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レーザーを用いる分析技術

テラヘルツ分光

丹 野 剛 紀

1 は じ め に

周波数が 1011 Hz（0.1 THz）から 1013 Hz（10 THz）

までの電磁波をテラヘルツ波と呼ぶのが一般的である。

この周波数帯で行われる赤外分光がテラヘルツ分光とい

うことになるが，それは単に従来の一般的な赤外分光の

延長というわけでなく，テラヘルツ帯にしかない長所が

ある。また，テラヘルツ帯特有の測定上の障害や工夫も

ある。本稿ではいくつかの例をもってその概略を解説す

る。

N 個の原子からなる分子は 3 次元空間で 3N の数の

モードの振動が可能である。そのうち 3 つは回転，3 つ

は並進であり，残る 3N6 が基準振動と呼ばれる分子

内振動モードの数となる。そのうち個々の官能基の振動

のような局所振動は，どんな分子の中にあってもほぼ同

じ振動数である。それがゆえに，振動数によってそれが

何の（官能基の）振動であるかを推定できるのが赤外分

光のいいところである。他方，テラヘルツ帯で観測され

る振動は骨格振動や分子間振動が主である。テラヘルツ

帯振動の振動数は相似の振動モードであっても分子種ご

とにまったく異なり，また，隣接する分子との相互作用

によっても大きく変化する。

これらの特徴を踏まえれば，テラヘルツ分光の用途と

しては，成分分析に加え，分子間相互作用の分析がある

といえる。ただしテラヘルツ帯では，成分分析のキーと

なる分子内振動の振動数は分子間相互作用によって顕著

に変わるため，その影響の検討が不十分では成分分析は

おぼつかない。例えば，後に詳しく示すが，目的成分の

物質に結晶多形がある場合，参照とするスペクトルの結

晶形と測定物内の結晶形が異なれば，測定物のスペクト

ルは参照スペクトルと一致しない。アモルファス化や水

和でも同様の状況が生じる。つまり，ひとつのテラヘル

ツ帯分子内振動の吸収ピークの有無や強弱で，ある成分

の有無や量を判断することが適当でない場合があるとい

うことである。

むしろ，私見であるが，テラヘルツ分光の真骨頂は分

子間相互作用の分析にある。いうなれば，テラヘルツ分

光は“超分子分光（supramolecular spectroscopy）”と

してその真価を発揮する分析法である。

2 差周波発生式テラヘルツ光源と分光装置

分光に用いることのできるテラヘルツ波の光源として

は，フェムト秒パルスレーザーを用いた卓上サイズのも

のなどいくつかあるが，ここでは差周波発生式のテラヘ

ルツ光源を紹介する。これは西澤らのグループが 2003

年までに完成した方式であり，テラヘルツ帯の大部分に

相当する広い範囲にわたって狭線幅の単色光テラヘルツ

波を発生し自在に掃引できる1)。

その概要は，2 台のレーザーから 2 本の赤外線（ポン

プ光源と信号光源）をガリウム・リン（GaP）単結晶に

当て，結晶内部での差周波発生により，2 本の赤外線の

周波数の差に等しい周波数をもつ電磁波を取り出すとい

うものである。周波数可変の赤外線レーザーの周波数を

掃引することでテラヘルツ波の周波数を 0.5～6.5 THz

の範囲で掃引できる。この際，二つのレーザーの位相整

合をとる必要があり，そのためにレーザーの入射角と

GaP 結晶の角度を精密に調整する。結晶をガリウム・

セレンに替えるとさらに高周波数のテラヘルツ波の発生

が可能になる。これ以上の詳細は文献1)2)を参照された

い。

本方式の分光装置は株テラヘルツ研究所が製造・販売

していて，本稿で示す測定データはすべて同社の GaP

差周波発生式テラヘルツ分光測定装置 TSSI で得られ

たものである。本装置では，2 台の Cr:Forsterite レー

ザーを用いている。Cr:Forsterite レーザーは YAG レー

ザーの基本波長 1064 nm で励起することにより，1200

nm から 1300 nm の間で波長可変のレーザー出力を得る

ことができる。テラヘルツ波の線幅は約 30 GHz（1

cm－1）である。

3 透過分光のための試料調製

もともと薄片状である試料や薄く加工できる試料は，

後述する干渉に留意すれば，透過スペクトルの測定は容

易である。他方，粉末試料や溶質の透過スペクトルは下
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図 1 2 面が平行なポリエチレンペレットの透過スペクトル

干渉により等間隔の振動が現われている。

図 2 グリシンの結晶多形によるテラヘルツ透過率の違い

ａ aグリシン，ｂ bグリシン
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記の方法により測定できる。

3･1 ポリエチレンにより希釈したペレット

粉末試料の測定でもっともオーソドックスなのが，試

料とポリエチレン粉末を混合し打錠機でペレットにして

測定する方法である。ポリエチレンは，2.2 THz にブ

ロードで弱い吸収があるほかはテラヘルツ帯の広い範囲

でほぼ透明であり，試料の吸光度を適当なレベルに下げ

るのに都合がよい。

ポリエチレン粉末の粒径がテラヘルツ波の波長に近い

と散乱が生じ，見かけの吸収が大きくなる。また，粒径

分布も測定結果に影響するようである。したがってブラ

ンク測定を含め，用いるポリエチレン粉末は同じ製品を

用いることが望ましく，同じロットであればより安心で

ある。後でも述べるが，テラヘルツ波は水に強く吸収さ

れるのでポリエチレン粉末の水分にも留意すべきで，吸

湿しているおそれがあれば真空乾燥をしてから用いる。

打錠機でのペレットの打錠について，ペレットの両側

面が平行であると，2 面間でテラヘルツ波の干渉が生

じ，図 1 のように，真の吸収によらない透過率の振動

が等間隔で計測される。特に吸収の小さい試料の場合に

顕著であり，振動の間隔はペレットの厚さに反比例す

る。そこで，ひとつの解決策としては，打錠機のダイに

傾斜をつけてペレットに 2°程度のテーパーを与えると

よい（くさび形ペレット）。

具体的な量としては，300 mg のポリエチレン粉末で

直径 20 mm のペレットを作ると厚さが約 1 mm とな

り，扱いやすい。

3･2 メンブレンフィルタ上での析出3)

水のテラヘルツ帯での吸光度は非常に大きく，水溶液

の透過測定は至難である。それでも水溶液中の溶質を分

析したい場合には析出したものを測定する。

析出物が多ければ上記にならってペレットにして透過

スペクトルを計測できる。もし試料がそれほど多くない

場合には，試料溶液（水溶液に限らない）をメンブレン

フィルタ上に滴下・乾燥し析出したサンプルを，フィル

タごと透過測定にかける方法がある。種々のメンブレン

フィルタを試した結果，素材はポリビニリデンフロライ

ド（PVDF，厚さ125 nm）やポリエーテルスルホン

（PES，厚さ 150 nm），ポリテトラフルオロエチレン

（PTFE，厚さ 80 nm。以上いずれもミリポア）などが

好適であった。溶媒によってフィルタ上での拡がり方や

乾燥時のメンブレンの反り方に違いがあるので，あらか

じめ純溶媒で具合を確かめるとよい。いずれもフィルタ

自体が薄いこともあり，フィルタの透過率は高い。

4 測 定 例

4･1 低分子量有機化合物の透過スペクトルと結晶多

形

有機化合物の一例として，グリシン（H2NCH2COOH,

Gly）の測定結果を示す。多くの低分子量有機化合物結

晶がそうであるように，Gly にも結晶多形があり，少な

くとも 4 つの多形（a, b, g および d）が認知されてい

る。

図 2 には aGly および gGly を，上記のポリエチレ

ン希釈・くさび形ペレット法で測定した透過スペクトル

を示した。
いち

一
べつ

瞥して分かるとおり，両者のスペクトルは

まったく異なる。異なる結晶形では，その内にある分子
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図 3 メンブレンフィルタ上に水溶液から析出したグリシンの

テラヘルツ透過スペクトル

図 4 ノナデカンのテラヘルツ透過スペクトルの温度依存性

見やすさのため不規則相の透過率を 30 ％ かさ上げして

いる。高温の不規則相では 2.2 THz のピークが消失して

いる。
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同士の相互作用が異なり，結果として個々の分子のコン

フォメーションも変わってしまうため，分子の骨格振動

をはじめとする低周波数振動モードの振動数に差が生じ

るのである。両者の差異は甚だしく，一見しただけでは

どのピークがどこに移動したか言い当てることさえでき

ないほどである。

このように多形間でスペクトルが大きく異なることが

テラヘルツ分光の大きな特徴であり，これを利用して多

形識別ができる。図 3 には 3･2 で説明したメンブレン

フィルタ法を用いて，PVDF メンブレン上で水溶液か

ら析出した Gly のスペクトルを示した。1.9 THz に急峻

なピークが認められ，図 2 を参照すれば aGly である

ことが明らかである。

インターネット上には複数のテラヘルツスペクトルの

データベース4)5)が公開されているが，多くは物質の結

晶形を明示していない。したがって，（たまたま・運良

く）データベースの結晶形と同じでなければスペクトル

が一致しないことになる。逆に言えば，データベースの

スペクトルと一致しないからといって，自分の測った試

料にその物質が含まれていないということにはならない

のである。この点に注意されたい。

4･2 固体の相転移の観測

次に，分子間相互作用を観測した例として，炭素数

19 の直鎖アルカンであるノナデカン（C19H40）の相転

移の実験結果を示す。ノナデカンは柔粘性結晶で，融点

32 °C の直下において配向不規則相を呈する。配向不規

則相ではノナデカン分子は格子点に配置しているものの

配向が無秩序であり，棒状の分子が回転している。さら

に低い 22 °C 以下では分子間相互作用により隣接分子同

士が拘束し合い，配向が固定する（配向規則相）。この

分子間相互作用の振動数は 2.2 THz であり，実は上で

述べたポリエチレンの 2.2 THz の吸収と同じ由来のも

のである。

そこで，相転移温度 22 °C を境にして，温度を上げ下

げした際のテラヘルツ透過スペクトルを測定した結果が

図 4 である。図にみられるとおり，分子間相互作用が

解消している高温側では 2.2 THz に吸収は無く，低温

側では吸収が明瞭に認められる。このように，テラヘル

ツ分光によって分子間相互作用の有無を直接に確かめる

ことも可能なのである6)。

4･3 植物組織中の水の状態や分布の観測

液体の水はテラヘルツ帯において非常に大きな吸光係

数を示すが，凍って固体になると吸光係数は格段に小さ

くなる。また，ほかの物質と強く相互作用している結合

水とそうでない自由水とでも大きな差異がある。このこ

とを利用して，液体の水を高感度で検知したり，試料中

の水の凍結/融解を観測することができる。その応用例

としてシロイヌナズナの凍結実験の結果を示す。

シロイヌナズナは低温で栽培すると，自らの組織内の

糖やアミノ酸の濃度を高くし融点を下げ，凍結による傷

害を防ぐ。これを低温馴化と呼ぶ。寒じめホウレンソウ

とおなじことである。この低温馴化によってシロイヌナ

ズナの葉の凍結にどのような影響があるのかをテラヘル

ツ透過測定によって観測した。その結果を図 5 に示

す。常温から徐々に温度を下げながら，葉のテラヘルツ

透過率をモニターした（周波数は 2 THz に固定してい

る）。すると，温度が－14.5 °C に達したところでテラヘ

ルツ透過率が突然上昇した。これはすなわち組織中の液

体の水が凍結したということである。同時に凝固熱によ

る昇温も観測されている。低温馴化しないものも同様に

計測し，両者の比較から，低温馴化により凍結温度が数

°C 下がることが分かった。

以上のように，テラヘルツ波を用いれば生体試料中の
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図 5 シロイヌナズナの凍結によるテラヘルツ透過率の変化

水分の凍結による透過率の急上昇と同時に発熱による昇

温も観測されている。

図 6 乾燥前後の石炭のテラヘルツ透過スペクトル

図 7 B 形ステアリン酸単結晶の偏光透過スペクトル

結晶を 15°ずつ 90°まで回転しながら測定したスペクト

ル。見やすさのため各スペクトルを 20 ％ ずつかさ上げ

している。
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水分の分布や動態を知ることができる。テラヘルツ帯の

光子エネルギー自体は小さいので，分光が行われるレベ

ルのパワーであればテラヘルツ波が生体に傷害を及ぼす

恐れはほとんどない。

注意するべき点は，試料から放出された水が水蒸気と

して光路上に留まると，水蒸気による吸収が起こる。こ

の影響を回避するためには，試料室内のパージや吸収線

に当たらない周波数を用いるなどの工夫が必要である。

ちなみに，水蒸気の吸収スペクトルは分光装置の周波

数校正に便利である。吸収ピークの精確な周波数はアメ

リカ航空宇宙局（NASA）のホームページ7)で知ること

ができる。

4･4 石炭の水分測定

石炭の水分は，商取引や燃焼装置の設計および運転

等，多くの場面で重要なパラメータであり，その測定法

には，精度が高く尚且つ簡便であることが求められる。

JIS 8812 では，水分定量方法として空気中乾燥減量

測定方法を瀝青炭，無煙炭，コークスなどに適した方法

としている。この空気中乾燥減量測定方法では，「試料

を石炭類（高石炭化度炭）の場合は 107 °C で 1 時間，

コークス類の場合は 200 °C で 4 時間乾燥したとき，そ

の減量の試料に対する質量分率（％）をもって水分とす

る」。本法には，乾燥過程において，水分の蒸発だけで

なく，石炭中の成分の揮発や酸化も重量の増減に寄与し

ているという問題点がある。そこで，テラヘルツ分光を

用いて水分の定量ができるか検討した結果が図 6 であ

る。図では前述のポリエチレン希釈・くさび形ペレット

法により得た乾燥（107 °C で 1 時間）前後の褐炭のテ

ラヘルツ透過率を比較している。乾燥により明らかに透

過率が上昇しており，それは高周波側で顕著であった。

5 THz では 13 ％ の差が認められた。上記の JIS 8812

に則って求めた同サンプルの水分は 6.3 ％ であった。

すなわち，テラヘルツ分光法を用いたほうが水分量を高

感度に検出でき，したがって高精度に定量できる8)。た

だし，水の状態（孔隙水，結合水等）によって吸光度に

差がある可能性もあり，分析方法としての妥当性・有用

性をさらに検討する必要がある。

4･5 偏光特性を利用した計測

本装置が発生するテラヘルツ波は直線偏光であり，そ

れを利用すれば結晶の振動の異方性を計測することがで

きる。その例としてステアリン酸の透過スペクトルを示

す（図 7）。ステアリン酸は nヘキサンから蒸発法によ

り析出すると c 面が発達した薄片状の B 形結晶（単斜

晶系，P21/a）が得られる。このステアリン酸単結晶を

回転ステージに載せて回転させながら 15°ごとに計測し

た透過スペクトルが図 7 で，1 周分のデータを吸光度に

直した上でいくつかのピークの強度を回転角度にして対

してプロットしたものが図 8 である。結晶の 2 回対称
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図 8 ノナデカンのテラヘルツ吸光度の異方性
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性を反映して，180°を 1 周期とする方位依存性が得ら

れた。さらに，透過率の最大値と最小値との比から各振

動モードの振動方向を解析的に求めることもできる9)。

5 お わ り に

レーザー技術の進歩によってテラヘルツ波を自在に発

振できるようになってから約 20 年がたった。
じ

爾
らい

来，テ

ラヘルツ分光研究によって数多くの研究成果が報告され

てきた。
ぎょく

玉
せき

石
こん

混
こう

淆の感もあるが，ともかく色々なこと

が分かったし，できることとできないことの整理もでき

てきた。これから一層，テラヘルツ分光が多くの人に広

く，そして上手に活用されることが望まれる。読者がテ

ラヘルツ分光の利用を検討する際，本稿がその一助にな

れば幸いである。

最後に，4･3 に示したシロイヌナズナの実験は岩手大

学農学部の松嶋卯月准教授，河村幸男准教授との共同研

究の成果であることを申し述べ，両氏への謝意を表する。
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