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1.はじめに

物質に一定の振動数yoの光をあて散乱される光

を観測すると､はじめにあてたyoの光のはかこ弱

いながらvo± Z/Lの光が含まれているoyoと

の差 Z/iはその物質分子に固有の回転や振動の振

動数に対応する｡この現象は1928年にインドの

物理学者C.V.Ranunが発見したもので､そ

の後彼の名前をとってラマン効果とよばれている｡

ラマン効果から得られる情報は赤外･遠赤外領

域の振動 ･回転スペクトルと同等な情報をもたら

すものである｡しかし､選択律が直接の吸収スペ

クトルと異なっているために､むしろこれらは相

補的なもので､赤外吸収とラマン効果との両方を

調べることによって分子振動に関する知鼓がより

完全なものとなる｡

2.ラマン分光法

2.1 原理

分徒事αの媒体に馬場Eが作用すると､媒体に
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分極p-αEが誘起される｡光散乱の場合､Eは

電磁波電場でE-Eocos27rレotである｡yoは

光源 (レーザー光)の振動数である｡電磁理論に

よれば､振動分塩は電磁波と相互作用して光を放

出することができる｡したがって､光散乱は媒体

の振動分極と直接的な関係がある｡

媒体の振動分極をひき起す原因はいろいろある

が､ここでは化学の分野で最も利用される分子の

振動ラマンについてのみ説明する｡

分子の分極率aは分子振動q7nの振動数L/仇 とと

もに次式によって変化する｡

a-αo+嘉(∂a/aqn)q7n
=ao十嘉α1珊COS2打〝mt

この振動系に振動教 yoの電磁波が作用すると次

式により振動分凄Pが誇起される｡

p-(ao+gal,nCOS2打V,nt)(Eocos2方yot)

=aoE｡co82打yot+嘉(almE.//2)
× Lcos2打(柚一物 )t+cos2W(J/o十心 t〕



すなわち､振動分康Pは振動数 レO､LJo一物 お

よびuo+vlnで振動し､試料分子はこれらの振動

数の光を放射する.振動数Z/Oのものまレイl)一光

で､振動数L/0-物 および L/o+伽 のものはラ

マン光である.これを写真ar促 すれば中央にZ/Oの

強い線が出て､その両側に Z/o+ 物 およびL/0-

伽の弱い線 (ラマン線)があらわれることになる｡

yoIZJ111の方が強いので光電測光のときにはこち

らだけをみることが多い｡

2.2 測定法

通常ラマン分光光度計はレーザー光を試料にあ

てて､これと直角の方向に散乱される弱い光 (ラ

マン光)をレンズ糸で集めて分光器に入れ､分光

された光を光電子増倍管によって検出する｡

3.ラマン分光法の特徴

3.1 測定範囲

分子の振動を照射した単色光の振動数との振動

数差によって却定できるので､一回の走査で､数

10cm~lから4,000cmー1の領域の測定が可能で

ある｡

3.2 偏光測定

レーザー光とラマン散乱光は偏光されているの

で､分光器の入射スリットの前に偏光子を置いて

偏光スペクトルの測定を行うことができる.また､

偏光子をまわすことによって､散乱光の成分のう

ちでその偏光面が照射光の偏光面と垂直な成分の

強度Ⅰ⊥と平行な成分の卓度1･',とを測定して､そ

れらの比として篭義される偏光解消度p-l⊥/I,,
を測定することができるO偏光解消度は分子振動

の対称性と密接な関係がある｡すなわち､全対称

振動ではpは0-与の値､そのほかの振動ではつ

ねに与の値をとるOこのことは振動の瓶民に使わ

れる｡

3.3 定量分析への利用
一般にラマン分光鮒 ま赤外分光法に比べてスベ

クト′1億度の測定はむずかしい｡しかしながら､内

部標準を用い高い安定度のレ-ザーを光源として

用いれば､かなりの精度で相対強度の測定はでき

る｡それゆえ､ラマン分光法を物質の定量分析に利

用することができる｡

3.4 試料の調整

通常の液体試料では17ne､固体試料の場合では

敬lomzp程度あれば十分である.また､赤外吸収

の測定と異なり､試料セルにガラスが使用できる

ので､試料の取扱いは容易である｡特に水溶液の

測定は簡単に行える｡しかし､試料によっては､

蛍光を発して連続スペクト′レとなって､ラマン線

を覆ってしまったり､または､車いレーザー光に

よって試料の分解あるいは重合等を生ずることが

ある｡このような場合には､励起光をより長波長

のものに換えたり､試料を回転させたりして､試

料の温度上昇を防げば､多くの場合うまくいく｡

3.5 水溶液の測定

赤列分光法では水溶液の測定は非常にむずかしいo

これは､赤外分光掛こ通常用いられる窓材 (KBr

など)が水溶性であることや､赤外領域に水自身

の強い吸収 (波長6Jl付近)があるためである｡

しかし､ラマン分光法の場合は､水にはOHの対称

伸縮振動 (3p領域)を除いては､ほとんど妨害

する振動がないので､ 2,000品 1以下の測篭が

比較的容易に行える｡

3･6 ラマンスペクトルの一般的特性

ラマンスペクトルの強度は分子の振動による分

極率の変化量であるので､一般には伸縮振動の方

が変角振動よりも強く､また同じ伸縮振動のなか

では共有結合の方がイオン結合よりも強く出やす

い｡同じ共有結合のなかでは単結合､二重結合､

三重結合の順に強くなる｡またこれらの結合を作

っている原子の原子番号が大きい方が強くなる慣

向がある｡イオウや T)ンを含んだ有横化合物では

イオウやリンの関係した伸縮振動が強く出ること

が多い｡次に､二つの結合がある場合には､これ

らの振動が同位相で起る振動の方が逆位相で起る

振動よりも強く出る｡また環状化合物では､環を

作っている結合が同時に伸び縮みするような振動

(呼吸振動と称する)がしばしば一番強いラマン

線を与える｡

また分子の対称性の如何によって､赤外吸収ス

ペクトルとラマン散乱スペクトルとの間に大きな
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相異が生ずることがある｡その長も顕著な例は対

称中心をもつ分子の場合である｡この場合振動は

この対称中心に対して対称的な振動と逆対称的な

振動とに分類される｡前者はラマン散乱スペクト

ルにあらわれるが赤外吸収スペクトルにはあらわ

れない｡逆に後者はラマン散乱スペクトルにあら

われないで赤外吸収スペクトルにあらわれる｡分

子に二回対称軸がある場合には､振動はこの対称

軸に対して対称的なものと逆対称的なものとに分

類される｡ラマン散乱スペクトルにはほとんど例

外なく前者の方が尊くあらわれる｡これに対して

赤外吸収スペクトルには多くの場合後者の方が裁

くあらわれる｡

4.現有の装置

現在稼動している装置は､昭和 50年に購入さ

れた日本分光社製のR-500型 レーザーラマン分

光光度計で､その励起光源は S阿 tralPhysics

社製のアルゴンイオンレーザーである｡ この装置

にはデータプpセッサーが内蔵されており､繰り

返し測定によるS/Nの向上､差スペクトルの測

定､スペクトルの平滑化､およびラマンバンドの

面帝計算が簡単なスイッチ操作で行える｡また､

オートメーシ''/･システム･リサ-チ社製の

micro-1レT型マイクpコンビ}-メ-(CPU

はLSIllで､メモリは16ビット-32KWであ

る)と接続されていて､フロッピーディスク上に

データの蓄積､分光計の感度の波長依存性の補正､

波数較正､ピーク位置の検出､およびバンドの形

状解析等のプログラムが作成されている｡また特

殊測定装置として､ゴニオメータ､多重反射測定

装置および恒温軸定装置などが装備されている｡

現在､この装置は分析センター (理学部1号館

214号室に置かれている｡
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