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顕微ラマンイメージングのご紹介

図2　Feの酸化物、水酸化物の化合物の
顕微ラマンスペクトル例　　

図1　顕微ラマンスペクトルから得られる情報

図4　無ひずみ状態のFeO粉末試料のピークと
　　  実試料の補正前のみかけのピークの関係 図5　酸化スケールの応力分布測定例
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図3　大気暴露試験を行った鉄鋼製品表面の顕微ラマンイメージングの成分分布例

はじめに

顕微ラマン分光法は、レーザー光を分析試
料に照射し、図１に示すように散乱光の波長
シフト（ラマンシフト）を計測することで、
①化合物形態、②結晶性、③配向性（偏光時
のピーク強度変化）や濃度、④応力・歪（ピー
クシフト量）の情報が得られる分析手法です。

赤外分光法、X線回折法に比べて空間分解
能が高く（直径、約１μm）、局所領域の情報
が取得可能です。

顕微ラマンイメージングは、局所領域の測
定データを連続して取得する方法で、着目要
素を色分け表示することによって、着目要素
の分布状態を広い領域で可視化できます。そ
のため、混合物や反応生成物のような物質に
対して、局所情報と同時に広い領域の細かな
情報を提供できます。

今回は、金属材料表面の生成物について、
形態別分布、応力分布を測定した例を紹介し
ます。

１．大気暴露した鋼材の表面生成
　　物を観測した例

鉄鋼材料は、建築物、自動車、家電製品な
ど身近な製品に多く活用されています。

特殊環境を除けば、大気、湿度に曝される
ことが多く、耐食性のある材料や表面処理の
開発には、暴露材などの表層、断面の生成物
の把握が必要とされます。
図２に鉄の酸化物および水酸化物の顕微ラ

マンスペクトル例、図３に大気暴露試験を
行った鉄鋼製品表面の顕微ラマンイメージン
グの成分分布例を示します。

表層には複数の水酸化物と酸化物が点在し
ていることがわかります。β-FeOOHはClイ
オンが関与して生成する成分であることが知
られており、この試験材は、Clに曝されてい
たことが推測されます。また、断面方向から、
生成物の分布を観測し、元素分布情報と組み
合わせることで、腐食の時間経過、耐食処理
の効果を考察することも可能です。

２．鋼表面に生成させた酸化ス
ケールの応力を測定した例

材料の生成、加工時の応力は、製品の破壊、
性能低下などにつながる場合があります。顕
微ラマンスペクトルのピークシフトから応力
を評価することが可能です。ピークシフトと
応力との間には下記の関係式が成立します。

⊿ν＝Πij・σij

⊿νは応力に起因するピークシフト値、Πij

は応力相関係数（PS係数）、σijは応力です。
PS係数は実験的に得る必要があります。Si

や一部の酸化物については、既に文献値があ
るため、その値を使って応力値を算出できます。
PS係数が未知の場合には、ピークのシフト方

向から圧縮応力、引張応力の情報を取得でき
ます。応力に起因するピークシフト量は、微少
であり、測定時の温度や振動の影響をうけるた
め、Neの基線を同時に測定し、装置設置環境
によるピークずれを補正しています。標準物質
として、無ひずみ状態のFeO粉末試料のピーク
と実試料（酸化スケール）の補正前のみかけの
ピーク時の関係を図４に示しました。補正後の
ピークが高波数側へシフトしていれば圧縮応力、
低波数側へシフトしていれば引張応力がかかっ
ていることを示しています。酸化スケールの応
力の分布を二次元的に示したのが図5です。凹
部には圧縮応力が、凸部には引張応力がかかっ
ている様子がわかります。

おわりに

顕微ラマン分光法は、金属材料の他、樹脂、
複合材料、気体、液体の測定が可能です。ま
た、室温・高温・昇温環境での測定も対応し
ています。製品改善・事故対応などに役立つ
手法で、今回ご紹介した他にも分析例をHP
のテクニカルレポートに掲載しています。
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