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高温測定では、測定される強度はラマン信号と熱放射（蛍光についてはここでは説明しません）の合計で
す。最適な結果を得るために、検出されたラマン散乱と熱放射の比率をできるだけ高く保つことが目的で
す。パルス時間分解技術は、エネルギー密度の高いレーザーパルスを使用し、サンプルから発生するパル
ス中にのみデータを収集することでこれを実現します。下の図は、高温アプリケーションでの連続波とパ
ルスデータ取得を比較したものです。この比較は、周囲光などの他の連続干渉にも適用されます。

高温ラマン測定技術

時間分解技術

ラマン分光法は、さまざまなプロセスや実験条件下で分子情報を取得するための効果的な手法です。
多くの相変化や関心のある反応は、高温および/または高圧環境で発生します。ラマン測定は、これらの極
端な条件下で重要な情報を取得するために使用できるだけでなく、同時に温度測定にも利用できます (1)(2)。
さらに、ラマン分光法は非接触技術であるため、測定機器への熱損傷のリスクを低減しながら、一定の距離
から測定を行うことが可能です。

高温環境でのラマン測定における大きな課題の一つは、熱放射による干渉です。この干渉は、ラマン散乱信
号の強度が低い場合に容易に影響を及ぼし、1300K以上、あるいは1800Kを超える温度では、信号対雑音比
（S/N比）の低下を引き起こす可能性があります。
ラマン測定における熱干渉を抑制するための最も一般的な手法には、以下のようなものがあります。

• 時間分解技術（Time-resolved techniques）
• 紫外励起技術（UV excitation techniques）
• 空間フィルタリング（Spatial filtering）

連続波技術は継続的に情報を収集しますが、パルス システムは短いパルスの間のみデータを収集します。
これらのパルスはピーク パワーが高く、検出器はパルス間で情報を収集しないため、結果としてラマン対
熱バックグラウンド比が高くなります。高出力のパルス レーザーはサンプルの劣化を促進する可能性があ
りますが、非常に高い温度に耐える必要があるサンプルの場合は問題にならない可能性があります。
ラマン対熱比の向上は、レーザーパルスのエネルギーが高く、パルスが短い（時間的に短い）場合に達成
されます。これには、パルスレーザーと同期する非常に高速な検出器が必要です。CCD および ICCD 検
出(3) (4)を使用すると、ナノ秒スケールで高速検出と高温結果の向上が達成されており、最新の SPAD ベー
スの技術では、最適な結果を得るために 100〜200 ps の時間ゲーティングにも達します(5) (6)。



例として、1200 K を超える温度で時間ゲート SPAD 分光計を使用して測定されたスポジュメン焼成プロセ
スのスペクトルを以下に示します。α-スポジュメンから β-スポジュメンへの相変化が明確に確認できます。
この高温アプリケーションの詳細については、以下からダウンロードしてスポジュメン焼成のケース スタデ
ィをご覧ください。

さらに高い温度(>1800K)で行われた測定については、上海大学での高温ラマン測定に関する投稿を参照して
ください。

UV励起技術
UV励起を使用すると、短波長励起によってラマン散乱が熱放射ピークから遠ざかるため、有望な結果が得ら
れます（3）（7）（8）。下の図は1800Kでの黒体放射を示しており、低波長でのラマン散乱を収集することが熱放
射干渉を回避するのに有益である理由を示しています。

パルス時間分解技術のもう1つの利点は、熱背景をパルスの直前に測定できることです。この方法では、
背景測定を頻繁に繰り返すことができ、測定は励起パルス間で行われるため、測定結果にはラマン応答が
含まれません。この背景測定結果を使用して、熱の影響をさらに差し引くことができます。



空間フィルタリング
空間フィルタリング法は、記録される熱放射をラマン散乱のソースボリュームのみに制限することを目的と
しています(3)。ほとんどの場合、熱放射はサンプルの他の部分 (または加熱装置) からも発生するため、最
適な測定結果を得るには、この過剰な熱干渉を排除する必要があります。ピンホール絞り、収集ボリューム
の制限、および共焦点顕微鏡などで利用されるその他の光学ソリューションを使用して、記録される干渉放
射の量を減らすことができます(3) (12) (13)。必要な光学設定が計画されたアプリケーションに適している
場合は、空間技術を他の高温技術と組み合わせることができます。

UV 領域での励起は、共鳴効果によりラマン散乱強度のメリットも生み出す可能性があります(9)。しかし、
UV 励起は発光干渉(3)を引き起こす可能性があり、UV 領域での強い吸収は観測されるラマン強度を低下さ
せる可能性があります(10) 。UV 励起はサンプルの劣化(11)を引き起こす可能性もありますが、パルス技術
と同様に、高温条件で測定できる多くのサンプルでは、これは関係のない問題である可能性があります。


