ξdξ|2σ， J 0 ---- • - • - ..- • - ，- -I 

(2.59) 

C'=-C3 (2.60) 

と計算される。

粒子外部の温度分布は、

T( r)=与T，expト σ，(r-R)].R ~ r (2. 61) 

となる。ここで、 には表面視皮で、

2k，A 
T'=Tk:(σ，R-l)+k，(σ，R+l))exp(σ，R)+{k，(σ，R+I)-k，(σ，R+l)) exp (-0 ，R) 

x f:Si出 (討)β(ξ)ξ dξ
(2.62) 

である。 (2_61)式は粒子外部の混度分布が試料の表而温度と試料表面からの距

離との績で決まることを示している。

表面視度についての (2.62)式を見直してみると 、 表而 ~rA 度は変調周波数の関

数として、

山 )=K(ω)f:β(ξ)[exp(ぽ)-e xp (-a ， c ) ]ξ dc (2.63) 

と表せるから、 デプスプロファイリンク分析の一般式と!!(1らし合わせてみると、

光熱変換法による粒子のデプスプロファイリング分析の iJIIJ定原理は熱の拡散で

あり、信号の変調周波数依存性からデプスプ ロファイリング分析が可能である

ことがわかる。従って、 (2.63)式が光熱変換法による粒子のデプスプロファイ

リング分析の基礎式である。
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以下に四つの特別な場合 (図2.4)について結果を呑 き下 してお く。

l 均一 : β ( r) = β O 豆 r 孟 R

2 外部

3. 内部

4 表而

但し、

であ る。

T， = Aβ 
」干.!._ f( R ) ー一一一
R )αJ 

(2.64) 

β
μ

円
U

「
l
l
|〈
l
l
L

一一
r' 

nμ 

R-Q ~五 r 孟 R

o ~五 r 豆 R一日

T， 子{f( R )ー f (R-Q )} ~ Aβ 
JαJ 

(2.65) 

T， 

β ( r) = {: 

Aβ 
~ f (R-Q) ーァー
R )仏}

(2.66) 

R-Q ~玉 r ~玉 R

o ~五 γ 主主 R-Q 

T， 

β ( r) =β8  ( r-R ) 

tL lexp(σ，R ) - exp (ーσ，R )} aBR (2.67) 

日 =f:β ( r ) d r 

k = { k， (σ，Rー1)+ k， (σ，R+l )} exp (σ，R ) 

+ { k， (σ，R+l) - k， (σ.R+l)} exp (一σ，R )

(2.68) 

f (ξ) = (σ，ξー1) exp (σ，ξ ) + (σ， ~ + 1 ) e xp ( -u ，ξ)  

(2.69) 
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( 2 )外部

( 3 )内部

。
。

(4 )表面

図2.4 粒子内吸収分布が特別な四つの場合
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さて、 oB D信号は !i4. 2で述べるように、 この温度分布中を通過するプロ
ープ光の偏向角として与えられ、偏向ベクトルの各成分は、

φn=JJ:£[与T.exp[叩 (r-R)小 (2.70) 

φ，=JJ:£[与T.exp[ー σ.(r-R)J]d X (2. 71) 

r=.ゾジ+y'+z'

から計算できる。これよりoB D信号に寄与する項には大きく分けて二つあ り、
その中の一つが表面温度であり、 もう一つは粒子表面からプロープ光までの距

離(プロープビームオフセット)であることがわかる。従って、プロープビー

ムオフセットを一定にしてoB D信号を測定することにより、デプスプロファイ
リング分析が可能である。

これから話しが進むにつれてプロープビームオフセットが頻繁に登場するこ

とになるので、ここでプロープビームオフセット(yーオフセット、 zーオフ

セット)についてその定義を明確にしておくために図2.5を示す。
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粒子

プローブビームオフセットの定義図2.5 
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S 2. 4 その他の方法

光による非破壊デプスプロファイリング分析法は、前節までに述べた全反射

現象または光熱変換過程を利用するものが殆どである。全反射現象を利用する

方法には全反射吸収法の他に、全反射蛍光法[2. 8 ]、全反射蛍光 X線法[2. 9 ]、

全反射光音響法、全反射ラマン分光法等様々な変型が提案されている。その中

でも全反射蛍光法は、単分子層レベルの分解能でデプスプロファイリング分析

が可能であることが実証されている [2.10]。

そこで本館iではその他の方法という観点から、光m:効果により放出される光

屯子を検出するという点で前節までの方法と若干異なる光電子分光法について

簡単に紹介することにする。光電子分光法とは、原子に X線、もしくは波長の

短い紫外線を照射したときに光電効果により放出される光電子を検出する方法

で、光電子のエネルギーを順次測定すれば光電子スペクトルが得られ元素分析

が可能で、化学シフトから化学結合の状態を知ることができる。

観測される光電子強度 J(E.θ) は、

rOO 
I __. ， Z ¥ 

J (E.θ)=K(E.θ) J I N ( z ) e xp I一一一一一一一一一Idz (2.72) J 0 . . ¥入 (E)sinθl 

で与えられる [2.11]。ここで、

K(E.θ) 検出器等調Ij定に関する定数

E 光電子のエネルギー

J : liIIJ起光強度

N(z) 元素の深さ方向分布 x線

入(E) 電子の平均自由行程

である。 (2.72)式はある深さから放出

された光75子が表面に達するまでに消

滅する割合が、観測角度により変化す

ることを示している。 (2.72)式で

λslnθ が実際に光屯子が放出される

深さで、有効fE子平均自由行程と呼ば

れる。従って、光電子分光法によるデ

プスプロファイリング分析の原理は、

光電子の脱出深さの観測角度依存性で

ある。

光屯子

θ 

Z 

図2.6 観測角度変化光屯子分光法
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第3章 フーリエ変換赤外全反射吸収法によるデプスプロファイリング分析

S 3. 1 緒言

第 3章では、赤外全反射吸収法 (FourierTransformed lnfrared Attenu 

ated Total Reflection Spectroscopy:FT-IR/ATR法)によるデプスプロファイ

リング分析について検討した。ポリエチレンテレフタレートフィルム上に酢酸

セルロースフィルムを展開した二居続造の高分子フィルムを表而からけん化し

て、表而第一府中の官能基が深さ方向に不均ーな濃度分布を有するような試料

を作製した。 FT-IR/ATR法を用いて、 S 2. 2に述べた方法により実際にこの

試料のけん化度の非破壊デプスプロファイリング分析を行った。さらに得られ

た濃度プロファイルが妥当なものであることを示すために、顕微FT-1 R法及び

中和滴定/去による測定を行っ た。その結果から FT-IR/ATR法のデプスプロファ

イリング分析法としての有効性について検討した。

S 3. 2 実験

【試料作製方法】 (図3.1参照)

1 )ポリエチレンテレフタレ ート (PE T) フィルム上に二酢酸セルロース

( D八 C、面下化度55)を溶媒(アセトン/ジアセトンアルコール)に溶か

したものを約 9g/m' (比重を 1とすると厚さ 9μmになる)で均一に

塗布し(インスタン ト感材を作る 塗布機を使用)、その後 l∞℃で乾燥し

fこ。

2 )上記!!li布股上に、 NaOH /メタノール溶液を塗布、けん化しながら乾燥

する。けん化の程度は NaOH 溶液の波皮を変えることにより調節した。

3 )けん化が終了したサンプルは、残存する甑等を除くため十分に水洗し、乾

燥した。

【FT-IR/ATR法による測定】 (図3.2参照)

人身、I灼を変化させることによりエパネッセント放の侵入深さを変えて深さ方

向の情報を得るために、角度可変型AT R用アタッチメント(日本分光社製ATR-

500/Y) にゴニオメーターを取り付けた。これをFT -1 R分光計(日本分光 ~J 製

FTIR/VTT8型)の試料室に取り付けて測定した。臨界 fl)は38.7。であるため、

入射 fl)を41・から 60。までl。刻みで変化させて l汲光度の入射 fl)依存性を測定し

た。
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分光器 (JASCO VTT-8) 

A T Rアタッチメント (JASCO ATR-500/V) 

日1 可/ ドrI S rnl プリズム: !( R S - 5 

入射角 41 -60・

n 2 0 A C 

図3.2 FT-IR/ATR法の測定系
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~ 3. 3 検証実験

3. 3. 1 顕微FT -I R法

【斜め切jllJ片の作製法】 (図3.3参照)

DAC I1'lは 6~8μm の厚さであるが、斜めに切目IJ することにより DAC 屈

を拡大することができる。切]向IJ 角を 4~9 ・位にすると DAC 屈を 6 ~ 10倍

に拡大することができる。

斜め切自IJ片の作製はライヘルト社製 OmU，型ミクロ卜ーム(ナイフはガラ
スナイフ(刃角 45・))を用いて行った。切自IjflJは 4~ 9・、切削厚は IR 

の検出総が飽和しないように 0.5 ~ 1.0μm厚に作製した。

作製した斜め切削片の DAC屈の拡大率は以下のようにして求めた。 DAC

屈の実際の!民厚は角!J!金i型!以厚計(安立fE気製 K-402BSTAND型〉を用いてあら

かじめ求めておく。次に斜め切削片の DAC庖と PET庖の境界を顕微FT -I R 

法で求め (PE Tの1100cnr'付近に現れる COの対祢1iJ1縮振動のバンドが丁

度現れる所から推定)、斜め切削片の DAC厄の長さと実際の DAC庖の厚さ

から拡大率を求め、こ れを用いて斜め切jjlJ片上の各点を笑際の DAC腐の表而

からの深さに換算した。切IjlJ，条件を表3.1にまとめる。

表3.1 各試料の斜め切削j干の切 j'jlJ条件

試料 切j]IJ)1] 拡大率実際の oA C J以厚斜め切j'jリ片の!民厚

けん化首ii 8. 6
0 

x 6.7 

けん化後 4.3
0 

x13.5 

6.7μ 口1

7. 8μm 

【顕微FT-I R法によるスペクトルの測定】 (図 3.3参照)

45.u J11 
105.u J11 

試料のけん化度の深さ方向分布を求めるための顕微FT-I Rn!IJ定は、斜め切jllJ

片をシリコンウエハー上に均一に広げ、 g;;[から)l1Jjにアパーチャーを用いて、

2.5 ~ 10μm間隔で透過モードにより測定した。実際のiJllJ定は、アパーチャー

を固定し、ザンプルステージを移動することにより行った。
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9. 6 KH z 

顕微FT -1 Rの装置と測定条件は以下の通りである。

装 置.分光器;JIR-IOO (JEOL製)

顕微ユニット IR-MAUIIO(JEOL製)

(検出恭，狭帯域型M C T) 

dllJ定条件分解能 8cm-1 

m算回数;200回
移動鏡駆動速度 8mm/sec

電気フィルター(ローパスフィルター)

Analyzed Area 

N10μ14010¥ DAC 

，
 

，， ，， 
，， d

，
 

'a 
，， ，， ，， ，， v

，
 

PET 

斜め切削顕微FT-IR測定

。::4'-9' 

図3，3 



3， 3， 2 中和滴定

手順

1 )サンプルフィルムを正確に3cmX 3cmに切り出し細かく切り刻み、共栓付

きフラスコに入れる。

2 )アセトン10m1を加え 10分間超音波洗浄器にかけた後、 0， 1規定の水酸化

ナトリウム水溶液15m1を加えl時間室温で放置する。

3) 0， 1規定の塩酸15m1を加え、フェノールフタレインを数滴加える。

4) 3)の溶液を0，01規定の水酸化ナトリウム水溶液で滴定する。

5 )この時要した水酸化ナトリウム水溶液の量をそれぞれ次のように表すと、

けん化処理したサンプル Vs 

未けん化のサンプル ・V"

ブランク (PE Tのみ) V， 
けん化度xは次式で与えられる。

V，-v， 
X=I一一一一一一一一
V"-v， 

サンプルフィルム ( 3 X 3 cm) 

10ml 

O， lN NaOH 15ml 

HCI15ml 

フェノー jレフタレイン

(O， OlN NaOJJにて約定)

(3， 1) 



!i 3. 4 結果と考察

図3.4に試料のけん化反応前後のFT-IR/ATRスぺクトル (入射角 450 ) 変化

を示す。 けん化反応は、

[C，H，O，(OH)(OCOCH，)，J + 2nNaOH→ [C，H，O，(OH)，J + 2口(CH，COONa)

(3. 2) 

で表せるので、 一言でいうと oA Cのアセチル基が除去され水酸基に置き換わ
る反応であるといえる。スペクトルはそれを反映してアセチル基に起因する 三

本のピーク、 1730cm-1 (C=O伸縮振動)、 1215cm-1 (C-O-C逆対称仲紡振動)、

1370cm-1 (CH，変角振動)のピーク強度がけん化反応により減少しているのが

見て取れる。そこで、これらの吸収帯をキーバンドとして深さ方向のけん化度

分布をAT R測定に於ける吸光度の入射角依存性により検討した。 l吸光度の規格

化には未けん化試料を用いた。

図3.5に規格化した吸光度の入射角依存性のiJllJ定結果を示す。けん化反応は

けん化液の表面からの拡散により進むと考え、未けん化領域の深さ方向分布と

して誤差関数形

z)=什;) (3. 3) 

を仮定する。ここで試料表面から深さ方向を z刺l方向とした。そのパラメータ

rをl投光度の入射角度依存性のデータから伝小二乗フィッテイングにより決定

し(.f =2.0 )、けん化度分布を求めた。得られた濃度プロファイルから計算さ

れる吸光度の入射角依存性を同時に図3.5に示した。得られた濃度プロファイ

ルを顕微FT -1 R法から求めたけん化度の深さ方向分布と共に、図 3.6に示す。

顕微FT -1 R法により得られた深さ方向分布の横線の何は、アパーチャーの帽に

相当する斜め切自Ij片の深さ方向の帽を示している。これら二種の方法から求め

たけん化度の深さ方向分布は良い一致を示している。濃度プロファイルから考

えると、吸光度の入射角依存性は滑らかな rtll線になるのが妥当な結果であり、

実験他の凹凸は入射角変化用のAT Rアタッチメントの性能に原因があると考え

られる。
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また、フィルム全体としてのけん化度を、フィルムは横方向に均ーであると

いう仮定の下でフィルム全体に対するけん化部分の割合として計算した。例え

liATR法からは次式により求めた。

1. Jo C(z) dァ|
x(%)=llーι一一一一一一 1x 1∞ (3. 4) 
1- dxl I 

ここで、 dはDAC層の厚さである。これらの結果を中和滴定から得られた結

果と 比較したのが表3.2である。顕微FT -1 Rから得られたけん化皮のばらつき

は図3.6の上に示した顕微FT-IR法による測定結果の深さ方向の帽に対応して

いる。また、中和滴定の結果のばらつきは数回の測定問のばらつきであり、そ

れが大きいのは、フィルムが溶媒に溶けないので固液反応となり完全に反応を

進行させることが難しいからである。それらを考慮するとフィルム全体として

のけん化皮も中和滴定の結果のばらつきの範囲内に収まっており、両者はほぼ

一致 していると考えられる。顕微FT -1 R法と中和絢定法の二法はrl!li主主法である
ことを考えると、 FT-IR/ATR法は非破壊で化学程の同定ができ、且つデプスプ

ロファイリング分析ができる有力な手法であることがわかった。以上の結果か

ら、本方法は表而から数ミクロン程度の範図内に存在する有機物の深さ方向分

析や深さ方向濃度分布に依存する諸盆の非破壊測定に有効な方法となり得ると

考えられる。

表3.2 けん化度の値の比較

方法 けん化度 (%) 

FT-IR/ATR法

顕微FT-IR法

中和滴定

43 
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粒子からの光熱ビーム偏向信号と解析モデルの妥当性の実験的検証第4章

緒言

第4章では、第 2章で導出した粒子の光熱変換効果の解析モデルが妥当であ

ることを笑験的に示した。光熱ビーム偏向信号の励起光強度依存性、プロープ

光のオフセッ ト依存性などについて測定を行い、モデルから計算される値との

比較を行っ た。基板への熱伝導の効果などを考慮すると、実験値と 言十i平価はよ

い一致を示し た。 この結果から第 2主主で導いた理論が妥当であることがわかっ

た。またその過程で、本法を定量分析に用いる際に問題となっていたプロープ

光のオフ セットのばらつきによる再現性の悪さを、同時に測定した位相による

データ処理により 補正する方法を提案した。この方法により原理的に位相によ

る信号強度の補正が可能であることを示した。この方法は平而状試料におIしで

も同様に有効であり、第 5主主で詳しく述べるように免疫分析に応用してその有

効性を実証し た。

~ 4 

粒子からの光熱ビーム偏向信号

~ 2. 3の 2で粒子の光熱変換効果により形成される粒子近傍の温度場分布

を解析した。この節では、この温度勾配中を光が通過するときに光が受ける偏

向効果、 即ち光熱ビーム偏向信号を最も直接的な導 :1¥法である J.C. Murphyら

[ 4. 1 Jの方法に従い数式化する。考察する系のモデルを図4.1に示す。

2 ~ 4 

z 

¥/ノ

d C 

υL. n L 

， υu. n u 

「一一うtυ 

プ

ロ

ブ

光

話31皮 T

一一う。

偏向原理のモデル図4.1 
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温度勾配即ち屈折率勾配が存在する空気中を、プロープ光が温度勾配に垂直

方向に通過する場合を考える。視度勾配は上冷下暖に形成されており、プロー

プ光が上方に偏向するとする。自民度勾配方向を z判l方向、プロープ光進行方向

をx制l方向に取る。プロープ光の上部の方が下部に比べて屈折率の大きい領域

を通過するので、光の速度に差を生じて光が偏向する。 ビーム径山のプロープ

光上部が d.eだけ進んだ時を考える。このときプロープ光の上部と下部の光路
長差ムは、 (4. 1)式で与えら れる。

ß=dQI~ ー 11
lυu I 

従って、波面の微小偏向角 dφ は(4. 2)式で与えられる。

dφs  
w 

= -(で-44

(4. 1) 

(4. 2) 

ここで、 υd は 1部での光速、 れは i部での屈折率である。添え字 U.L は

プロープ光上部、下部をぞれぞれ表している。微小変化を一次近似で表すと、

屈折率 nは(4.3)、(4.4)式と書ける。

ロn
nu = n ι+--=;一一山

az 
(4. 3) 

nL = n (4.4) 

ここで、 nは位置 zにおける屈折率である。 (4.3)、(4.4)式を(4. 2)式に代入

すると、(4. 5)式を得る。

φ=  r _l_~ 
J n d z 

(4. 5) 

一方、温度と周折率の関係を検討してみると、 T (OC) に於ける屈折率 n(T) 

は、(4. 6)式で与えられる[4. 2 J。

n (T)ー 1= 一生二L
1 + eT 

(4. 6) 

ここで、 no は OOCに於ける空気の屈折率で、 Eは波長により変わるがほぼ一

定の定数0.00367(/'C)である。

( 4. 6)式の温度微分は(4. 7)式で表される。

(4. 7) 

ここで、 E ~ 10-3 であるから、 n~ I. (I+ E T) ~ 1 と 近似できて、( 4. 5)式は

( 4. 9)式のように告ける。

(4. 8) 
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r 8T 
=ー ε ( no一 1) ・ l ーで一一 dx

~ a z 

この式から、偏向は温度勾配に比例することがわかる。

(4. 9) 

粒子からの光熱ビーム偏向信号は、粒子近傍の温度分布中を通過するプロー

プ光の偏向角として計算できる。!i2. 3の 2で求めた粒子が作る温度分布の

(2. 6])式を(4. 9)式に代入すると、垂直偏向 φn (normal deflection)及び横

偏向φ(transversedeflection) はそれぞれ、

φn=JJ:£[ぞT.e xp [ -0 ，( r -R) ] ] d x (4 10) 

φe=JJ:£[与T.exp[ー σ，(r-R)]]dX (4. 11) 

r =-，f言可子+z'

で与えられる。但し、簡単のため係数は省略した。

以下、本実験で取り扱う二層構造をなす粒子からの垂直偏向信号に対しての

み、その強度と位相を計算する式を導出しておく ことにする。 (4.10)式から、

rm_ll+パ r _ _1 
hε (n 0 ー l)Rz J_ω T.j~十 expト 0 ，( r-R)]rd x 

であり、積分の中の二項をそれぞれ、

T .=A， exp (jθ ，) 

1+バ， r -7子:"_exp[ー σ，(r-R)]=A，exp (jθ，) 

と複素数表示する と、その振幅と位相は、

D， I 1，' + t，' ¥τ A，=ηβ T 0-:-一一一[~一一一二一|
2k，ω¥ 1，' + t.' J 
11，1、-1，1.¥

θ，=tan-'[ ‘司l
¥ 1，1，+1，1.1 

1，=!，(a，R)-!，(a，(R-d)) 

!， (x)=(x cos x-si n x) cosh x+(x si n x) sinh x 

1，=!，(a，R)-!，(a，(R-d)) 

! ，(x)=(x sinx+cos x) sinh x-(x cos x) cosh x 
1，=!，(a.R) 

f ，(x)=x[ cos x-与三工sin x )cosh x 
¥ R~a3 J 

+{(詑.!...x+士斗osx -x s i n x } s i nh x 
-46 -

(4. 12) 

(4. 13) 

(4. 14) 

(4. 15) 

(4. 16) 

(4. 17) 

(4. 18) 

(4 19) 

(4.20) 

(4. 21 ) 

(4 22) 



1，=!.(a，R) (4.23) 

J..___ ，(k，a， ，k， ，¥. 1 
!， ( x ) = j xcosx+ 1 工Zx+τ-I J sinx ~ coshx (4.24) 

及ぴ

( k.a. ¥ 
+xl "7ι 一二cosx+sinxlsinhx
¥ R ~ a ~ J 

A，= r-'{(l+a， r)'+(a， 1')')2 exp[ -a，( r-R)] 

ム=-h(r-R)+tan-11-iLL1
¥ l+a， r J 

となる。 ここで、

Qj  =土 (i= g， s) 
μ4 

である。よって光熱ビーム偏向信号の強度と位相は、

|φ.I=(R.' +1.')τ 

θ=t.a什士)
R.=e(noー llRzf_:A，A，cos(θ，+ム)d x 

[ .=ε (n 0ー 1)R z f _: A ， A ， s i n (θ，+θ，) d x 

(4.25) 

(4.26) 

(4.27) 

(4.28) 

(4.29) 

(4.30) 

(4.31) 

からそれぞれ計算できる。こ れ らの積分は解析的には解けないので、数値的に

積分する必要がある。
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~ 4. 3 モデルの検証実験

I立子からのoB D信号の解析モデルの妥当性を実験的に示すために、モデルの
検証実験を行っ た。その測定系の概略を図4.2に示す。励起光にはArイオンレ

ーザ (波長488nm)を用い、チョッパーで強度変調して試料上方から試料粒子

径よりも十分に大きなスポッ トサイズで照射する。 He-Neレーザ(出力 1m W， 

波長632.8nm)をプロープ光として用い、焦点距離100冊目のレンズで試料直上

にプロープ光のビームウエストがくるように絞った。 ビームウエストの径は約

1 2 0μmであった。ナイフエッジでプロープ光の半分を裂い、ナイフエッジを

通過してきた残りの部分の光を レンズで絞り、その強度変化をフォトダイオー

ドでモニターした。フォ トダイオードからの信号は、プリアンプで 10 0倍に増

幅した後 ロックインアンプで同期検出される。 ロックインからの出力を A/D

変換してパーソ ナルコンビューターに取り込み、そこでデータの処理と保存を

行う。試料はで11lilJステージ上に釆せ、試料位置の微調整やプロープ光のオフセ

ット依存性の測定はパソコンでmmfJステージを自動的にスキャンすることによ
り行った。

mいたモデル試料は、 XAD粒子(粒径約30 0μIIIの合成吸計剤アンバーラ
イト)に金属のオキシン錯体を吸着させたもので、吸着!百の厚さが金属の1m類

によりよ異なる三極類のもの(鉄 6μIII、カドミウム 12μIII、亜鉛 粒子全

体)である[4. 3 ]。試料の概略を模式的に図4.3に示す。
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図4.2 OBD測定系の構成

49 

レンス・ フォト

ダイオード



Fe-oxine/XAD 

。 ミ!ハ
Cd-oxine/XAD 

co ζl l 
Zn-5-N02-oxine/XAD 

図4.3 粒子内吸収分布の異なる試料

(粒径300μm)
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~ 4. 4 結果と考察

A. Zーオフセットの絶対値の決定

解析モデルの妥当性を示すための実験結果と計算値との比較を行う際に、測

定条件に関する数値がいくつか計算に必要となる。その中でも Zーオフセット

の絶対値の決定法は様々考えら れてはいるが、それを簡単に決定する有効な方

法はなく頭の痛い問題となっている。ここでは、試料表面とプロープ光の中心

との高さ方向の距離を Zーオフセットと呼ぶことにする。本研究では、プロー

プ光と試料との重なり具合から Zーオ フセットの絶対値を求める方法を用いた。

この方法は、試料によるプロープ光の散乱の影響や、本研究のように試料が球

状である場合にはその解析が平面状の試料の場合に比べてやや複雑になるとい

う欠点はあるものの、粒径がプロープ光のビーム径に比べて十分大きい場合に

は平面状試料の場合と同様に取り扱うことが可能であり、また最も直接的な方

法である点からこの方法を採用した。

o B D信号強度と検出器に入っているプロープ光強度の Zーオフセット依存性
について測定した結果を図4.4に示す。 Z オフセットが小さくなるにつれて

プロープ光の強度が減少しているのが、プロープ光の試料粒子による遮断効果

(eclipse effect)である。 oB D信号が Zーオフセットが小さいところで減少
し始めるのも同様の理由による。プロープ光強度の Zーオフセッ ト依存性の実

験値を、ガウシアン強度分布を有する光が平面状の物体により巡られていくと

きの強度変化を理論式から計算した曲線との聞でフィッティングすることによ

りプロープ光の中心位抵の z座標の絶対値を求めた。その結果から本実験条件

下(変調周波数333Hz)では、 oB D信号強度はプロープ光の Zーオフセットが
ほぼプロープ光のビーム半径に等しいとき、言い換えるとプロープ光が試料に

遮られないぎりぎりのところでoB D信号強度が最大になることがわかった。こ
こで、プロープ光のビーム半径 (60μm)はナイフエッジ法[4. 4 ]により決定

した。以下の笑験ではこの方法によりプロープ光の Zーオフセットを決定した。
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B. Yーオフセット依存性(zーオフセット変化)

o B D信号の Yーオフセット依存性を Zーオフセットを変えて測定した結果が
図4.5である。(1 ) 60μm、 (2) 160μm、 (3) 260μmの三種類の Z

-オフセットでYーオフセットを左右50 0μmの範四で変化させて、信号の Y

-オフセット依存性を測定した。計算値との比較では、強度は Yーオフセット

の極大点で実験値と計算値が一致するようにファクターをかけて調節した。ま

た位相に関しては、測定上位相の絶対値は比較できないので、実験値に一定の

オフセットをつけて計算値と比較した。これらのピークはその Zーオフセット

での泊度勾配をプロープ光の光路で積分したものを表しており、そのピークの

幅は試料粒子径(3 0 0μ111)と測定した変調周波数での空気の熱拡散長を反映

している。空気の熱拡散長は木iJlIJ定(変調周波数333Hz)に於いては 13 5μm 

程度である。

Yーオフセットや Zーオフセットの増大に伴って信号強度が急激に減少し、

位相が遅れるという一般的な実験結果を計算値はよく表している。計算他と笑

mリ{i1iの一致は Zーオフセットが大きいところでは良好であるが、 Z オフセッ

トが小さくなってくるとその隔たりが大きくなる傾向がある。これは、羽皮勾

配が試料に近いところほど急峻でありプロープ光の広がりを無視できなくなる

ことから考えて、計算モデルがプロープ光の空間的な広がりを考慮していない

からであろうと考えられる。また次に述べる基板への熱伝塁手の効果もその一因

になっている可能性もある。 Yーオフセットが大きいところで実験値がぱらつ

いているのは、 信号強度が小さくなりゼロに近い領域に入っているからである。

この結果はまた!i4. 4のA の結論、つまりoB D信号強度が Z オフセット
がプロープ光のビーム半径に等しいときに最大となるという結果を支持してい

る。

信号強度が Yーオフセットに大きく依存することから、 oB D法を定量分析に
mいる際には、 Y オフセットの調整が重要となる。信号強度の Yーオフセッ
ト依存性は Yーオフセットを最適化する (y= 0)のに利用できる。 Yーオフセ

ットをゼロにする方法にはこの他に、プロープ光の抜方向の偏向(transl'erse 

dcfJectio日)を用いる方法がある[4. 5 ]。また顕微分光法に応用するためには、

励起光を小さく絞って変調周波数を上げて分解能を高める必要がある。
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C. Yーオフセット依存性 (変調周波数変化)

o B D信号のYーオフセット依存性を (1 ) 78Hz、 (2)177Hz、 (3) 333 
Hz、 (4)777Hzの四通りの変調周波数で測定した結果を図4.6(a)と図4.6(b)

に示す。 実験値と計算値との比較・は!i4. 4の B と同様にして行った。 oB D 
信号の強度と位相の計算結果は実験値の大まかな傾向を表してはいるが、変調

周波数が小さくなる程、また Yーオフセットが大きいところ程実験値は計算値

からずれてくる傾向がみられた。変調周波数が低いと熱拡散長が長くなるので、

測定値はより広い範囲の情報を反映することになる。この測定は、試料粒子を

スライドグラス上に少jjJ;の糊で固定して行った。従って、 この実験値と言十 ~~r 他

とのギャップは基板の影響、つまり基板への熱伝若手などによるものではないか

と考えて、今度は基板との接触面積ができるだけ小さくなるようにという発想

の下に、試料粒子を中空のガラス管の一端に釆せて同様の測定を行った(図4

7 )。 ガラス仕の外径と内径はそれぞれ約28 0μmと15 0μmで、粒子径は約

3 0 0μmである。その結果を図4.8(a)と図4.8(b)に示す。実験条1'1ーは試料の支

持法以外は図4.6(a)、4.6(b)と同じである。予想通り笑験値と計算他とのPc¥Jの

一致度はかなり改善された。このことから、実験値と計算値との問のズレは基

板の影響であると予想される。本実験では基板の影響は完全には取り除けなか

ったものの、基板の影響が無視できるような実験条件下では解析モデルからよ

く実験値を予 iJ!lJ できることがわかった。基板の影響が 1!!~ 視できないような場合

にはさらに基板をも考慮した厳密な議論が必要となるが、 それにはかなりの労

力を必要とするため本研究ではそ こまで立ち入ら ないことにする。

そのかわりに、この系を単純化したモデルを用いて基板が混度場に与える影

響についてシミュレーションを行い、上記の推測が妥当 であることを以下に示

すことにする。
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~基板が o B D信号の Yーオフセット依存性に与える影響について

一単純化したモデルによるシミュレーションー

0 目的

o B D信号の Yーオフセット依存性の笑験値が計算filIからずれる原因が、計算
値は基板の存在を考慮していない点にあるらしいことが実験的にわかってきた。

更にこの事実を裏づけるために、単純化したモデルを用いて基板が温度(勾配〕

分布に与える影響 について計算してみた。

1 モデル(点熱源) 原点 Oで周期的な熱発生

空気 T.( r， z， I )， Z ~O 

y 

‘ r 

、:J U板 T，(r，z，I)，z~五O
X 

物質の熱定数から考えて(表4.1)、定性的には温度分布は図4.9のように

なると考えられる。

空気

ガラス

表4.1 物質の熱定数

熱伝導率 CW/cmK) 熱拡散係数 (cm'/s)

2.61xl0-4 

8. 4 x 10-3 

O. 2 

5. 13x 10-3 
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空気 ガラス

図4.9 基板が温度場に与える影響
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しかし、 oB D法により測定されるのは淑度勾配であるから、温度勾配をもう
少し定量的に取り扱うために、上記の単純化したモデルを用いて混度分布を計

算し、基板がoB D信号に与える影響について検討してみる。粒子の大きさを考
慮すると一気に解析が困難となるので、粒子の大きさは無視できるとし、粒子

は空気と基板との界面に存在し座標系の原点をそこに取る。

熱拡散方程式は、

[マ叶

となる。これを原点で周期的に熱発生しているという境界条件

o(r) o (z) 
Q(r.z.t) =A"::"":'::-ーー一一exp(jωt) 

zπr 

の下で解くと、

Tパr.z. t)=φI ( r. z) exp (jωt) 

φパロ)=J:C(λ) J o(λr)exp[σ，(λ)z Jdλ 
となる。 ここで、

c(λ) =~一一一一一主
270 k，σ，(λ)+k，σ，(λ) 

α 熱拡散係数

k 熱伝導率

ω fり変調周波数

である。従って、空気中の温度勾配は、

士山 z.t)=一ι(λ)f:C(λ)川 λ巾却[-a，(λ)zJdλ
となる。これに対してoB D信号(垂直偏向成分)は、

仇 (Y.z)=k f+~~川. z. t) d x 
J -00 d Z 

(4.32) 

(4.33) 

(4. 34) 

(4.35) 

(4.36) 

(4.37) 

(4.38) 

(4.39) 

から計算できるが、このままでは数値引分が二回必要で大変なため、代表的な

自立として去T，(r. z. t) のx=Oでのイl立を川いてその傾向をみることにする。
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2. 結果と考察

計算結果を図4.10に示す。;M:板が引き起こす現象としては、実験値の傾向と

ー致している。定量的には、

1. モデルが単純化されたものであること

8T， I 1. ""  2. 0 B D信号 φn はでアー| と万全には同じではないこと
d z 1.1"-0 

の二点から比較はできな L、。

但し、変調周波数の異なるデータ聞の相対的な比較は可能である。
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D. Z-オフセット依存性

o B D信号の Zーオフセット依存性を変調周波数を変えて測定した結果を図4.
11に示す。試料は改善した支持法により測定した。変調周波数は!i4. 4のC

と同様に(1 ) 78Hz、 (2) 177Hz、 (3)333Hz、 (4)777Hzの四種類で

測定した。信号強度はプロープ光のeclipse(プロープ光が試料により巡られ

ること)が起こらなくなる Zーオフセットが80μmの点で規格化した。位相に

IMIしては一定のオフセットをつけて比較しである。 zーオフセットが80μm以
上の範囲では、計算値はよく笑験値を予測することができる。 zーオフセット
が80μm以下の範囲はまだ解析していない。

Zーオフセットが大きくなると信号の強度も位相も急激に減少していくこと

から、 z-オフセットをできるだけ小さく して測定した方が有利であることは
容易に見て取れる。同 11寺にこの結果は定量;結果が Zーオフセットに非常に敏感

であることを意味しており、定iii分析の際には Zーオフセットを正確に一定に

保つことが重要となる。

笑際にoB D法を定量分析に応用した研究に於いては、プロープ光のオフセッ
トを一定に保つことが困難なためにオフセットのばらつきが定量結果に大きく

影響を与えてしまい障害となっている。 iJIII定する際に位相も同時に測定してお

けば、位相差から図4.11の関係を用いて Z オフセッ トの差が求められるので、

信号強度をその Z オフセットの差の分だけ補正すれば、データ処理l!により Z

ーオフセットが一定のデータが得ら れるはずである。 この方法を使えば、測定

の際に Z オフセッ トをiJlll定符に一定に保つ必要はなくなり測定が簡便になる

だけでなく、定量結果が Zーオフセットのばらつきによる影響を受けなくなり、

再現性良く定品することが可能になると忠われる。

この方法が原理的に有効であることを示すために、図4.11の信号強度の Zー

オフセット依存性のデータを位和により補正した結果を図4.12に示す。高い周

波数で Zーオフセットが大きなところではばらついているが、この原因はある

程度の大きさを持っている実験値をゼロに近い計算値で由lり幻を行ったためで

ある。また低い周波数でやや右上がりの傾向を示しているが、これは各周波数

で-11tZーオフセットが80μmのところで規絡化した点にj:Jl:mがあると思われ
る。プロープ光のeclipse効果が現れる Zーオフ セ ットは周波数により多少異

なっており、周波数が低いほど大きな Zーオフセットでもcclipsc効果が見ら

れる傾向があった。従って、低い周波数のデータに関してはもっと大きな Zー

オフセットでの値で規絡化すれば、この傾向は兄られなくなるはずである。図

4. 12から見て、定性的にはこの予測11は妥当なものである。それらの去を|徐けば
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信号強度は Zーオフセットの如何に関わらず一定の値となっており、位相によ

るZーオフセットの補正法は有効であることが示された。
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E uIIJ起光強度依存性

理論式からoB D信号の強度は励起光強度に比例するが、位相は励起光強度に
は依存しないことが予測される。これを検証するために、三種類の粒子〔金属

のオキシン錯体を吸着させたXA D粒子、詳細は図4.2を参照のこと〕を用いて

o B D信号の励起光強度依存性を測定した結果が図4.13である。粒子の種類によ
らず信号強度は励起光強度に比例し、位相は励起光強度に依存せず一定で、予

想と一致した。このことから解析モデルの妥当性が示されると同時に、位相を

利用する分析では励起光強度に変動があってもそれを考慮しなくて済むという

利点があることがわかる。
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9 4. 5 結論

以上 S4. 4のA. -E. の結果から、第 2章で用いた粒子の光熱変換効果

の解析モデルは妥当であり、そこから導出した粒子の光熱ビーム偏向信号に関

する理論式は本測定に対して適用可能であることが示されたと考えられる。そ

こで、解析結果を第 6章で単一微粒子の分析に応用した。その前の第 5主主に於

いては、光熱ビーム偏向法による定量分析で問題となっていたプロープ光のオ

フセットのばらつきによる悪い再現性の問題に対して、 S 4. 4の D. で提案

した位相による信号強度補正法を平面状試料に対しても適用し、その改善を図

った。
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第5章 光熱ビーム偏向法の定量分析への応用(平而)

S 5. 1 緒言

第 5~t では、光熱ビーム偏向法の平面状試料の定量分析への応用について検

討した。定量分析に本法を用いる際に問題となっていた再現性の惑さの主たる

原因がプロ ープ光のオフセットであることをつきとめ、理論解析の結果から位

相による信号強度の補正法を提案した。この手法を免疫分析に応用し、その有

効性について検討した。

S 5. 2 定孟分析の問題点

光熱ビーム偏向法による免疫物質の定量を行っ ているうちに、 本法が有して

いる欠点が明らかになってきた。それは同じ条件下で作製した免疫試料の測定

結泉の再現性が頗る惑いということであった。測定結果が、 50%程度の差を生

ずる事がさらであった。原因としては大きく分けて二つ考えられる。一つは免

疫試料作製 l時における再現性の問題であり試料調製の最適化努力が必要である

が、もう 一つは測定系側の再現世tの問題である。
この原因は、一つの試料のみを用いて繰り返し測定をすることで確かめられ

る。アライメントを一度設定すると試料ーシリーズ(一つのガラスシートに釆

っている)の測定に於いては再現性よく測定できるが、 光学系を設定し直した

りメンプランの乗っ ているガラスシートを取り替えると途端に再現性が惑くな

る。このことから、再現性の惑さの甘IIJ定系側1)の問題は即ち、アライメントの問

題、特に試料表面とプロープ光との距離(ビームオフセット)の問題であるこ

とがわかってきた。

このビームオフセットの問題は、再現性だけでなく定量性にも怒影響を及ぼ

す。そ れは異なるガラスシートを用いるだけで信号強度が大きく変化すること

から容易 に怨像がつく。 しかもガラスシートの厚みが数 10μmレベルで制御さ

れているとすれば、このオーダーでの制御がなされない限り、本法は定i_i-::には

向かな いことを意味する。

以上述べてきたことから、本法を定蕊分析に応用するためには、このビーム

オフセット設定の問題は絶対克服しなければならない問題である。安~ 2 !~ι で述

べたように、 ビームオフセットと信号強度にはある一定の関係がある。詳細は

本立 3節以降に譲るとして、ここではその依存度に注目してみたし、。例えば励

起光変1'，¥'，)周波数320Hzの条件下で光熱ビーム偏向信号を測定すると、 空気の熱
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拡散長が137.5μmであるから、 ビームオフセットが864μm変わると信号強

度が約 1桁変化する。これは、オフセット 10μmで約2.70%、 50μmで14.2%

の誤差を生ずることを意味する。 10数%の誤差を内包している iJ1IJ定系で高精度

測定が可能になるとは到底思えない。

そこで本章では、光熱ビーム偏向信号とビームオフセットとの関係の解析結

果からこのビームオフセットを補正する方法を提案し、実際の免疫分析に応用

した。

表5.1 悪い再現性、定量性の要因

試料系 iWJ定系

未熟な試料作製技術

困難な反応制御l

不十分な B/F分離

困難な光学設定

(特にビームオフセッ ト〕

~ 5. 3 光熱ビーム偏向信号とビームオフセット(理論)

本研究に用いた試料の特徴から、光吸収物質(金コ ロイド)は試料の表面近

傍に局在すると仮定する。本館jではこの系をモデル化 し (図 5.1)、理論解析

を行って、光熱ビーム偏向信号とビームオフセッ トとの関係を明らかにする。

更に実験的にその妥当性を検証し、信号の位相情報を用いてビームオフセット

を補正する方法を提案する。

-熱拡散方程式

いま表而に局在した平而状の光吸収物質に光を断続的に!照射した場合を考え

る。即ち、光吸収物質の厚さが熱拡散長よりも十分小さく、無視できる場合を

対象とする。このとき熱拡散方程式は(5. 1 )式で与えられる。

( ¥]' -士去)Ti( z， t ) = f (5. 1) 

ここで、 Di=れ/p，Ci、 1<， ， p， ， C，はそれぞれ領域 1 に於ける熱伝導率、

密度及び比熱、 Ti・ fi は領域 1の淵[支及び熱源の八 C成分をそれぞれ表し

ている。添え字 i1ま試料法板領域に於いては s、空気'i'1in域では gを表す。
-旦星全企
( 1 )界而での発熱量が試料基板と空気中への熱流束の和に等しい
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卜れすに(z. t ) 1..0] +卜んす T，( z. t ) 1目。]
= Aβexp ( jω t) 

( 2 )界而の温度が試料基板側と 空気側で等しい

T，(O. t) = T，(O. t) 

( 3) ~!!(限速点で温度は有限 ( 0 )である

T.(ー∞.0) = T， ( +∞. 0) = 0 

ここで、

β:吸光係数

ω 角変調周波数

A 励 j包光強度に比例する定数

である。

-熱拡散方程式の解

(5. 1)式一 (5.4)式の解は (5.5A)、 (5.5B)式で与え られる。

(5. 2) 

(5. 3) 

(5. 4) 

〉

〉

AA

n

D

 

p

h

d

R

u

 

p

h

d

F

、d

(

(

 
l

l

 

π
7
π
一4

一

一

ω

ω

 

(

(

 

.，J

，J 

[

-
p

p

 

x

x

 

e

e

 

z

z

 

c

σ

 

一
一

p

p

 

x

x

 

e

e

 

n

μ

β

μ

 

B

B

 

T， ( z. t ) 

T， ( z. t ) 

ここで、

Cii 
( 1 + j ) 
μ， 

μ-J手 =J干 (熱拡散長)

B = 
A 

Jτ ( _，fPヱス-;-_，f玉三完了)
である0

・光熱ビーム偏向信号

偏向角 φ(z)は、 (5.6)式 (5. 8)式で与えられる。

I 1 dn dT 
φ( z) = I 一一一一一一一 一一一一 d 

1 n dT dz 

1 d n dT I 
n dT ~ I ax 
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(5. 8) 



ここで、

C 
1 dn -，fτn  
つアゴデ -Z7山口

lV = f d x は励起光のスポットサイズ
である 0

・信号強度とビームオフセット

信号強度は AC成分の振幅に相当するから、 (5.8)式が示すようにその大き

さ A(z)及びその対数表示は、 (5. 9)式及び(5.10)式と求まる。

f Z ¥ 
A ( z) = Cβexp 1一 1 (5. 9) 

I μ， I 

z 
log [ A( z ) ] = log ( Cβ )一一一一 log (e ) (5.10) 

μ， 

これは、光熱ビーム偏向信号が ビームオフセッ トzに関して指数関数的に減衰

することを示している。つまり信号強度の対数は、 (5.10)式で示されるように

傾き (ー 1/μ，)で直線的に滅表することがわかる。

-位相信号 とビームオフセット

位相信号は励起光に対する位相差であるから、 (5. 8)式からわかるようにそ

の他 θ(z)は(5.11)式で与えられる。

θ ( z ) - 一一三一 - 71: 
μ， (5. 11) 

これは、位相がプロープビームオフセッ トに対して傾き (ー1/μ，)で一次直

線的に減少することを示す。

• I吸光係数と光熱ビーム偏向信号

また (5 9)、(5.11)式が示すように、光熱ビーム偏向信号強度Aは試料の吸

光係数 β に比例するが、位相信号θは吸光係数β に依存しないことも容易に見

て取れよう。

~ 5. 4 光熱ビーム偏向信号 とビームオフセット (検証笑!験)

今まで述べてきたことを実験的に椛かめるために、 l汲光j互の兵なる試料の光

熱ビーム侃向信号強度及び位相の Zーオフセット依存性を iJ!lj定した。 測定は図

5. 2に示すような装置系で行い、 Zーオフセットは7t!.!fUJステージをコンビュー

タ で制御l し自動的にスキャンすることにより測定した。 f~} られた 結果 を 図 5. 3 

に示す。実験filiと理論値はよい一致を示 した。 ただ、ここで強制しておかなけ
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ればならないことが二点ほどある。一つは、光吸収物質が薄い場合には、 試料

の吸光度により信号強度は変化しでも位相は変化しないことが確認されたとい

うことである。吸光度によって位相が変化してしまえば位相によるオフセット

補正は困難となってしまうので、位相が吸光度に依存しないことを実証した意

義は大きい。いま一つは、これまで述べた関係が、光吸収庖が厚い場合には成

立しないということである。これは、光吸収居が厚いと位相が吸光度に依存し

てしまうからである。以上指摘した二点は、ここに紹介した理論が、理論解析

の際に仮定した、光吸収層の厚さが熱拡散長よりも十分小さいという条件を満

たす場合にのみ成立することを意味している。

~ 5. 5 位相による信号強度補正法

上述したように、本研究で川いている試料を測定した際の笑!験他と型論値が

良い一致を示したことで、ここで用いている数式の有効性が示された。従って、

これからの式変形は実際的な意味を持つといってよい。光熱ビーム偏向の A C 

成分である信号強度、及び励起光との相対的位相差である位相信号は(5. g)、

(5. 11)式から、 (5.12)、(5.13)式とそれぞれ求められる。

A ( z ) A ( Zo ) exp ( -~子~) (5. 12) 

θ(  z ) 
Z - Zn 

θ(  Zo ) 一一一一一二一
μ， (5. 13) 

ここで、 A(z)、θ(z)はオフセット zでの信号強度及び位相、 A(zo) 、 θ(z0) 

はオフセット z0 での信号強度及び位相、そして μe は空気の熱拡散長をそれ

ぞれ表す。また、 (5.12)、(5.13)式より (5.14)式が得られ、位相を用いること

によりビームオフセッ トの影響を除 くことができることがわか る。

A ( z 0) = A ( z ) e xp [ー {θ( z )ー θ(zo)}] (5.14) 

(5. 14)式の物理的意味は以下のように説明できる。即ち、 ビームオフセット z

で iJl IJ 定された光熱ビーム偏向信号強度は、基準ビームオフセット Zo での位キI~

8( z 0)と測定点 zでの位相 θ(z) の差の負のエクスポウネンシャルを乗ずるこ

とで、基準にとったビームオフセット z0 での測定値に変換することができる。

これにより、 信号強度と同時に位相]も iJllJ定しておけば、 (5.14)式を用いてデー

タ処理!の段階で、すべてある基準ビームオフセッ ト z0 での測定値に換 t，~ する

ことができる。この位相による信号補正法を用いれば、 ビームオフセットに多

少のばらつきがあっても克服できることが示された。
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~ 5. 6 再現性の向上

5. 6. 1 方法

!i 5. 5に紹介した補正法が実際に有効であるかどうかを確認することを目

的に、繰り返し測定の実験を行った。免疫反応の影響がないように、一つの試

料をガラスプレート上に付着して測定し、これをガラスプレートを取り替えて

数回繰り返した。これにより測定データの再現性は、試料の付着のさせ方及び

ガラスプレートの厚さのみに依存することになるが、これをビームオフセット

の変動と考えると、本補正法により変動分は補正されるはずである。

5. 6. 2 実験

実験条件を表5.2に示す。試料は、ラテックス法により作製した。その慨略

を図5.4に示す。金コロイド標識したヒ トIgGClmmunoglobuli円 G)を抗原感作

したポリスチレン微粒子に免疫吸着させ、これをニトロセルロース膜上にプロ

ットする。このメンプランをガラスプレートに付着させて測定する。繰り返し

測定はこの一つの試料を異なるガラスプレート上に貼り替えていくことで行い、

繰り返し回数は統計約に意味を持つ最低数の10固とした。試料を走査して信号

のピーク而桜を算出した〈図5.2参照)。

表5.2 笑験条件

直イ項目

(試料〉

方法

免疫試薬(測定対象物質)

メンプラン

(測定〕

励起光強度

変調周波数

ビームオフセット

繰り返し回数

ラテックス法

ヒト IgGC 10-1 mg/ml) 

ニトロセルロース朕

100 mW 

320 Hz 

位相にして信号最大点より

2 5皮(約60μlll)

10回
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図5.4 ラテックス法による試料作製概要図
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5. 6. 3 結果と考察

10回繰り返し測定した光熱偏向信号の生データを図5.5 (上)に示す。同ー

の試料を用いて同じように測定したにも関わらず、信号強度は大きくばらつい

ていることがわかる。そこで、 (5.14)式に従って生データを位相により強度補

正した後の信号強度を図5.5 (下)に示す。位相の基準点は z0 = 2 (mm)の点

とした。平均値が減少しているのは、 z 。の位置の取り方のためである。補正

前後での光熱偏向信号の平均値とその標準偏差を比較した結果を表5.3に示し

た。表より信号強度のばらつきの標準偏差が約 1桁向上しているのが見て取れ

る。また標準偏差が32.6%であることは、 ビームオフセットが50μm以上変動

していることを示しており、前述した変動値とほぼ一致する。

以上の結果から、位相による信号補正の有効性〔再現性の向上)が実言iT:され

た。

表5.3 光熱偏向信号の信号補正による標準偏差の改善

b
ノ

J

ア 平均値(X2mV) 標準偏差(%) 

生データ

補正後のデータ

14.7 32.6 

12.8 5.86 

~ 5. 7 定量性の向上

5. 7. 1 方法

S 5. 6では、繰り返しiJlIJ定の結果の検討を通じて位和による信号補正法に

より再現性を向上できることを実証したが、 S 5. 7ではーシリーズの試料を

ti¥IJ定したときの、信号補正による定ii1性の向上について検討する。ある免疫物

質のt食品紋作成のために作製した試料を一枚のガラスプレート上に釆せ〔ーシ
リース)、今度はこれを走査しながら測定して、その走資中のビームオフセッ

トの変動の影響を検討する。
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5. 7. 2 笑験

検出総には四分割j型PSDを使用し、プロープ光はビームオ フセットがきち

んと反映されるように、焦点距離10cmの凸レンズで絞った。試:料は以下に記し

た方法で作製した。これらの試料について定量し、検量級を作成して検出限界

を求める。

① 1 %ラテックス溶液に抗原 CCarcinoc冊bryonicAntig巴口:CEA)溶液を l

対 1の割合で加える。 C4 ocで 1晩反応)
② O. 1 %カゼイン溶液で遠沈洗浄後、同溶液でブロッキングする。

③ 遠沈して上澄みを捨てた後、十分去の金コロイド l吸着抗体を加える。

C 4 ocで l晩反応〕
④ O. 1%カゼイン溶液で遠沈洗浄後、未反応の金コロイド吸着抗体を

取り除く。

⑤ ト.ットプロッターでラテックス粒子をメンプラン上にのせる。

(ラ テックス溶液濃度をO.5%に戻し、 l∞μ1/ wellをプロットする。)

5. 7. 3 結果と考察

位相は繰り返し測定の時ほど変動していないものの、条件によっては変動が

あった。 この測定によって得られた信号補正前後の検量線の比較を図5.6に示

す。検出限界は5.62ng/mlから 2.51ng/mJに約 2倍向上したが、 1桁向上する

ほどの改善は観察さ れなかった。このことから、試料の平板1'1が得られれば、

ーシ リーズに於けるビームオフセットの変動は無視できる大きさであるといえ

る。この様な場合(試料の平板性が確保されている場合)には、検出限界は試

料調製の正訂正さのみに依存するといえる。ところが、平而性の惑い (走査方向

に対 して何(!，、ている)支持台に変えて ijll)定したところ、位相がかなり変動した。

ここでは、信号補正の効果が観察された。この二つの実験結果から、支持台の

平板性の臨保の重要性及びそれが1i(1i保されなかったときの位相による信号強度

補正の有効性が実証さ れた。
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S 5. 8 結論

光熱ビーム偏向法を定量分析に応用する際に問題となっていたプロープ光の

オフセットを、位相を用いて補正する方法を提案した。この補正法により同一

試料の繰り返し測定に於ける信号強度の標準偏差は約 1桁向上した。また、こ

の方法によりガン特異性抗原であるCEAの定量分析を行ったところ、検山限界

も未補正のデータに比べて約 2倍向上した。以上のことから、本補正法を用い

ることにより光熱ビーム偏向法は再現性の良い高感度な定量分析法となること

が示さ れた。
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第 6主主 光熱ビーム偏向法による微粒子の分析

8 6. 1 緒言

賀'i6主主では、光熱ビーム偏向法による微粒子の分析として、定志分析とデプ

スプロファイリング分析への応用について検討した。光熱ビーム偏向法が微粒

子のように曲率を有する試料に対して原理的に高感度であることに注目して、

微粒子一粒で免疫分析を行うことを検討した。また微粒子のデプスプロファイ

リング分析への応用では、吸着府の厚さが異なる三稜類の粒子(粒径30 0μm 

のXA D粒子、詳細は第 4章を参照のこと)をモデル試料として用いて、光熱ビ

ーム偏向法のデプスプロファイリング分析法としての可能性について検討した。

8 6. 2 定量分析

6. 2. 1 背景

光熱ビーム偏向法は粒子のようにdll率を有する試料に対して平而状の試料よ

りも原理的に高感度であることがわかってきた。光熱ビーム偏向法は試料近傍

に生じる iJil度勾配によりプ ロープ光が偏向するのを検出する方法であるが、粒

子のように曲率を有する試料ではその温度勾配が試料自体の曲率のためにより

急峻になることから、光熱 ビーム偏向法がI助率を有する試料に対して高感度と

なることは理解できる[6. 1 J。そ こで、 この光熱 ビー ム偏向法が微粒子に対し

て特呉的に高感度であるという性質を利用 して、微粒子一個に免疫 l汲若 した免

疫物質を効率よく定量する方法を検討した。

免疫分析に於いては粒子を反応回相として用いる方法は目新しいことではな

く、ラテックス凝集法などその発想は古くから分析に応用されていた。当研究

室の光熱ビーム偏向法による免疫分析に於いては、 当初その1li'ii吏性の放にメン

プラン上で免疫反応を起こさせるメンプラン法を用いていたが、比表而杭が大

きく l技指iilが増大すること、 B/F分離が硲実に行えること等の t去を考慮して

ラテックス法へ移行して高感度化を図っていた。

しかし、 これは多粒子系が測定対象であり、光熱ビーム侃riiJ法の特徴を直接

利用しているものではない。また粒子一粒で免疫測定が行えれば、検体i誌が少

なくて留守む等のメリットがあることから、我々は微粒子一個での免疫iJIII定を提

案した。その研究経緯の中で、ラテックス法のように多数の粒子の平均値を il[ll

定する方法ではその吸着量が仕込のiJ1に比例しているが、その粒子一粒一粒を



見てみると必ずしも均一に吸着していないことがわかってきた。 一般にラテッ

クス法等で用いられている 粒子は粒径がμmオーダーで非常にばらつきの小さ

い製品 が市販されている。これに対し、光熱ビーム偏向法による単一微粒子の

免疫分析に於いては、測定上の都合から粒径が10 0μm程度の粒子を用いたが、

校径のばらつきが大きく免疫反応の条件の検討もまだ行われていない領域であ

った。現在までのと ころ粒子個々のばらつきをなくす反応条件はい まだ見い出

されていない状況にある。

そこで本研究では、粒子一個一個につい てその吸着量をファーネ ス原子吸光

法 CAtomicAbsorption Spectroscopy:AAS法)により決定し光熱ビーム偏向法

との相闘を取る ことにより、光熱ビーム偏向法による単一微粒子の定量分析に

ついて検討 した。

6. 2. 2 実験

(試料)

ポリスチレン微粒子(中心粒径15 0μm)上で金 コロイド標識の抗原抗体反

応(抗原はヒ卜 1g G)を起こさせたもの。作製法はメンプラン法やラテックス

法と同線。今回は仕込量は変えず、 一定の仕込量で試料を作製した。仕込が一

定でも検量線が作れるほどぱらつきがある。吸着量をできるだけ一定にするよ

うに加持操作を加 えた。

(ファーネス原子吸光法)

装ti1 島津原子 i汲光光度計 CAA-646) 

クラファイトファーネスアトマイザ CGFA-3)

条件:Arガス流量 1.5Q/min 

dry : 150. C， 40sec 

ash: 750. C， 30sec 

a tomize : 2300. C， 6sec 

(光熱ビーム偏向法)

励起光 Arレーザ514.5nm、出力20mW

変制周波数 :320Hz 
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。 6. 2. 3 結果と考察

測定は粒子一個一個につき光熱ビーム偏向法により測定した後、原子吸光法

により吸着量を決定した。横取1，に原子吸光法により決定した金の吸着去を、縦

軸に光熱ビーム偏向信号強度を取って光熱ビーム偏向法による金の検量級を作

成した。この一連の実験を三回行った。

まず粒子個々の吸着量のばらつきの大きさを示すために、金の吸着:iu:のポリ

スチレン組子径依存性を図6.1に示す。試料は仕込濃度一定で調製したもので、

理想的にはすべての粒子に対して粒径が同じならば同宣の金が吸着しているは

ずのものである。 しかし、原子吸光法及び光熱ビーム偏向法のどちらの測定結

果も金の吸着孟のばらつきが大きく、単純な粒径依存性も見られない。このま

までは仕込濃度を 10倍ずつ変えて試料調製しても、仕込による l段着量の変化よ

りも佃々の濃度での吸着量のばらつきの方が大きいので、検Ili線を作ることが

できなし、。

原子1汲光法で金の定量を行うために必要な検量線を作成した。その結果を図

6. 2に示す。原子吸光法による検長線の直線域は一般に狭く、本測定結果も金

波皮500ppb(金の絶対量10ng)で飽和しているのが観察された。検出限界は本

iJIIJ定系に於いては、金の絶対量でサブng程度と見積もられた。

次に実際に粒子一個一個を光熱ビーム偏向法により illlJ定し、その後原子吸光

法による測定を行った。その結果の相関を図 6.3に示す。検制1，に原子吸光の吸

光度を、縦前"には光熱ビーム偏向信号強度を取ってある。ある程度高い波l支領

域ではほぼ相聞が見られ、光熱ビーム偏向法による定最分析が可能であること

を示している。低泌皮領域では原子1汲光法による測定が困難なためにばらつき

が大きくなっているが、その領域でも光熱ビーム偏向法による測定結果はブラ

ンク試料(金が吸着していないポリスチレン微粒子)の信号強度値を有意に越

えた信号強度を観測しており、原子吸光法よりも高感度な定量分析法となり得

ると考えられる。

図6.3の結果から、図6. 2の原子|吸光法による金の検il;紋を用いて粒子に吸

活している金の立を求め、光熱ビーム偏向法による金の牧草総を作成したのが

図6.4である。償制lは原子吸光法により求めた粒子-f聞に l汲訴している金の量

で、縦!Il，，，が光熱ビーム偏向信号強度である。三回の iJllJ定結果はまちまちではあ

るが、金のiilが少ない領域、つまり原子吸光法による測定が困難な領域を除け

ば、ほぼ光熱ビーム偏向信号は濃度に応じた値を示している(図 6.5)。検出

限界は原子l汲光法の結果から考えてサブng以下と見積もられる。また、光熱ビ

ーム偏向法の測定は JJJJJ起光出力20mWで行ったことを考一服すると、市販のファー

ネス原子吸光法よりも高感度となる可能性がある。
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S 6" 3 デプスプロファイリング分析

6" 3" 1 実験

(試料)

S 4" 3の図4" 3を参照

( iJllJ定系)

S 4" 3の図4"2を参照

変調周波数依存性は、 コンビュータからチョッパーを制御することにより 自

動的に変調周波数を変化させて測定した。

6" 3" 2 結果と考察

励起光強度に依存せず、熱源からのli'e背ftの情報を与える位相の変訓周波数依

存性を測定した。その結果を図 6"6に示す。位相は現段階ではその絶対値を用

いて解析することができないので、変調周波数が100H zのところですべての測

定値が一致するように オフセットをつけて拙いである。実測{直はFcオキシン錯

体l吸着XA D粒子に対しては、数回測定を繰り返してその変動阿中の最大値と最

小値を示してある。またCdオキシン錯休吸着XA D粒子に対しては、最も頻繁に

測定された値(最頻値)を示した。計算値は、粒子内吸収分布が均ーな場合と

吸収胞の厚さが表而から 6μmの二庖椛造の粒子について実線で示しである。

吸収厄の厚さが 6μ 口1の場合と 12μmの場合では、この周波数範囲 (100Hzか

ら1000Hz)で約 5。の位相変化誌の差を生じると計算されるが、 Fcオキシン l汲

指紋子の iWJ定結果の変動帽を考えると、実験的にはっきりとFcオキシン錯体吸

~"n A D粒子とCdオキシン錯体吸3i'iX A D粒子とを区別することはできなかった。

しかし、粒子内泌度分布が一様なものとそうでないものとではその位相の変調

阿波数依存性の傾向は計算値から予測される傾向と一致しており、 この結果か

ら仇村lの変調周波数を測定することにより微粒子のデプスプロファイリンク分

析が可能であることが示された。

安1tl ~C;: の粒子の光熱ビーム偏向信 号の解析結果から考えると、位和に J;~ ~~.~を

与える引には二つあり、その r!"，の一つが本f1iiで検討した佐子|人J{rilのl政光度分布

である。いま 一つがいつも問題となるプロープ光のオフセットであり、変化訟

としてはこの後者のlJjの方が圧倒的に大きいことから考えれば、{立中日の変説，)m)

被数依存性がばらついてしまうのも不思議ではない。オフセットからの寄与は、

実際にオフセットは変化していなくても位相が熱拡散長によって変化するので、



試料近傍の温度場が撹乱を受けるとそれが影響を与えてしまう。 これら の悪影

響を避ける方法としては、位相の絶対値を利用する方法が考えられる。この方

法を用いると比較的大きな位相変化を見ることになるので、測定の精度向上が

期待できる。 しかしながら、測定毎に位相の校正が必要となり、そのためには

試料内部の吸光度分布が既知の微粒子が必要となるという非実用的な問題が生

じてしまう。

以上、光熱ビーム偏向信号の位相情報から微粒子の吸収屈の厚さに関する情

報を得ることができることを示した。この結果から、本法は粒子内の化学:程の

濃度分布が何らかの刺激により変化するような系、伊IJえばin-situで細胞の代

謝等をモニターする手法となることが期待できる。
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第 7章 顕微光熱変換法

!i 7. 1 緒言

第 7主主では、実試料の分析を目的として、更に粒径の小さな粒子(粒径 10 0 

μm以下〕や微小領域を顕微鏡下で実際に測定対象を見ながら測定できる顕微

光熱変換法の測定系の開発を行った。顕微鏡下では、対物レンスと試料の配置

上通常の光熱ビーム偏向法(ここでは transversephotothermal beam deflec-

tlonを指す)のようにプロープ光を励起光に対して丞・直に入射することができ

ないので、プロープ光を励起光と同制lで顕微鏡内に入射させる必要がある。試

料の透明度に応じて、透明な試料に対しては試料中の温度場を透過してくるプ

ロープ光の空間的な強度分布変化(試料内に形成される熱レンズ効果によると

忠われる)を検出する透過型と、不透明な試料に対してはプロープ光の散乱光

が試料近傍に形成される温度場により偏向するのを検出する散乱型の二つのタ

イプを提案した。

!i 7. 2 原理

7. 2. 1 透過型(図7.1) 

試料が透明な場合には、プロープ光が試料中や試料近傍の媒n中の淑皮勾配
(により形成される熱レンズ〕中を通過する l時に、その空間的な強度分布が変

化することが予想される。これを検出するのが熱レンス法[7. 1 ]であり、熱レ

ンズ法は古くからある光熱変換法のー初である。

熱レンズ法は、 IJlIJ起光とプロープ光に幾つのレーザーを使うかにより大きく

分けて三都類の検出法がある。!![Jち、励起とプロープを一本の光で行うシング

ルビーム法[7. 2 ]、励起とプロープにそれぞれ}JIJのレーザーを用いるダブルビ

ーム法[7. 3 ]、そしてレーザーは一台だが、その光を二本に分けて励起とプロ

ープに用いる前の二法の中間に位世する存在のシンクルレーザー/デュアルビ

ーム法[7. 4 ]の三法である。初期の熱レンス測定はシングルビーム法で行われ

ていたが、最近では解析の容易さ等の点からダブルビーム法が主流となってい

る。

本研究では基礎的な検討を行うのが目的なのでダブルビーム法を採用したが、

本研究のように測定対象が微小な場合や試料の微小領域を測定したいという場

合には、ダブルビーム法では高t'i皮で励起光とプロープ光を同市111にする必要が



対物レンズ

D 
対物レンズ

プロープ光

試料の光吸収に基づく

熱レンズの形成

熱レンズ労J果による

プロープ光の広がり

図7.1 透過型顕微光熱変換法の原理
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生じる等の光学系の設定上の困難がつきまとうことになる。従って、 シングル

ビームで測定できれば光学系の設定が飛躍的に簡便になるので、時代の流れに

逆行するようではあるがシングルビーム法による測定も今後は検討してみる価

値がある。

7. 2. 2 j波乱型(図7. 2) 

試料が不透明な場合には、プロープ光は試料を透過しないのでliiJ述の透過型

の検出法は利用できない。このような場合には、試料表面の変位や変形、また

試料近傍の媒質中の温度分布によりプロープ光の散乱光が偏向することが期待

されるので、それを検出する方法を検討した。類似のタイプの光熱変換法には

光熱変位法[7. 5 Jや光熱反射法[7. 6 J等があるが、いずれもプロープ光の反射

光を利用する方法であり、本法のように拡散する散乱光を検出するものではな

い。従って、本法により信号が得られれば新しい光熱変換法のー穏となり得る。

3 7. 3 実験

測定系 図7. 3に示す

励起光 (Arイオンレーザ一、 488日m) とプロープ光 (Hc-Ncレーザ一、 63 3 

nm) をダイクロイックミラーを用いて阿南"にし、顕微鏡の写J!ぬ影用の銃筒か

ら入射する。実際に接眼鋭を覗きながら測定対象に同制l光が当たるようにi故調

獲する。検出はフィルターで励起光をカットし、プロープ光のみをフォトダイ

オードで検出する。フォトダイオードからの信号は、プリアンプで 10 0倍に地

怖された後ロックインアンプで同期検出する。

試料の透明度により透過型と散乱型の二つの検出方式を用いた。

試料

透jf!iJ型ー Feオキシン鈴休吸着XA D粒子(粒径25 0μm) 

散乱型 メンプラン(ニトロセルロース)上に金コロイド標識した

免疫試料(ラテックス微粒子)を釆せたもの
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対物レンズ

D 
プロープ光

試料の光吸収による

試料の変形と熱レンズの形成

熱レンズ及び試料の変位による

プローブ光の偏向

図7.2 散乱型顕微光熱変換法の原理
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!i 7. 4 結果と考察

【透過型】

励起光強度に比例した信号が得られた。信号強度の励起光強度依存性の測定

結果を図7. 4に示す。試料はFeオキシン鉛体吸着XA D粒子 (粒径250μm)て¥

変調周波数319Hzで測定した。信号強度は測定した励起光強度の範囲 CIOOmW

以下)で励起光強度にほぼ比例しており、このことから試料の光吸収に基づく

光熱変換効果による信号を検出していると考えられる。従って、本法は染色し

た細胞をモニターしながら細胞内化学穏をin-situで定量できる有効な手法と

なり得る。

更にこの粒子は試料表面にのみl吸収を有するような桃造を持つので、粒子の

径に沿って同制l光の焦点位置を移動させることによりデプスプロファイリング

分析が可能であると予想される。そこで、阿南"光の焦点位置を試料粒子の高さ

方向に沿って上下させて信号強度を測定した結果が図7.5である。焦点が粒子

表而付近にきたときに信号が極大となることから、この方法によりデプスプロ

ファイリング分析が可能であることがわかる。

焦点位置が試料表面にきたときよりも試料表面より少し外側にきたときの方

が信号が大きくなるような傾向が見られるが、現段階では焦点位置を決める客

観的な方法がなく目視で決定している段階なのでまだ断定はできない。 しかし

ながら、何らかの原理的な理由がある可能性もあるので、今後は粒子内吸収分

布の兵なる粒子を用いて同機の測定を行っていく予定である。
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【透過型】

実験条件

試料:F eオキシン吸着XAD粒子
(粒径250μm)

測定 :励起光アルゴンレーザー488nm 

変調周波数319Hz 
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図7.4 信号強度の励起光強度依存性
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【透過型】

対物レンズ
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図7.5 同軸光の焦点位置による信号強度変化
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【放乱型】

現段階では、信号の解析を行える程再現性のある安定した信号は得られてい

ない。その最大の原因は、検出穏に入るプロープ光強度が絶対的に不足してい

ることであろうと思われる。散乱型の顕微光熱変換法の測定時に検出恭に入る

プロープ光強度を通常の光熱ビーム偏向法や透過型の顕微光熱変換法と比較し

た結果を表7.1に示す。通常の光熱ビーム偏向法では、プロープ光強度はフォ

トダイオードからの出力にして300mV(ナイフエッジで半分にしても 150mV)

あり、それに対して測定される信号は 150μV程度である。試料はメンプラン上

の免疫試料を用いた。透過型の顕微光熱変換法では、プロープ光強度がずっと

弱くなって 1.5 m V、信号レベルが数 μV程度である。いずれの場合も信号はプ

ロープ光強度の約 111000程度である。これに対して散乱型の顕微光熱変換法で

は、プロープ光強度がμV程度しかなく、プロープ光強度に対して他の二法と

同じ削合の信号が出ていたとしても高々 nVレベルの信号しか出ていないことに

なり、現il!IJ定系では測定できないことになる。

しかし、原理的には他の光熱変換法と同じだと考えられるので、プロープ光

の強度を含めた検出系と試料系の検討により、最終的には散乱型でもデプスプ

ロファイリング分析が可能であると期待される。

表7.1 プロープ光強度と信号レベル

方法 プロープ光強度 信号

o B 0 300(150) mV 150μV 

透過型 1. 5 mV 数 μV

散乱型 2. 5μV (2. 5 n V) 



第8立総括

S 8. 1 結論

1. フーリエ変換赤外全反射l吸収法 CFT-1R/ATR法〉により深さ数 μm内の

筒分子フィルム表面のけん化度分布を非破壊デプスプロファイリング分析

し、結果の妥当性を顕微FT -1 R法及び中和滴定により示した。

2 単一微粒子からの光熱ビーム偏向信号について解析し、解析モデルの妥

当性を実験的に示した。更に本法を単一微粒子の定量分析とデプスプロフ

ァイリング分析に応用した。

3. 光熱ビーム偏向法による定量分析の際に問題となっていたプロープ光の

オフセットの補正法を提案した。この補正法を実際に免疫分析に応用し、

再現性の向上等その有効性を実証 した。

4 実際の微粒子分析に対応できるように顕微光熱変換法の測定系を検討し、

デプスプロファイリング分析の可能性を示した。

以上のことから、光による非磁波デプスプロファイリング分析法は、新たな

三次元分析法として期待できる。

S 8. 2 今後の展望

光による非破接デプスプ ロフ ァイリング分析法の開発という観点から本研究

を振り返り、本研究の位置づけと意義及び今後の展望と課題を表8.1にまとめ

た。吸収を考慮し た理論を用いて一般的な逆積分変換が可能となったときに、

光によるデプスプ ロファイリ ング分析法は真に実用的な手法となるであろう。

表8.1 本研究の位置づけと今後の諜題

泌皮プロファイル 試料の吸収小 試料の吸収大

予測可能 本研究 吸収を考!@した

厳符;な:ru論が必要

全く未知 一般的な逆積分変換の 両者が必要

アルゴリスムが必要
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光による非破境デプスプロファイリノグ分析の基礎研究

07 142 海田研究室 原田 雅章

よ←ー盆豆

近年の科学技術の発展に伴い、それを支える測定技術に対しても ~Iõ 敬法、非

接触、多次元、局所計測などといった高度な技術が求められている。光を用い

るgJlJ定法の最大の特徴は、その非破壊性にあると言える。特に化学班などが不

均一に分布する物質の非磁波分光分析法は未開拓の分野で、かつ緊急に取り組

むべき怨題である。そこで本研究では、深さ方向に対して平均的な情報しか得

られなかった従来の吸光法に新たな 3次元非破 j主分析法としての可能性を rrる

とともに、光熱変換法に対しでも同様に基礎的検討を試みた。具体的にはモデ

ル試料を用いて、全反射現象に基づく多成分同時分析が可能な赤外全反射吸収

法と、微小な試料に対して有効な光熱ビーム偏向法について上記の徹夜から考

察した。

21 光による非破境デプスプロファイリングの原11I1

光によるデプスプロファイリ J グ分析においては、

測定される信号 5(τ)が測定対象の泌さ方向設度分布

C(z)と情報を運ぶ光や駄の特徴、例えば光強度の空

1m分布や熱の伝 j品特性等を表す l刻数 F(z，τ)との有Iの

i~ として

S(τ)=kf;C(z)F(z，τ) d z ( 1 ) 

で与えられる。 ここで、 τは iJ111定ノマラメー夕、 たは iJIIJ

定法固有の係数、 rは試料の i写さである。いま仮に

F(z，τ)が 31i1m u!Jに広がりをntこないような幼合、つ
まり F(z ， τ )=ô(z-zo ， τ) である!b}~には、 {言一号

5 (τ)はiITl長l%さ z。での設 JJrC ( z 0) を与えるので、広

(ー

い 1'¥. o( z -z。τ1
N I '" 
)ー

に l I '-、

o z. 占

~さ z

1 c (z.) 
- ， 
N I 〆円、¥
}一

(.J r ¥  

， 

o z 0 ~さ z

図 1 1'( z.τ)と C(z)の6'1

がりのある F(z，τ)に対してはその京ね合わせとして(1 )式のような j~ で;!?

けると鮪'釈できる。(1 )式は信号 5 の τ 依存性からi>.1J.l[プロファイルを )111:1; 

できることを示 しており、Jtによる :)1破 Jjji;! さ方向分析の~，~ 0'1となるものであ

る。本研究で mいた赤外全反射吸収訟と光臥ビーム偏 I;'Jil，では、 F( z，τ)はそ
れぞれエパネッセント波の減衰と弧のおrLniである。
赤外企反射吸収 ilζ(FT -1 R I AT R il: )では、測定される吸光 J.l[;1は近似的に、

rOO 

A(θ)= I C(z) e:-''T'(-2z/d.(θ)) dz ( 2 ) 
JQ  

で与えられることがほに知られている・》。ここで、 d，は佼入ぽさと 'rばれる



:Iii:で、入射角 θ の関数である。

光融ビーム偏向法(OBD法)による粒子の深さ方向分析においては、ある仮

定の下で表面温度 T，が C(r)なる設度分布を有する粒子に対して

T，(ω)=f:C(r)K(ω)[ exp (σ，r)-exp (ーσ，r)Jrdr ( 3 ) 

と笹けることを導いた。ここで、 Rは粒子の半径、 K(ω)は変設周波数 ω に依

存する係数である。 σaは試料の熱波殺を表しているから、 OBD法における

F(z，τ)は、熱の伝情特性であることが分かる。

従って、 F丁目 IR/ATR法においては入射 11J皮依存性;から、 oB D r.tにおいては変調
周披数依存性から深さ方向分析が可能である。

立ー一一三塁

3. 1 FT-IR/ATR法による高分子フィルムの ~I 破 1車深さ方向分析

ポリエチレンテレフタレートフィルム上に展開した前階セルロースフィルム

を表面から部分的にけん化したものを試料として用いた。 FT-IR/ATRI.去による

測定は、試作した角度可~ ATRアタッチメン卜により入射 flJ皮を変えながらけ

ん化反応に特徴的なアセチル基に帰属される吸収バンドを追跡した。結果の倹

証のための顕微 FT-1 R法による測定は、フィルムをミクロトームで切り出した

斜め切削片を透過型の顕微 FT-1 R 訟により順次 iJ!lI定した。

3. 2 OsD法による微粒子の深さ方向分析

Arイオンレーザ(波長 488nm) を励起光とし、 IIc-Ncレーザ(波長 632.8nm)

をプローブ光として用いた。 mいたモデル試料は、粒子(悦径 30011m )に金
属のオキシン始休を吸器させたもので、吸才7胞の厚さが:0民の百 mにより烈な

る 3積類のもの(厚さ 6μm、 12μm、粒子全体)である。

4 結果と考察

4. 1 FT-IR/ATR 訟による日分子フィルムの ~I一政伐採さプ'j r'~1 分析 B 】

けん化反応はけん化波の表而からの拡散により:illiむと考え、未けん化釘iJ去の

~さブr; Iおl 分布として誤差閃 ~Jli を仮定する。

そのパラメータを吸光 JJ[の flJJ互依存刊のデ

ータから /ii小 2~フィッティングにより決

定し、けん化 J立分布を求めた。そのr，;ι を
~Ji i散 FTぺR11i から求めたけん化 JJ[の~さプ'I ItD 

分布とともに、図 2に示す。これら 21引の

ブ'j11ミから求めたけん化 JJ[の深さブ11何分布は

良い一致を示した。また、バルクとしての

けん化度を小引l消定から i!)られた結集と比

校した。フィルム全体としてのけん化肢も

?T-IR/ATR 

C(，)ood(，/2.0) 

;1~!.i 汁ー IR

1 
民主 ， (戸市〕

図 2 FT-IR/ATRil及びeJE竺ごT-IR法により

f!fりれたけん化11分布の比;'1



中和筒定の結果のばらつきの範囲内に収まっており、両者はほぼ一致していた。

これらの結果から、本方法は表面から主主ミクロン程度の範囲内の深さ方向分析

や深さ方向浪度分布に依存する諸益の非破筏測定に有効な方法となり得ること

が示された，)。

4. 2 OBn法による微粒子の深さ方向分析3)

用いた解析モデルの妥当性を示す実験結果の一例として、図 3に位相のプロ

ープ光の高さ方向オフセット(zーオフセット〕依存性を示す。 osn信号 φは、

( 3 )式から

( ~ a 1 R _.. 1 
= I -7-1..'..:.T，(ω) exp (一σ，(r-R))Idx. r=、/x'+y'+z' (4) 
J _~ OZ I r 

により計算した。ここで、 Ci， は空気の熱波数であ

る。各周波数における位相の突iJJiIfIIiは計 卸 値と良

い一致を示してお り、 このことから mいたモデル
ー10
、下〈

は妥当であると言 え る。またこの結果は、位 ;fllが g 
~2 )( 

プローブ光のオフセッ トに強く依存するので、定

IIi分析の際に P:I![!jとなるオフセットの廷を位相を

mいて補正できることを示しており行川である。

以上の~験結果から島幸折モデルの妥当制が示さ

れたので、これを吸収周の分布の災なる粒子の分

析に応用した。主UX!からの距総の情報を与える{立

有!の ij!ll~主結泉を図 4 に示す。 3 1市芳iの位子からの

位和信号の周波 数 依存性はほぼ計 算 伯から予測さ

れる傾向と一致 しており、 osn信号の位 *11ti'i科lから

微粒子の吸収庖の厚さに |則する情報が 1/1られるこ

とが示された。 この宇古来は、本方法が伊lえ l;ft，I子

内の化学:H!の限度分布が何らかの刺激により変化

するような系、fl'ilえ l;f制l胞の fU引などを in -S 1 t uで

モニターする手法となり 1!1る;11を示している。

DJ. :(r:、 さらに松 ifの小さなlV子や微小似 J占を Il

制下で iJ!11ii:するために、 Vfi1放iQ下で;l;隙に illll'j主主i

口
H 

;;J -'0 

-&0 

0: Zn 
x: Cd 1 均一

Y A : Ft 2: 6μn 

o 1S0 500 150 1000 
夜間周法訟 (Hz) 

図4 位相の周波主主依存性

(吸消尽厚の5もなる黙科)

“10 
、XN

~ 司、2 お

当-~0 0: Zn 

x: Cd 均一

Y A : fe 2: 6μn 

-60 
o 150 500 150 1000 

~~\!I阿倍以(lh)

図4 位4日のj司法以!!げrtl

(吸 ~~I\1m J;j.のy，なる"tfl)

殺を凡ながら iJIII定できる測定系の 1;/1売を行っている 430

[ 毛主~.文献 ) *) T 11 i r s c h f c 1【j. A pp j Spcclrosc.. 31. 289(1977) 

[発表状況 ) J ) )1 lIarada cl al.. '¥ppl. Spcclrosc.. 46(3). 529(1992) 

2 ) ¥1 lIarada cl aJ.. '¥nal Sci.. 7. SuPP.. 1289(1991) 
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論文題目

氏名

論文の内容の要旨

光による非破壊デプスプロファイリング

分析の基礎研究

原田雅章

近年の科学技術の発展に伴い、それを支える測定技術に対しても非破壊、非

接触、多次元、局所計百!IJなどといった高度な技術が求められている。表面から

数 μmという比較的厚い深さ領域での化学組成や分子の存在状態などの物性の

重要性が認識されるようになり、その評価 ・解析技術が強く望まれている。そ

れにも関わらず、特に団体材料の場合には有効なiJ!lJ定法が1!1fいのが現状である。

例えばイオンやむ子を利用する分析法はその測定深さが数日mという極表而の分

析法であるという点で優れた方法であるが、逆にある程度の深さ領域をiJ!lJ定し

たいような場合には、イオンスパッタリング法などと併用する必要があり、必

然 (I~ に破 I); 法とならざるを仰ない。また起i其:?)?_を必要とするなどの技術上の弘f

~ìlj のために、適用できない試料もある。

光を月]いる iJ!lj 定「去の最大の特徴は、その ~p技法性にあると言える。光の波長

を選択することにより比校的広い深さ領域でのiJ!ljJi:も可能である。分光分析法

は歴史も:!「くその応用も多 111立に波っているが、従来の比色法に制を発する定性、



EEiiE分析だけではもはや最近の高度な計測法の要請に必ずしも十分対応しきれ

なくなってきている。特に化学種などが空間的に不均一に分布する物質に対し

て、従来の光を励起源とする分光分析法ではデプスプロファイリング分析が出

来なかった。従って、光を用いる分光分析法によるデプスプロファイリンク分

析が可能となれば、上記の要件を満足し得る有力な方法になると恩われるが、

この光による非破壊三次元空間分布測定法の開発はまだ未開拓の分野であり、

緊急に取り組むべき課題であると言える。

そこで本研究では、深さ方向に対して定性的な情報しか得られなかった従来

の全反射法及び光熱変換という新しい原理に基づく光熱変換法に注目して、そ

の新たな 3次元非破壊分析法としての可能性に関して基礎的な検討を行うこと

を目的とした。具体的には、官能基に関する情報が得られ多成分同時分析が可

能な赤外全反射吸収法 (FT-IR/ATR法〉と、微小な試料に対して有効な光熱ビ

ーム偏向法(OBD法)について上記の観点から考察した。

FT-IR/ATR法のデプスプロファイリング分析法としての可能性は古くから知

られていたが、その応用例は専ら定性的なものに限られていた。 1977年に一般

的なデプスプロファイリング分析法としての方法論が提案されたが、その後報

告例は見当たらず、いまだ原理検証の段階である。そこで本研究では、本法を

実際に 1奈さ方向に官1iE基の濃度分ギiiを有する高分子フィルムのデプスプロファ

イリンク分析に応用し、さらに得られたデプスプロファイルの妥当性を他の方

法を用いて示すことにより、本法のデプスプロファイリング分析法としての有

効性を実却することを目的とした。次にOsD法は、粒子のように1111率を有する

試料に対して原型的に高感度であるが、そのデプスプロファイ リンク分析法に

おいては、微粒子のような球状試料に対しての解析例はない。そこで本研究で

は、微粒子からの OßD信号を飢'I~ 析し、その PN析モデルの妥当性を実験的に苅 1リl

した。そのt古来を111ー微粒子の定品分析及びデプスプロファイリング分析へ応

用することを目的とした。また本館析を平而状の試料に対しても適月]し、定ll.[



分析の際に問題となっていた再現性の無さの改善を図った。

本論文の第一章では、上記二法の歴史的背景を含めた研究の背景と位置づけ、

及び本研究の目的について説明した。

第二章では、最初に光による非破壊デプスプロファイ リング分析法の一般的

な原理について説明した。次に、 FT-IR/ATR法及びOBO法によるデプスプロファ

イリング分析法の原理について記述した。 FT-IR/ATR法によるデプスプロファ

イリング分析法の基礎式は既に報告されているが、それを本研究で用いた試料

の解析用に書き直した。 OBO法のデプスプロファイリング分析法としての解析

例は粒子のような球状の試料系に対してはないので、微粒子のデプスプロファ

イリンク分析の為に微粒子からのOBO信号の解析を行った。その結果からOsO法

によるデプスプロファイリング分析の原理となっているのは熱の伝搬特性であ

り、信号の変調周波数依存性からデプスプロファイリング分析が可能であるこ

とを理論的に示した。最後にその他の方法についても言及した。

第三主主では、 FT-IR/ATR法によるデプスプロファイリング分析について検討

した。ポリエチレンテレフタレートフィルム上に展開した酢酸セルロースフィ

ルムを表面から部分的にけん化した試料を用いて実際に第二誌で述べた方法に

従ってけん化度のデプスプロファイリンク分析を行った。 FT-IHlATR法による

iJ!lj定は、試作した角度可変ATRアタッチメン卜をFT-1 R分光計の試料室に入れて

行った。入射角度を変えながらけん化反応に特徴的なアセチル基に帰属される

吸収ノ〈ンドを追跡した。けん化反応はけん化被の表而からの拡散により進むと

考え、米けん化領域の深さ方向分布として誤差関数Jl;を仮定した。そのパラメ

ータを信号の入射角度依存性のデータから最小 2釆フィッテイングにより決定

し、けん化)J[分布を求めた。 t古巣の検知ーのための顕微rT-lll法による測定は、

フィルムをミクロトームで切り Ij_~した斜め切川片を透過型の顕微rT -1 1l法によ

り順次iJ!lIJEする方法で行った。その結果はrT-IIl/ATlmから求めたけん化j立の

深さ方向分布と良い一致を示した。また、バルクとしてのけん化j立を中手11;;内定



から得られた結果と比較したところ、フィルム全体としてのけん化度も 中和滴

定の結果のばらつきの範囲内に収まっており、両者はほぼ一致していた。これ

らの結果から、本方法は表面から数ミクロン程度の範間内の深さ方向分析や深

さ方向濃度分布に依存する諸量の非破主主測定に有効な方法となり得ることがわ

かった。

第四章では、第二章で導出した粒子からのOBD信号の解析モデルの妥当性を

実験的に示した。信号の励起光強度依存性、プロープ光のオフセット依存性な

どについて測定を行い、モデルから計算される値との比較を行った。基板への

熱伝導の効果などを考慮すると実験値と計算値はよい一致を示した。この結果

から第二主主で導いた理論が妥当であることがわかった。またその過程で、本法

を定量分析に用いる際に問題となっていたプロープ光のオフセットのばらつき

による再現性の惑さを、同時に測定した位相によるデータ処理により補正する

方法を提案した。この方法により原型的に位相による信号強度の補正が可能で

あることを示した。またこの方法は平面状試料に対しでも同様に有効で、第五

章で詳しく述べるように免疫分析法に応用してその有効性を実証した。

第五立では、 OBD法の平田状試料の定詰分析への応用について検討した。免

疫分析の際に問題となっていた本法の再現性の惑さの主たる原闘がプロープ光

のオフセットであることをつきとめ、理論解析の結果から位相による信号強度

の補正法を提案した。この方法を用いると同一試料の 10回のiJ!I)定における信号

強度の椋幣偏差は約 l桁向上した。またこの方法をmいてガン特呉性抗lJRであ

るCEAの定品分析を行ったところ、検出限界も未純正のデータと比べて約 2俗

向上した。このことから本補正法を利用することにより、 OsD法は再現性のよ

い高感度な定i;1分析法となることを示した。

第六1Eでは、 OsD(1<による微松子の分析について検討した。粒子のデプスプ

ロファイリング分析への応用では、 l汲才í]日の j享さのg;~なる 3 f虫類の粒子(粒11';

300μm の XAD) をモデル試料として、励起光強 j互に依存せず然 i)!'! からの~Í2般の



情報を与える位相の変調周波数依存性を測定した。 3種類の粒子からの位相信

号の周波数依存性はほぼ計算値から予測される傾向と一致しており、 OBD信号

の位相情報から微粒子の吸収庖のj享さに関する情報を得ることができることを

示した。この結果から、本法は粒子内の化学種の濃度分布が何らかの刺激によ

り変化するような系、例えば細胞の代謝などを1日 situでモニターする手法と

なり得ることがわかった。

第七草では、笑試料の分析を目的として、さらに粒径の小さな粒子や微小領

域を顕微鏡下で実際に測定対象を見ながら測定できる顕微光熱変換法の測定系

の開発を行った。顕微鏡下では通常のOBD法のようにプロープ光を検方向から

入射できないので、プロープ光を励起光と向車IUで入射させる必要がある。試料

の透明度に応じて、透明な試料に対しては試料を透過してくるプロープ光の混

度場による空間的な強度分布変化を検出する透過型と、不透明な試料に対して

はプロープ光の散乱光が温度場により偏向されるのを検出するという散乱型の

二つのタイプを提案した。透過型では励起光強度に比例した信号が得られた。

さらに試料表面のみに吸収を有するような粒子に対しては、同事)J光の焦点位置

を上下させると焦点が表面付近に来たときに信号が極大となることから、この

方法によるデプスプロファイリンク分析が可能であることを示した。散乱裂に

おいては、検出器に入るプロープ光の絶対量が不足しているため現段階では安

定した再現性のある信号は符られていないが、プロープ光の強度を含めた検出

系と試料系の検討により最終的には散乱型でもデプスプロファイリンク分析が

可能であると考えられる。

1込後の:l!-;八122では、本研究を総指して、光によるデプスプロファイリンク分

析法の IJ日発という制点から本研究の芯、裁と今後の展開及び諜泊を述べた。






