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分子内を電子やホールといったキャリアが移動する現象は、

有機電界効果トランジスタ（OFET）や有機電界発光素子（有機

EL）などといった有機エレクトロニクスを始め、単一分子を分

子素子として用いて電子回路構築を目的とする分子エレクトロ

ニクスを実現する上で重要な基礎過程の一つである。混合原

子価錯体は分子内に異なる原子価の金属種をもつ化合物群で

あり、1969年にCreutzとTaubeらによって発見されたルテニウ

ム二核錯体（図1a）を端緒として広く研究されてきた 1。その理

由の一つとして、金属間の分子内電子移動挙動により電子移動

速度や金属間相互作用を見積もることができ、これが結果とし

て分子ワイヤー（分子導線）としての評価モデルの一つとして

捉えられたためである。本稿では、混合原子価錯体における電

子移動速度や電荷の非局在化の評価法の一つとして赤外分光

法を用いる利点を述べた後で、最近の筆者らの例を紹介する。

1. はじめに

混合原子価状態はRobin-Dayらの提案に基づき三つに分類

することができる2。分子内にある金属種の原子価が全く異な

り、その価数が区別可能なclass I、電子移動が十分早く、電荷

が非局在化し複数の原子価数が平均化され全く区別のつかな

い class III、その中間の class IIである（図 1b）。本分類は当初、

固体無機化合物へ適用されていたものだが、混合原子価錯体

においても同様に用いられて議論されている。実験的に分類

する手法としては電気化学的手法や近赤外領域に見られる金

属間に生じる電子遷移（IVCT バンド）をMarcus-Hush 理論に

基づき解析する方法が代表的である3, 4。その他にもESR（EPR）

による電子移動速度の見積もり5 や Mössbauer 分光で金属の

価数を直接判断する手法 6 などが用いられる。それぞれの手法

で長所と短所があり、例えば電気化学的手法では用いる電解質

や溶媒によってその結果が大きく影響されることや 7、IVCTバン

ドの解析ではしばしば多数の吸収帯が見られて、その帰属が困

難になることもある8, 9。またESRやMössbauer分光ではその測

定のタイムスケールが電子移動速度よりも遅い場合があり、素

早く電子移動する系では十分に評価できない。一方、赤外分光

法（FT-IR）は分子の対称性・電子状態を解析できることから、

混合原子価状態を評価するうえで非常に有用な手法となりう

る。さらにその測定のタイムスケールが短く（10-12～10-13 s）、

早い電子移動系においても、その電子移動評価が可能となる。

著者らは金属アセチリドを主鎖骨格に持つ混合原子価錯体

の合成とその物性評価を行っている。特に、分子ワイヤーを指

向して電子豊富な d8 遷移金属錯体の MCp*（dppe）（M = Fe, 

Ru、Cp*；pentamethylcyclopentadienyl、dppe；1,2-Bis

2. 混合原子価状態の評価法

3. ヘキサアリールベンゼンを架橋配位子として持つ混合原子価錯体

ヘキサアリールベンゼンはベンゼン環の周囲に6つの芳香
環を持つ化合物群であり、周辺芳香環は互いの立体反発を避
けるために、中心ベンゼン環に対して傾いて配向している。そ
の結果、周辺芳香環同士でπ―π相互作用が可能な配向をと
るため環状の相互作用を示す 13。これをトロイダル共役系もし
くは環状共役系と呼び、この相互作用を活用した機能材料の
開発が進められている（図2a）14。一方、周辺芳香環の構造物
性相関については、ほとんど明らかにされていなかった。そこ
で、このような環状共役系を介した二次元混合原子価錯体の
性質を調査した 15。金属フラグメントとしてはFeCp*（dppe）を
用い、周囲に六つのベンゼン環（1）およびチオフェン環（2）

を有する六核鉄錯体を合成し（図2a）、1、2のアセチレンを指
標としたFT-IRによる混合原子価状態の評価を行った。まず電
気化学的な性質をサイクリックボルタモグラムにて評価したと
ころ、1と2共にピーク電位差が 200 mV以上におよぶ非常に
幅広い可逆な酸化波が1つ観測された。これは六つの鉄二価
種が段階的に酸化して、六つの鉄三価種へ変化した過程を表
しており、幅広い分布は金属間に複数の弱い相互作用が働い
ていることを示している。この酸化プロセス中に鉄二価と三価
の混合原子価状態をとるが、各酸化波の電位差は非常に小さ
い。そのため溶液中では各酸化種が平衡混合物として存在す
るため、単離するのは困難であることが示唆された。
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(diphenylphosphino)ethane）を末端に有する一次元混合原子

価錯体の合成とその展開を行ってきた 10。最近では金属アセチ

リド分子ワイヤーの単分子伝導度計測まで展開している11, 12。

一方、これら混合原子価錯体を二次元へ拡張した例は少なく、

また一次元系に比べて、IVCT バンドが複数生じる可能性が

高く、その解析は困難である8。一般にアセチレンのν（C≡C）

伸縮振動は対称禁制のため FT-IR 測定では非常に弱く観測さ

れることが多いが、金属アセチリド系では十分強い強度で観

測できる。そこで以下では、FT-IRを用いた二次元混合原子価

金属アセチリド錯体の電子状態の評価について述べる。

(a) (b)
class I class II class III

図 1 （a）Creutz-Taube 錯体、（b）混合原子価状態の Robin-Dayらの分類

図 2 （a）1と2 の分子構造、（b）酸化種におけるクムレン共鳴構造

(b)(a)

酸化種の電子状態を調べるために、ヘキサカチオン種 [1]6+

および [2]6+ をフェロセニウムカチオンを酸化剤としてそれぞ

れ調製した。これと対応する中性種を任意の割合で混合した

際のジクロロメタン溶液中での FT-IR 測定を行った（図 3）。中

性状態では 1 は 2053 cm-1、2 は 2032 cm-1 にそれぞれν（C≡

C）の非対称伸縮振動に対応するシグナルが観測された。金

属からアセチレンへの逆供与結合の寄与により、有機アセチ

レン（2100～2200 cm-1）と比べて数十 cm-1 ほど低波数シフト

している 。一方、ヘキサカチオン種では [1]6+ で 1951、1989 

cm-1、[2]6+ で 1952 cm-1 にそれぞれν（C≡C）伸縮振動が観測

された。中性種に比べて80-100 cm-1 程度低波数シフトしてい

るが、これは酸化により金属上に生じたラジカルカチオンが架

橋配位子側へ非局在化し、アセチレン構造からクムレン型の

共鳴構造の寄与が増大したためであると考えられる（図 2b）。

興味深いことに1と2では混合した際のスペクトルに関して異

なる挙動がみられた。中性種 1とヘキサカチオン種 [1]6+ を5:1

～1:5まで変化させると、その割合に応じて[1]n+（n = 1-5）が

熱力学的に安定な比で生成するが、FT-IRスペクトルでは中性

種 1とヘキサカチオン種 [1]6+ で見られたν（C≡C）伸縮振動

ピークと同位置に対応するピークが見られた。すなわち単純

な足し合わせのスペクトルが観測されたことになる。一方、同

様の操作を2と[2]6+ で行ったところ、[2]6+ の割合を増やしてい

くにつれピークのブロード化とシフトが認められ、単純な足し

合わせとは異なるピークとなることが分かった。これは [2]n+

（n = 1-5）の混合原子価状態に於いて、金属間での電子移動

が生じて、金属種の原子価が IR のタイムスケールで二価と三

価の中間的な値を取っていることを示している。すなわち[2]n+

（n = 1-5）の中で class II に分類される混合原子価状態をとる

ものが存在することが明らかとなった。一方ベンゼン誘導体 1

では電荷が完全に局在化しており、FT-IR においては金属間の

相互作用は認められず class Iもしくはサイクリックボルタモグ

ラムの結果を考慮してclass I/II の境界領域に分類した。以上

のようにFT-IRを用いることで、二次元骨格で架橋した混合原

子価状態の電子移動に関する知見が得られる。
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なる挙動がみられた。中性種 1とヘキサカチオン種 [1]6+ を5:1

～1:5まで変化させると、その割合に応じて[1]n+（n = 1-5）が

熱力学的に安定な比で生成するが、FT-IRスペクトルでは中性

種 1とヘキサカチオン種 [1]6+ で見られたν（C≡C）伸縮振動

ピークと同位置に対応するピークが見られた。すなわち単純

な足し合わせのスペクトルが観測されたことになる。一方、同

様の操作を2と[2]6+ で行ったところ、[2]6+ の割合を増やしてい

くにつれピークのブロード化とシフトが認められ、単純な足し

合わせとは異なるピークとなることが分かった。これは [2]n+

（n = 1-5）の混合原子価状態に於いて、金属間での電子移動

が生じて、金属種の原子価が IR のタイムスケールで二価と三

価の中間的な値を取っていることを示している。すなわち[2]n+

（n = 1-5）の中で class II に分類される混合原子価状態をとる

ものが存在することが明らかとなった。一方ベンゼン誘導体 1

では電荷が完全に局在化しており、FT-IR においては金属間の

相互作用は認められず class Iもしくはサイクリックボルタモグ

ラムの結果を考慮してclass I/II の境界領域に分類した。以上

のようにFT-IRを用いることで、二次元骨格で架橋した混合原

子価状態の電子移動に関する知見が得られる。



以上、本稿では FT-IR を用いた二次元混合原子価錯体の電

子状態評価について述べた。複雑な錯体系であっても適切に

IR 活性な官能基を導入することができれば、電子移動に関連

する有用な情報を得ることができることがわかった。また密度

汎関数法を用いた計算などを利用することで、実験値との比較

をすることもでき、各種異性体の存在などをより詳細に議論で

きるが、本稿では紙面の都合により割愛させて頂いた。近年で

は有機合成化学の研究室であってもFT-IRを所有しないところ

も多いと聞くが、今後も有機・金属錯体材料の基礎物性を明ら

かにする上で、FT-IR が重要な役割を担うと期待している。

5. 終わりに

図 3 CH2Cl2 溶液中での FT-IRスペクトル（a）1、[1]6+ およびそれらの混合状態、（b）2、[2]6+ およびそれらの混合状態
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4. ポルフィリンを架橋配位子として持つ混合原子価状態

続いてより強い相互作用を有する二次元混合原子価系を構
築するために、ポルフィリンに着目した。これまでにポルフィ
リンのメソ位に酸化還元ユニットとして四つのフェロセンを導
入した系が class II の混合原子価状態を示すことが報告されて
いる17。そこで、酸化還元ユニットとしてメタルアセチリドを導
入した四核ルテニウム錯体3を合成した（図 4a）。電気化学的
測定では、よく分離した四段階の可逆な酸化波が観測された
ことから、各酸化状態が熱力学的に安定で単離が可能である
ことが示唆された。そこで、モノカチオン種とジカチオン種を

別途合成し、単離を行った。FT-IR 測定を行ったところ、中性体
では2031 cm-1に見られたν（C≡C）伸縮に対応するピークが、
モノカチオン種では 1980 cm-1 に、ジカチオン種では 1945 
cm-1 にそれぞれ低波数シフトして観測された。先の例とは異
なり、各酸化状態で 1 本のν（C≡C）伸縮振動ピークが観測さ
れた。したがって金属間相互作用が十分大きく、電荷が全体
に非局在化し、金属フラグメントの酸化数が等価な class IIIで
あることが示された。
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酸化種の電子状態を調べるために、ヘキサカチオン種 [1]6+

および [2]6+ をフェロセニウムカチオンを酸化剤としてそれぞ

れ調製した。これと対応する中性種を任意の割合で混合した

際のジクロロメタン溶液中での FT-IR 測定を行った（図 3）。中

性状態では 1 は 2053 cm-1、2 は 2032 cm-1 にそれぞれν（C≡

C）の非対称伸縮振動に対応するシグナルが観測された。金

属からアセチレンへの逆供与結合の寄与により、有機アセチ

レン（2100～2200 cm-1）と比べて数十 cm-1 ほど低波数シフト

している 。一方、ヘキサカチオン種では [1]6+ で 1951、1989 

cm-1、[2]6+ で 1952 cm-1 にそれぞれν（C≡C）伸縮振動が観測

された。中性種に比べて80-100 cm-1 程度低波数シフトしてい

るが、これは酸化により金属上に生じたラジカルカチオンが架

橋配位子側へ非局在化し、アセチレン構造からクムレン型の

共鳴構造の寄与が増大したためであると考えられる（図 2b）。

興味深いことに 1と2では混合した際のスペクトルに関して異

なる挙動がみられた。中性種 1とヘキサカチオン種 [1]6+ を 5:1

～1:5まで変化させると、その割合に応じて[1]n+（n = 1-5）が

熱力学的に安定な比で生成するが、FT-IRスペクトルでは中性

種 1とヘキサカチオン種 [1]6+ で見られたν（C≡C）伸縮振動

ピークと同位置に対応するピークが見られた。すなわち単純

興味深いことにジカチオン種は NMR 活性・ESR 不活性であ

り分子内に不対電子が存在しないことが分かった。従ってアセ

チレンとクムレン構造を持つ共鳴構造体を考える必要がある

（図 4b）。しかしながらこの場合は、アセチレンν（C≡C）とク

ムレン構造ν（C=C）に由来する二つの伸縮振動が見られるこ

とになる。そのため以下二つのことが考えられる（1）異性体

が熱障壁のある平衡状態にあり、異性化の速度が十分に早い、

もしくは（2）共鳴状態にあり、平均化した基底状態をとる。も

し（1）であれば温度降下により、異性化速度が遅くなり、各異

性体を検出できる可能性がある。そこで低温下での FT-IR 測定

を試みた。[3]2+ の KBr ペレットを調製し、室温から-180 ºCま

で降温させた際のピークの変化を調査した（図5b）。その結果、

若干の波数シフトは観測されたものの、アセチレンとクムレン

構造に由来する伸縮振動は観測されなかった。従って現時点

では（2）の基底状態が共鳴状態にあると考えている。これは

ジカチオン種の低温から室温までの温度可変結晶構造解析の

結果からも支持された。このように、二つの異なる酸化状態で

共に class III に分類される化合物はこれまで報告になく、本系

が非常に強い金属間相互作用を有することを示した 18。

な足し合わせのスペクトルが観測されたことになる。一方、同

様の操作を2と[2]6+ で行ったところ、[2]6+ の割合を増やしてい
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では電荷が完全に局在化しており、FT-IR においては金属間の

相互作用は認められず class Iもしくはサイクリックボルタモグ
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以上、本稿では FT-IR を用いた二次元混合原子価錯体の電

子状態評価について述べた。複雑な錯体系であっても適切に

IR 活性な官能基を導入することができれば、電子移動に関連

する有用な情報を得ることができることがわかった。また密度

汎関数法を用いた計算などを利用することで、実験値との比較

をすることもでき、各種異性体の存在などをより詳細に議論で

きるが、本稿では紙面の都合により割愛させて頂いた。近年で

は有機合成化学の研究室であってもFT-IRを所有しないところ

も多いと聞くが、今後も有機・金属錯体材料の基礎物性を明ら

かにする上で、FT-IR が重要な役割を担うと期待している。

5. 終わりに
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4. ポルフィリンを架橋配位子として持つ混合原子価状態

続いてより強い相互作用を有する二次元混合原子価系を構
築するために、ポルフィリンに着目した。これまでにポルフィ
リンのメソ位に酸化還元ユニットとして四つのフェロセンを導
入した系が class II の混合原子価状態を示すことが報告されて
いる17。そこで、酸化還元ユニットとしてメタルアセチリドを導
入した四核ルテニウム錯体3を合成した（図 4a）。電気化学的
測定では、よく分離した四段階の可逆な酸化波が観測された
ことから、各酸化状態が熱力学的に安定で単離が可能である
ことが示唆された。そこで、モノカチオン種とジカチオン種を

別途合成し、単離を行った。FT-IR 測定を行ったところ、中性体
では2031 cm-1に見られたν（C≡C）伸縮に対応するピークが、
モノカチオン種では 1980 cm-1 に、ジカチオン種では 1945 
cm-1 にそれぞれ低波数シフトして観測された。先の例とは異
なり、各酸化状態で 1 本のν（C≡C）伸縮振動ピークが観測さ
れた。したがって金属間相互作用が十分大きく、電荷が全体
に非局在化し、金属フラグメントの酸化数が等価な class IIIで
あることが示された。
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酸化種の電子状態を調べるために、ヘキサカチオン種 [1]6+

および [2]6+ をフェロセニウムカチオンを酸化剤としてそれぞ

れ調製した。これと対応する中性種を任意の割合で混合した

際のジクロロメタン溶液中での FT-IR 測定を行った（図 3）。中

性状態では 1 は 2053 cm-1、2 は 2032 cm-1 にそれぞれν（C≡

C）の非対称伸縮振動に対応するシグナルが観測された。金

属からアセチレンへの逆供与結合の寄与により、有機アセチ

レン（2100～2200 cm-1）と比べて数十 cm-1 ほど低波数シフト

している 。一方、ヘキサカチオン種では [1]6+ で 1951、1989 

cm-1、[2]6+ で 1952 cm-1 にそれぞれν（C≡C）伸縮振動が観測

された。中性種に比べて80-100 cm-1 程度低波数シフトしてい

るが、これは酸化により金属上に生じたラジカルカチオンが架

橋配位子側へ非局在化し、アセチレン構造からクムレン型の

共鳴構造の寄与が増大したためであると考えられる（図 2b）。

興味深いことに 1と2では混合した際のスペクトルに関して異

なる挙動がみられた。中性種 1とヘキサカチオン種 [1]6+ を 5:1

～1:5まで変化させると、その割合に応じて[1]n+（n = 1-5）が

熱力学的に安定な比で生成するが、FT-IRスペクトルでは中性

種 1とヘキサカチオン種 [1]6+ で見られたν（C≡C）伸縮振動

ピークと同位置に対応するピークが見られた。すなわち単純

興味深いことにジカチオン種は NMR 活性・ESR 不活性であ

り分子内に不対電子が存在しないことが分かった。従ってアセ

チレンとクムレン構造を持つ共鳴構造体を考える必要がある

（図 4b）。しかしながらこの場合は、アセチレンν（C≡C）とク

ムレン構造ν（C=C）に由来する二つの伸縮振動が見られるこ

とになる。そのため以下二つのことが考えられる（1）異性体

が熱障壁のある平衡状態にあり、異性化の速度が十分に早い、

もしくは（2）共鳴状態にあり、平均化した基底状態をとる。も

し（1）であれば温度降下により、異性化速度が遅くなり、各異

性体を検出できる可能性がある。そこで低温下での FT-IR 測定

を試みた。[3]2+ の KBr ペレットを調製し、室温から-180 ºCま

で降温させた際のピークの変化を調査した（図5b）。その結果、

若干の波数シフトは観測されたものの、アセチレンとクムレン

構造に由来する伸縮振動は観測されなかった。従って現時点

では（2）の基底状態が共鳴状態にあると考えている。これは

ジカチオン種の低温から室温までの温度可変結晶構造解析の

結果からも支持された。このように、二つの異なる酸化状態で
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図 1 様々な黒体炉の構造

図 2 黒体の分光放射発散度

黒体炉について

市販されている黒体炉は、黒体に近い放射率を出すため
に球状・楔状などの構造を持ちますが（図 1 参照）、最近市販
されるようになった平面板の黒体炉は、ミクロンオーダーの
楔状などの凹凸を平面状に形成することにより構成した黒体
炉です。最近は、キャビティ（空隙）を持たない平面状の黒
体炉も販売されていますが、その表面には微細な楔状の構
造体がまんべんなく敷き詰められており、従来の円錐型黒体
炉が多数設置された構造となっています。

放射率表について

一般的にウェブなどで掲載されている放射率表は、平面状
の放射スペクトルを計測した特定波長領域の放射率の平均
値を取ったものです。

放射スペクトルは材質の温度や表面状態で変化しますの
で、詳細な放射率表の場合は、材料の表面状態や温度につ
いて記載があるものもあります。

表１に一般的な材料の積分放射率を記載します。

一般的にセラミックス類、プラスチック類、カーボン類は
80% 以上の高い放射率を示します。特にカーボン類の中で
も、カーボンナノチューブは立体構造を持ち、広い波長範囲
にわたって98-99％の高い分光放射率を示すことが知られて
おり、熱検出器の反射防止膜・黒体塗料・光遮蔽シート・放
熱器の放射シートなど多様な用途に用いられています。

一方、反射率の高い金や白金は微粒子にすることにより、
粒子内に留まる散乱光が反射率を下げ、金黒や白金黒などの
名称で知られる熱検出器の素子表面の反射防止膜として使用
されます。

放射温度計などで温度を計測する場合には、各メーカー
が提示する放射率表から材質を調べて入力しますが、放射温
度計の検出器の測定波長が異なる場合があるので、注意が
必要です。赤外線サーモグラフィーカメラなどでは、火炎計
測モデルや、ガラス表面計測モデルなど特定用途向けのモ
デルなども販売されており、計測波長も用途に応じたものと
なっています。

放射温度計やサーモグラフィーカメラのパラメータとして使
用される放射率表は、材料により固有の値が示されている場
合が多いのですが、実際にはその材料の材質だけでなく、表
面温度、表面形状（凹凸、酸化など）などの条件により放射率

（正確には積分放射率）は異なる値となります。
積分放射率が変化する要因には次のようなものがあります。

A） 表面温度

図 2 に波長毎における黒体の分光放射発散度を示します。
物質表面の温度が高温になればなるほど放射光量は増加

し、特に短波長側の放射強度が強くなっていきます（プランク
の法則）。

一方で低温の場合、その放射光は長波長側が支配的になり
ます。放射率表などに記載されている放射率は、特定の波長
領域の平均的な放射率（積分放射率）として表示されている
ために、その表面温度が異なる値となります。

2. 放射率が変化する要因

表 1 一般的な材料の放射率

材　質

一般的な金属類（鏡面）

一般的な金属酸化物

セラミックス類

プラスチック類

カーボン類

紙類

（積分）放射率

１～ 10％

50 ～ 90％

80 ～ 90％

80 ～ 90％

95 ～ 97%

85 ～ 90％

化石燃料は、人々が使用するさまざまなエネルギー源とし
て利用されてきましたが、その多くは、有効に使われないま
ま熱として大気中に放出され、地球温暖化の原因となってき
ました。この有効利用されていない熱エネルギーを効率的
に利用するため、その温度に適した断熱材料や放熱材料、
また熱エネルギーを変換するデバイスなどの研究開発が行
われており、分光特性を制御することで、飛躍的な性能向上
が図られるようになってきました。

一方で、種々の物質から放出される熱の計測では、熱電
対や測温抵抗体などを用いた接触式温度計だけでなく、非
接触で離れた物質の温度計測が行える放射温度計や、温
度分布を画像として可視化できるサーモグラフィーカメラ
などが開発され、医療やセキュリティの分野や、製品開発・
不具合検査などの用途で用いられるようになりました。これ
らの熱を取り扱う計測機器において、放射率は測定対象物
の温度を正確に表示するための重要なパラメータとなって
います。

赤外領域の放射測定に関する用語を説明します。

黒体 ： その温度で放射エネルギーが最大となる完全
放射体を黒体と呼びます。黒体は、実際には存
在しないために、放射光量がほぼ黒体に近い
黒体炉や黒体塗料が疑似黒体としてリファレン
スに用いられています。カーボンナノチューブ
は、最も黒体に近い放射率を示します。

放射発散度 ： サンプルから時間当たりに放射される赤外線の
放射エネルギーの量です。放射エネルギーの基
準として、黒体炉を用いることにより、その計測
器の信号強度を校正します。

全放射率 ： サンプルから放射されるすべてのエネルギーと
サンプルと同一温度の黒体から放射されるすべ
てのエネルギーとの比を全放射率と呼びます。

1. 赤外放射に関する用語

分光放射率 ： サンプルからの放射量を波長ごとに測定した黒
体との比を分光放射率と呼びます。

積分放射率 ： 特定の波長範囲で分光放射率の平均を取った
ものを積分放射率と呼びます。放射温度計や、
サーモグラフィーカメラの計測時に必要な放射
率は、メーカーが提供する放射率表を参照に設
定しますが、記載されている放射率は、その機
器の測定波長領域に合わせた積分放射率を放
射率として記載しています。なお、測定可能な
すべての波長領域で積分した放射率は全放射
率と呼びます。

半球放射率 ： サンプル表面から全方位（180 度）に放射され
る放射発散度と同一温度の黒体から全方位に
放射される放射発散度との比です。

 半球放射率は、そのサンプル表面から放射され
るすべての熱エネルギーを表したもので、その
サンプルから放出される熱エネルギーの移動量
を評価することができます。

垂直放射率 ： サンプル表面から垂直（法線）方向に放射され
る放射発散度と、同一温度の黒体から垂直方向
に放射される放射発散度との比です。

  放射発散度は、垂直方向からある程度の角度を
持っても大きく変わらないために垂直放射率を
測定することで、その物質の放射率として取り
扱うことが可能です。

このように、波長軸の積分範囲から見た放射率には全放射
率と積分放射率があり、放射される方向から、半球放射率と
垂直放射率に分けられます。

サンプルから放射される全エネルギーを評価する場合に
は半球全放射率が、放射温度計などの評価には垂直積分放
射率が必要となります。

球状体 円錐体

円筒体 逆円錐体
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図 3 放射率計の原理

図 4 FTIR による放射率測定装置

図 6 中赤外積分球アクセサリ

（左：PIKE TECHNOLOGIES 社 Mid-IR IntegratIR™
右：システムズエンジニアリング社製 Golden EyeⅢ）

図 5 反射、吸収、透過の関係

図 7 積分球の原理

図 8 正反射測定装置 SRM-8000

図 9 SRM-8000 の光学系

B） 加熱による放射率測定（図 4）

サンプルを加熱することによってサンプル表面から放射さ
れる赤外光の分光特性を計測することにより、実際に放出さ
れる赤外光の波長による放射量の違いを知ることができま
す。このため、加熱による放射率測定は波長を制御する素材
開発や温度変化による放射量の知る上で、有用な情報を得る
ことができます。

C） 反射率測定から放射率を計算により推定する測定

分光放射スペクトルは、その分光領域において透過しない
材料であれば、反射スペクトルから推定することが可能です。

エネルギー保存則から、以下の数式が成り立ちます（図5）。

（透過率）＋（反射率）＋（吸収率）＝１ ……… （A）

B） 材質（素材）

材料が平板で特定の温度であれば、その材料固有の放射
率となります。しかしながらその表面が凹凸であったり、酸化
されていたり、鏡面状態で鏡面に映りこんだ物を測定してい
る場合は、実際の温度とは異なる放射率を示します。

C） 表面状態（表面粗さ）

一般的な放射率は平面状の材料から垂直に放射される赤
外光を測定した垂直放射率です。しかしながら、その表面が
平面ではなく凹凸があった場合、その粗さの度合い（凹凸の
深さや大きさ）に準じた波長において、放射光量が増加、す
なわち放射率が増加していきます。この粗さスケールに応じ
た波長領域の分光特性の変化が分光放射率に現れます。

放射率を測定するための機器とその放射率の測定方法につ
いて考えてみます。

A） 放射率計による放射測定（図 3）

サンプルを測定器内に設置し、照射した赤外線により温めら
れたサンプルから放射されるエネルギー量（放射発散度）と、
基準黒体を同様な測定で得られた放射発散度との比を放射率

（半球積分放射率）として表示します。表示される放射率は、黒
体光源の温度と検出器の測定波長領域で決まることになります。

〔利点〕 ・ 小型で可搬可能なものが多い。
 ・ サンプルと基準黒体に赤外線を当てるだけなので、

短時間で簡便に測定することができる。
〔課題〕 ・ 波長特性のあるサンプルは、温度ごとに放射率を計

測する必要がある。
 ・ 機器の感度を有する波長範囲の積分放射率しか

測定できない。

〔利点〕 ・ 放射率の波長依存性を求めることができる。
 ・ サンプルからの実放射光を測定しているため、誤差

が少ない。
〔課題〕 ・ 黒体炉やサンプル加熱炉などの設備が必要で高価

で据え置き型となる。
 ・ サンプル表面温度を黒体炉温度に一致させるため

にサンプルに疑似黒体塗料を塗布、乾燥するなど
前処理に時間を要する。

 ・ 光学系の構造上、垂直方向の放射発散度しか測定
できない。

3. 放射率の測定方法とその課題

積分球の構造

中赤外積分球は、内面を金コーティングした球体に赤外入
射口・サンプル測定口・検出器出射口を備えた構造を持ち、
サンプル表面でいろいろな角度に反射した赤外線を積分球内
面で多重反射させて赤外検出器で受光します（図 7 参照）。

リファレンスとして金拡散反射板を用いて測定し、サンプ
ルとの強度比を波長軸でプロットしたものが赤外分光反射率
となります。透過率がゼロのサンプルに対しては、（B）式を
用いて放射率を算出します。

材質表面が鏡面に近い場合には反射率は角度による変化
が少ないため、図 8 および図 9 に示すような正反射測定装置
を用いて測定した分光反射率から、おおまかな分光放射率

（垂直分光放射率）を求めることが可能です。

サンプル

赤外レンズ

赤外検出器

黒体加熱炉

〔利点〕 ・ 垂直放射率の波長依存性を想定することができる。
 ・ 低温での放射率を算出することができる。
 ・ 前処理が不要なため、短時間で測定ができる。

〔課題〕 ・ 積分球は高価である。
 ・ サンプルに正面から照射した反射光を測定している

ために、表面構造が複雑なサンプルの場合には拡
散反射成分が除かれる。このため、算出した放射率
と実際の放射率が一致しない場合がある。

 ・ 赤外光が透過する場合もしくは透過する成分が表
面にある場合やサンプル表面に立体構造がある場
合、実際の放射率と一致しない場合がある。

反射

透過

吸収

積分球

赤外検出器

サンプル

拡散反射光

拡散反射光

黒体光源

また、キルヒホッフの法則により、吸収率は放射率に等し
いため、

（放射率）＝１－（反射率） 〔ただし、透過率＝０〕……… （B）

となります。
したがって、反射率を測定することにより放射率を得ること

ができます。物質からの放射光は広い角度に亘って放射され
るために、サンプルに凹凸があっても広角度の反射測定が行
える積分球が一般的に用いられます（図 6）。

黒体炉

サンプル加熱炉
可動テーブル

温度センササンプル加熱炉

のぞき窓サンプル

サンプル

検
出
器
へ
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図 3 放射率計の原理

図 4 FTIR による放射率測定装置

図 6 中赤外積分球アクセサリ

（左：PIKE TECHNOLOGIES 社 Mid-IR IntegratIR™
右：システムズエンジニアリング社製 Golden EyeⅢ）

図 5 反射、吸収、透過の関係

図 7 積分球の原理

図 8 正反射測定装置 SRM-8000

図 9 SRM-8000 の光学系
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また、キルヒホッフの法則により、吸収率は放射率に等し
いため、

（放射率）＝１－（反射率） 〔ただし、透過率＝０〕……… （B）

となります。
したがって、反射率を測定することにより放射率を得ること

ができます。物質からの放射光は広い角度に亘って放射され
るために、サンプルに凹凸があっても広角度の反射測定が行
える積分球が一般的に用いられます（図 6）。
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図 1 FTIR-4000

島津製作所製FTIR回想録

分析計測事業部 グローバルアプリケーション開発センター

田島 孝博

当社は 1984 年にフーリエ変換赤外分光光度計（FTIR）の
初号機を発売し、今年 36 年目を迎えました。この間に 20,000
余台の FTIR が国内外で販売され、大学などの教育、研究機関
や化学、医薬、食品、電気などの様々な産業分野で使用され
ています。筆者は黎明期から今日まで FTIR に携わってきまし
たが、本稿では当社 FTIR の歴史を顧み、誕生から現在に至る
までの歩みを回想します。

1. はじめに

1981 年初夏、アプリケーション開発部門で光吸収分析を
担当していた 20 歳代の一人の技術者が分光光度計の開発
部門に異動しました。この時が当社 FTIR の出発点でした。
大阪に分光光度計などの計測機械分野に多数の技術者を輩
出した大学の研究室があり、当社でもその研究室の出身者
が多数働いていましたが、異動した技術者も同窓でした。こ
のような関係を活かして、FTIR 開発にその研究室の力を借り
ることになりました。翌年、その研究室で FTIR 開発に関わっ
ていた大学院生が当社に入社し、また他のプロジェクトに携
わっていた者も加わってFTIR 開発が本格化します。

FTIR には、移動鏡、固定鏡、ビームスプリッタで構成され
る干渉計が組み込まれています。この中で移動鏡は一定速
度で滑らかにスキャンさせなければなりません。当時この目
的に最も合致したものがエアベアリングでした。エアベアリ
ングは金属製ガイド（支持軸）とその上を圧縮空気で浮上し
て非接触で移動可能な可動部で構成され、可動部にミラー
を取り付けることで理想的な移動鏡として使用することがで
きました。ところが、開発当初エアベアリングを異なる金属
で作られた光学ベンチに載せて光学系を組んだために、時
間が経つにつれてFTIR の温度が上昇すると、光学系に歪み
が生じ、干渉状態が悪化してスペクトルが測定できない状態
になりました。これは二つの金属の線膨張係数が異なること
が原因で単純なことでしたが、直ぐにはそれに気付かず、問

2. 当社 FTIR の誕生
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題解決までに時間を要しました。
幾多の困難を乗り越えて、1984 年 4 月に図 1 の FTIR-4000

が完成しました。エアベアリングを搭載し、最高分解は 2 
cm-1でした。当時はダブルビーム分散型赤外分光光度計（分
散型 IR）が主流でしたので、FTIR-4000 もダブルビーム方式
とシングルビーム方式が選択できるようにしました。ダブル
ビーム方式では試料室前方に設置された光束切替ミラーが
指定された積算回数ごとに切り替わって、試料室の対照側と
試料側を交互に測光しました。一方、シングルビーム方式で
は試料側のみを光束が通過するようにしました。まだ KBr 錠
剤や液体セルでの測定が主流の時代でしたので、分散型 IR
と同じような感覚で測定が行えるように設計しました。この
ような方式を採用したので、光学系の入った測光部の大き
さは幅 1,000× 奥行 690× 高さ350 mm で、またアルミダイ
キャストの光学ベンチを使っていたために重さは 115 kg も
あり、移動させるのに大人 3 ～ 4 名が必要でした。操作部は
モノクロの CRT ディスプレイを備えた自社開発の専用機で、
当時では高性能の米国製 CPU（中央演算装置）を搭載して
いましたが、現在のように積算ごとのスペクトルは表示され
ず、積算終了数秒後にスペクトルが表示される状態でした。
また、スペクトルの記憶媒体は 8 インチのフロッピーディス
ク（FD）で、外形は大きなものでしたが、容量は 512 K バイ
トでした。定価は 900 万円台で、2,000 ～ 3,000 万円台の定
価が一般的だった時代では破格の価格でしたが、分散型 IR
の定価が 300 万円台だったことからまだ高価で、販売台数
は 50 余台でした。

物性測定のための校正指標

5） 放射温度計やサーモグラフィーカメラによる非接触温度モ
ニタのパラメータ設定
放射温度計やサーモグラフィーカメラは、非接触で物質の

温度を測定できる非常に便利な手法です。このため、近年価
格低下とともに多様な目的のサーモグラフィーカメラが販売さ
れるようになり、セキュリティ、製品開発および評価・構造物
の劣化評価、工場内設備評価などに用いられています。しかし
ながら、測定対象物の温度を正確に知るためには、その放射
率を設定する必要があります。簡易的には、メーカーが供給し
ている放射率表を参考に設定すればよいのですが、放射率表
にない物質や表面状態が複雑な場合は、実際に放射率を測
定する必要があります。

材料開発やデバイス開発・製品開発など、いろいろな研究分
野・産業分野で放射率測定のニーズが高まっています。

材料開発

1） 太陽光発電材料
化石燃料に頼らず、太陽光が降り注げば地球上のどのような

地域でも享受できる太陽光エネルギーの利用は、地球温暖化
対策だけでなく、石油・石炭・天然ガスなどのエネルギーの輸
送および電力輸送のコストや設備設置の手間を省くことができ
る有用な手段です。

太陽光を利用した集光による発電のためには高効率の集熱
システムが必要となり、受光部には低反射率（高放射率）の表
面素材が必要となります。

2） 新素材
加熱炉からの熱を遮断して炉の消費電力を抑えたり、断熱に

より高温・低温環境下から居住・機器設置環境を保護するなど
の目的で、断熱性の高い素材や構造体および塗料などの開発
が進んでいます。

これらの素材評価をおこなうためには、素材の温度による断
熱特性が変わるために、分光放射率の測定は重要な要素とな
ります。

製品開発

3） 電子機器の小型・省スペース化
近年の電子機器の小型化・高速化により機器から多量に発

生する熱の放熱方法は、製品化のために非常に重要な課題と
なっています。

特にパソコンの処理能力向上によりCPUなどのICから発生
する熱や、ビデオプロジェクタの光源から発生する熱の処理は、
装置の小型化も相まって、今まで以上に重要な課題となってい
ます。

デバイス開発

4） 新規デバイス
物質表面にミクロンオーダーの構造物を多数配置し、特定

波長に対して物質の放射率を高めることで、検出器の特定波
長感度を高めたり、熱放射デバイスとして特定波長に特化し
た赤外放射を放出することが可能になります。赤外領域に対し
て新たなデバイス開発を評価するため、放射率は非常に重要
な測定パラメータとなります。

4. 放射率測定が求められる分野
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図 1 FTIR-4000

島津製作所製FTIR回想録

分析計測事業部 グローバルアプリケーション開発センター

田島 孝博

当社は 1984 年にフーリエ変換赤外分光光度計（FTIR）の
初号機を発売し、今年 36 年目を迎えました。この間に 20,000
余台の FTIR が国内外で販売され、大学などの教育、研究機関
や化学、医薬、食品、電気などの様々な産業分野で使用され
ています。筆者は黎明期から今日まで FTIR に携わってきまし
たが、本稿では当社 FTIR の歴史を顧み、誕生から現在に至る
までの歩みを回想します。

1. はじめに

1981 年初夏、アプリケーション開発部門で光吸収分析を
担当していた 20 歳代の一人の技術者が分光光度計の開発
部門に異動しました。この時が当社 FTIR の出発点でした。
大阪に分光光度計などの計測機械分野に多数の技術者を輩
出した大学の研究室があり、当社でもその研究室の出身者
が多数働いていましたが、異動した技術者も同窓でした。こ
のような関係を活かして、FTIR 開発にその研究室の力を借り
ることになりました。翌年、その研究室で FTIR 開発に関わっ
ていた大学院生が当社に入社し、また他のプロジェクトに携
わっていた者も加わってFTIR 開発が本格化します。

FTIR には、移動鏡、固定鏡、ビームスプリッタで構成され
る干渉計が組み込まれています。この中で移動鏡は一定速
度で滑らかにスキャンさせなければなりません。当時この目
的に最も合致したものがエアベアリングでした。エアベアリ
ングは金属製ガイド（支持軸）とその上を圧縮空気で浮上し
て非接触で移動可能な可動部で構成され、可動部にミラー
を取り付けることで理想的な移動鏡として使用することがで
きました。ところが、開発当初エアベアリングを異なる金属
で作られた光学ベンチに載せて光学系を組んだために、時
間が経つにつれてFTIR の温度が上昇すると、光学系に歪み
が生じ、干渉状態が悪化してスペクトルが測定できない状態
になりました。これは二つの金属の線膨張係数が異なること
が原因で単純なことでしたが、直ぐにはそれに気付かず、問

2. 当社 FTIR の誕生
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題解決までに時間を要しました。
幾多の困難を乗り越えて、1984 年 4 月に図 1 の FTIR-4000

が完成しました。エアベアリングを搭載し、最高分解は 2 
cm-1でした。当時はダブルビーム分散型赤外分光光度計（分
散型 IR）が主流でしたので、FTIR-4000 もダブルビーム方式
とシングルビーム方式が選択できるようにしました。ダブル
ビーム方式では試料室前方に設置された光束切替ミラーが
指定された積算回数ごとに切り替わって、試料室の対照側と
試料側を交互に測光しました。一方、シングルビーム方式で
は試料側のみを光束が通過するようにしました。まだ KBr 錠
剤や液体セルでの測定が主流の時代でしたので、分散型 IR
と同じような感覚で測定が行えるように設計しました。この
ような方式を採用したので、光学系の入った測光部の大き
さは幅 1,000× 奥行 690× 高さ350 mm で、またアルミダイ
キャストの光学ベンチを使っていたために重さは 115 kg も
あり、移動させるのに大人 3 ～ 4 名が必要でした。操作部は
モノクロの CRT ディスプレイを備えた自社開発の専用機で、
当時では高性能の米国製 CPU（中央演算装置）を搭載して
いましたが、現在のように積算ごとのスペクトルは表示され
ず、積算終了数秒後にスペクトルが表示される状態でした。
また、スペクトルの記憶媒体は 8 インチのフロッピーディス
ク（FD）で、外形は大きなものでしたが、容量は 512 K バイ
トでした。定価は 900 万円台で、2,000 ～ 3,000 万円台の定
価が一般的だった時代では破格の価格でしたが、分散型 IR
の定価が 300 万円台だったことからまだ高価で、販売台数
は 50 余台でした。

物性測定のための校正指標

5） 放射温度計やサーモグラフィーカメラによる非接触温度モ
ニタのパラメータ設定
放射温度計やサーモグラフィーカメラは、非接触で物質の

温度を測定できる非常に便利な手法です。このため、近年価
格低下とともに多様な目的のサーモグラフィーカメラが販売さ
れるようになり、セキュリティ、製品開発および評価・構造物
の劣化評価、工場内設備評価などに用いられています。しかし
ながら、測定対象物の温度を正確に知るためには、その放射
率を設定する必要があります。簡易的には、メーカーが供給し
ている放射率表を参考に設定すればよいのですが、放射率表
にない物質や表面状態が複雑な場合は、実際に放射率を測
定する必要があります。

材料開発やデバイス開発・製品開発など、いろいろな研究分
野・産業分野で放射率測定のニーズが高まっています。

材料開発

1） 太陽光発電材料
化石燃料に頼らず、太陽光が降り注げば地球上のどのような

地域でも享受できる太陽光エネルギーの利用は、地球温暖化
対策だけでなく、石油・石炭・天然ガスなどのエネルギーの輸
送および電力輸送のコストや設備設置の手間を省くことができ
る有用な手段です。

太陽光を利用した集光による発電のためには高効率の集熱
システムが必要となり、受光部には低反射率（高放射率）の表
面素材が必要となります。

2） 新素材
加熱炉からの熱を遮断して炉の消費電力を抑えたり、断熱に

より高温・低温環境下から居住・機器設置環境を保護するなど
の目的で、断熱性の高い素材や構造体および塗料などの開発
が進んでいます。

これらの素材評価をおこなうためには、素材の温度による断
熱特性が変わるために、分光放射率の測定は重要な要素とな
ります。

製品開発

3） 電子機器の小型・省スペース化
近年の電子機器の小型化・高速化により機器から多量に発

生する熱の放熱方法は、製品化のために非常に重要な課題と
なっています。

特にパソコンの処理能力向上によりCPUなどのICから発生
する熱や、ビデオプロジェクタの光源から発生する熱の処理は、
装置の小型化も相まって、今まで以上に重要な課題となってい
ます。

デバイス開発

4） 新規デバイス
物質表面にミクロンオーダーの構造物を多数配置し、特定

波長に対して物質の放射率を高めることで、検出器の特定波
長感度を高めたり、熱放射デバイスとして特定波長に特化し
た赤外放射を放出することが可能になります。赤外領域に対し
て新たなデバイス開発を評価するため、放射率は非常に重要
な測定パラメータとなります。

4. 放射率測定が求められる分野
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図 2 FJS 機構の移動鏡
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従来の当社の FTIR はビームスプリッタが固定で測定波数
範囲を拡張することができませんでしたが、応用性を広げる
ために近赤外や遠赤外領域への拡張が社内外から要望され
るようになりました。波数領域を拡張するためにはビームス
プリッタの交換が必要ですが、交換すると干渉計の干渉状態
が悪化し、スペクトルが測定できない状態になる恐れがあり
ます。これに対応するためにダイナミックアライメント機構を
大幅に改良し、ユーザーがビームスプリッタを交換してもソ
フトウェアで操作するだけで最適化が達成できるようにしま
した。また、FTIRでは感度が測定上の重要な要素です。標準
搭載の DLATGS 検出器に関しては、当社のデバイス部門が
開発し製造していましたが、さらに改良を要請しました。これ
ら測定面での向上に加え、除湿器を干渉計に内蔵してメンテ
ナンス性にも改良を加えました。これらの技術的要素を取り
入 れ、図 5 の IRPrestige™-21 を 2002 年 に発 売しました。21
世紀の初号機でしたので、型番に 21 を付けました。SN 比は
当時最高の 40,000:1で、制御ソフトウェアも第二世代へ移行
しました。

4. 2000 年代の技術的発展から今日まで

1980 年代末頃に、米国メーカが定価 300 万円台の FTIR
を上市しました。当時の分散型 IRと同じ価格で、瞬く間に国
内市場を席巻しました。当社もシェアを奪われ、対抗機種の
開発が急務でした。エアベアリングは移動鏡として優れてい
ましたが、コストが高く、また圧縮空気を供給する付帯設備
も必要でした。そこで、コスト面で抑えられ、性能面ではエ
アベアリングと同等の移動鏡の開発が必要となりました。こ
れを達成するために、当時社内に存在した要素技術を専門
に 開 発している部 署とタイアップし、図 2 の FJS（Flexible 
Joint System）機構の移動鏡を完成させました。FJS 機構で
は、ミラーの付いたミラー支持部が平行板でブランコのよう
に天板から支えられ、平行板と天板およびミラー支持部は耐
久性のある特殊なフィルムで固定されています。このフィル
ムは固定部以外に接点を持たないので、ミラー支持部はエ
アベアリングと同等の滑らかさで直進運動させることが可能
でした。

3. 1990 年代の成長期 その 後、IRPrestige-21 の 後 継 機として IRTracer™-100 を
2013 年 に 上 市 し ま し た。IRTracer-100 は 最 高 分 解 を
0.25cm-1、SN 比を 60,000:1 に向上させ、高速で移動鏡をス
キャンさせて測定するラピッドスキャン機能も付加しまし
た。FTIR-4000 の SN 比は 1,000:1 程度（当時は SN 比が仕様
として規定されませんでした）でしたので、約 30 年で 60 倍
以上向上したことになります。また、IRTracer-100 から制御
ソフトウェアは第三世代の LabSolutions™ IRとなり、操作性
や機能が向上しました。

どんな装置でも省スペース化が一つの流れとして存在し
ます。FTIR も同様で、実験室のスペースを有効活用したい、
グローブボックスのような狭小空間に FTIR を設置したいと
要望されるようになりました。これに応えて 2017 年に図 6
の IRSpirit™シリーズを発売しました。大きさは幅 390× 奥
行 250× 高さ210 mm、重さは 8.5 kg で、FTIR-4000と比較
すると設置面積は約 1/7、重さは約 1/14 になり、女性一人
でも持ち運びが可能となりました。単に小型化するだけで
はなく、各種の付属品が取り付けられるように大きな試料
室を設け、従来の FTIR の応用性を維持しました。さらに、
お客様および当社営業からの意見を取り入れ、今までの概
念を壊した 2 面からのアクセスを可能にしました。

さらに、前モデルの状況を踏まえ、短時間のウォーミング
アップで測定が可能で、室内の温度変化に対しても干渉計
の干渉状態が影響されないようにするために、図 3 に示す
ダイナミックアライメント機構を FJS 機構と同時に開発しま
した。ダイナミックアライメント機構は干渉計の干渉状態を
常時自動で最適化する機能で、干渉計からの赤外干渉光を

外観も一新させて 1990 年に FJS 機構とダイナミックアラ
イメント機 構 を 搭 載した 図 4 の FTIR-8100（最 高 分 解：2 
cm-1）を発売しました。機能に加え、価格的にも米国メーカ
の FTIRと対抗できたので、急速にシェアを取り戻しました。
FTIR-8100 も操作部は専用機でしたが、キーボードのファン
クションキーを使用してスペクトル測定、スペクトル画面の
拡大・縮小、データ処理等が行え、FTIR-4000 シリーズに比
べて操作性が大きく向上しました。

1990 年代の FTIR のもう一つの大きな転換期は、パーソ
ナルコンピュータ（PC）の普及と共に訪れました。1990 年
代 前 半 に Microsoft 社 の オ ペ レ ー テ ィ ン グ シ ス テ ム
Windows® を搭載した PC が普及し始めます。FTIR もこの流
れに乗り、制御ソフトウェアが Windows® 上で動作すること
が求められるようになりました。当社も早急に対処すること
が必要となり、ドイツのソフトウェア会社と共同で製品化す
る こ と に な り ま し た。PC 制 御 の 最 初 の モ デ ル は
FTIR-8200PC（最 高 分 解：1 cm-1）と8600PC（最 高 分 解：
0.5 cm-1）で、1994 年に発売しました。専用操作部を使用し
ている既存の FTIR-8200/8600 の測光部を転用し、測光部
とPC の間にインタフェース部を設け、ハード的に 3 部構成
で PC 制御を可能にしました。

1997 年に PC 制御を前提として開発した FTIR-8300（最高
分解：1 cm-1）と8700（最高分解：0.5 cm-1）を発売します。
この年、初めて輸出台数が国内販売台数を超えました。海
外で販売台数を伸ばした要因は幾つかありますが、PC 制御
が可能になったこともその一つだと思います。その後、輸出
台数は右上がりで上昇し、2018 年度には輸出台数が国内
販売台数の約 5 倍までに成長しました。

その後、データ処理機能や最高分解の向上、CRTディスプ
レイのカラー化、FD の 5 インチ、3.5 インチ化などに伴い、
FTIR-4100（最 高 分 解：2 cm-1）、4300（最 高 分 解：0.5 cm-1）
へとモデルチェンジしました。また、試料室を通る光束を1 本
にして小 型 化を図り、定 価を 600 万 円 台 にした 普 及 型 の
FTIR-4200（最 高 分 解：2 cm-1）を 1987 年 に 発 売しました。
FTIR-4200 は 200 余台が販売され、FTIR 普及の足掛かりとな
りました。

ディジタル化する際に使用する He-Neレーザー光の一部を
図 3 の検出器 A で受け、その信号に基づいて最適状態から
のズレをディジタルシグナルプロセッサー（DSP）で計算し
ます。次に、その計算値に従ってピエゾアクチュエータで固
定鏡の傾きを変化させてズレを補正し、干渉状態を最適化
します。ダイナミックアライメント機構は電源投入後短時間
で測定を可能にする画期的な機能で、改良を加えながら現
在でも販売されている全ての FTIR に搭載されています。

天板

ミラー支持部
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行
板

干渉条件
抽出回路
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FJSシステム

ピエゾアクチュエータ
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ビームスプリッタ
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念を壊した 2 面からのアクセスを可能にしました。

さらに、前モデルの状況を踏まえ、短時間のウォーミング
アップで測定が可能で、室内の温度変化に対しても干渉計
の干渉状態が影響されないようにするために、図 3 に示す
ダイナミックアライメント機構を FJS 機構と同時に開発しま
した。ダイナミックアライメント機構は干渉計の干渉状態を
常時自動で最適化する機能で、干渉計からの赤外干渉光を
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りました。

ディジタル化する際に使用する He-Neレーザー光の一部を
図 3 の検出器 A で受け、その信号に基づいて最適状態から
のズレをディジタルシグナルプロセッサー（DSP）で計算し
ます。次に、その計算値に従ってピエゾアクチュエータで固
定鏡の傾きを変化させてズレを補正し、干渉状態を最適化
します。ダイナミックアライメント機構は電源投入後短時間
で測定を可能にする画期的な機能で、改良を加えながら現
在でも販売されている全ての FTIR に搭載されています。
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Q&A

測定手法、試料によっていくつか原因が考えられます。

錠剤法の場合、もっともよくある事例としては作製した錠剤

の潮解性が高く、水分が含まれた状態になることが挙げられ

ます。KBr 錠剤に水分が含まれるとベースラインの低下（透過

率表示）やピーク形状の変化が起こります。図 1 に L-プロリン

を測定した例を示します。この図において赤線が作製後の

スペクトルで、黒線が乾燥処理後のスペクトルです。明らかに

スペクトルの形状が異なることがわかります。この試料では、

ヘアドライヤーなどを用い、作製した錠剤を乾燥させること

で、日本薬局方に記載されているデータと類似したデータが

得られました。

このように吸湿性や潮解性などが高い試料の場合、試薬・

試料・使用器具の十分な乾燥や KBr 錠剤の迅速な作製、ある

いは作製後の乾燥などが必要とされます。

水分の影響以外の原因の可能性もいくつかあげられます。

錠剤法で試料濃度が濃すぎる場合や、液膜法で光路長が

長過ぎる場合には、ピークが飽和してつぶれてしまうことが

あります。また塩酸塩などを KBr 錠剤法で測定した場合では、

塩化物イオンと臭化物イオンの間でイオン交換が起こり、

スペクトルが変化することがあります。これらの実例に関して

はFTIR TALK LETTER Vol.14「測定法のイロハ―KBr錠剤法－」

に詳しく記述していますのでご参照ください。

日本薬局方に準拠した確認試験を行っていますが、
記載されたデータと得られるスペクトルが異なり
ます。なぜでしょうか？

1984 年の FTIR-4000 の発売から現在に至るまでに、当社
が発売した FTIR の型名と発売年を表 1 に示します。FTIR-4000
の開発メンバーは全て定年を迎え、IRSpirit はその子供と同
世代の技術者が中心となって開発しました。36 年の年月を感
じます。

5. まとめ

表1　FTIRの歴史

型名

FTIR-4000

FTIR-4100

FTIR-4200, FTIR-4300

FTIR-8100, FTIR-8100M

FTIR-8500

IRG-8000

FTIR-8200, FTIR-8200D, FTIR-8600

FTIR-8100A, FTIR-8200A, FTIR-8200PC, 
FTIR-8600PC, µIR-8000

FTIR-8300, FTIR-8700

FAI-6000D

FTIR-8400, FTIR-8900

FTIR-8400S, IRPrestige-21

IRAffinity™-1

IRTracer-100, IRAffinity-1S

IRSpirit

発売年

1984

1986

1987

1990

1991

1992

1993

1994

1997

1999

2000

2002

2008

2013

2017

初号機からFTIR の基本構造に大きな変化はありませんが、
要素技術の進歩を FTIR の性能や機能の向上に結び付けてき
ました。今後も新たな技術を取り入れた FTIR が上市され、応
用性の拡大や測定の省力化が図られると期待されます。

なお、FTIR TALK LETTER vol. 25（2015 年 9 月発行）には、
1956 年の当社赤外分光光度計の誕生から2015 年までを回
想した「島津製作所製赤外分光光度計の回想 －誕生から現
在まで－」が掲載されていますので、本冊子とともに是非ご
覧ください。

図 1 Ｌ-プロリンの KBr 錠剤法測定結果（作製後赤線－/ 乾燥後黒線―）
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