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FT-IR ATR による表面分析とスペクトル解析

全反射法 （ATR ： Attenuated Total Reflectance） は固体試

料の表面分析に頻繁に用いられる測定方法である。ATRは
IREと呼ばれる高屈折率のクリスタルを試料に接触させ、クリ

スタルに赤外光を入射するとエバネッセント波という極微量

の赤外光が試料に滲み込む現象を利用するもので、クリスタ

ルに密着している試料表面のわずかな厚みのみの分析が可

能である。この特徴により、固体試料の表面はもとより吸収係

数の高い液体の測定にも広く用いられている。

ATR法では、波長λの光のエバネッセント波が界面での強

度の1/eの強度に減衰する距離を滲み込み深さdp と定義する

と、試料に吸収がない場合には
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1. ATRによるラミネートフィルムの分析

二層からなるラミネートフィルムを角度可変ATRのGeクリスタ

ルによりそれぞれ30°､45°、60°の入射角で測定をおこ

なった（図1）。ちなみに式（1）により1000cm-1 における dp を

計算したところ、それぞれ1.8μm， 0.73μm， 0.54μm と
なった（試料の屈折率は1.8で計算）。また（30°－ 60°）の

差スペクトルをおこないライブラリサーチをおこなった結果を

図2に示す。これはラミネートフィルムの一番深い層の情報

から浅い情報引いたことになる。従ってこの差スペクトルは

60°で計算した推定0.54μm以下の深い層の情報ということ

が言える。このスペクトルはライブラリサーチをおこなうまでも

なくポリポロピレンであることがわかる。

次に、より表面層のみのスペクトルを得るために60°のスペ

クトルから、（30°－ 60°）の差スペクトルで得られたスペク

トルとの差計算を行ない、ライブラリサーチをおこなった結果

を図3に示す。差スペクトル処理ではポリポロピレンが完全に

消去され、ライブラリサーチより染料であることが判明した。

図1 入射角30°、40°、60°のスペクトル

で与えられる。ここでEo2 はn1 ，n2 ，θにより決まる電場の強さ

である。またαは試料の単位厚さ当たりの吸収係数である。

ここまでATRの簡単な原理をのべてきたが、次にATRの特

徴を活かして最新のATRによる測定例とDepth Profilingをお

こなった測定例を紹介する。

が与えられる。ATRスペクトルの吸光度はdp を用いて

以上の結果より、一番上の表層は染料を追加して着色され

たポリポロピレン層、この下の層は着色をおこなっていないポ

リプロピレン層が存在するものと考えられる。このクリスタルへ

の入射角度を変えることにより、ある程度のDepth Profilingが
可能であることがわかる。

図2 上 ：差スペクトル（30°－ 60°）
下 ：Hummel Polymer Libraryのサーチ結果

図3 上 ：差スペクトル（60°－ ポリプロピレン）
下 ：Coatings Technology Libraryのサーチ結果
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2.  ファイバーオプティクスによるATR

ファイバーオプティクス（図4）はフィーバー先端のプローブ

部をサンプルに接触させるだけで測定が可能である。ATR
プローブによりヨーグルトを測定したスペクトルを図5に示

す。ヨーグルトは主成分が水であるため、（ヨーグルト－水）

の差スペクトル処理をおこなった。スペクトルから、糖やラク

トースのCHの骨格振動が1400cm-1前後に見られ、ラクトース

のエーテル結合（1000cm-1付近）やアミド（1650～1500cm-1）

のピークも確認することができる。
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3.  顕微ATRによる微小測定

赤外顕微鏡にATRカセグレン（図6）と呼ばれる反射対物鏡

を装着することにより、ATRによる微小測定が可能である。

図7 はダイヤモンドATRカセグレンを用いて、直径 3mm の
ペレットを測定したものである。従来のATRでは測定できな

かった微小試料や、湾曲した形状の試料を非常に感度良く

測定することができる。
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図4 ファイバーオプティクスの一例

図5 上 ：ヨーグルト 中 ：水
下 ：差スペクトル (ヨーグルト － 水)

図6 ATRカセグレン光学系

図7 ペレット状ポリアミド
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