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研究成果の概要（和文）：テラヘルツ波は室温程度の弱いエネルギーを有するため、物質の形態に関係する結晶性につ
いての評価が可能であると期待されているが、ほとんど解明されていない。そこで本研究ではリン酸亜鉛を対象とし、
独自のテラヘルツ分析装置を用いて、異なる水和構造におけるテラヘルツスペクトルを測定し、テラヘルツスペクトル
と結晶形態の相関を議論した。さらに鋼板表面における非破壊検査技術としての可能性を示した。

研究成果の概要（英文）：The energy of terahertz wave is as low as room temperature, for example, whose ene
rgy level corresponds to hydrogen bonding, van der Waals interactions. The terahertz wave is sensitive to 
soft materials such as hydrate as well as to wet conditions. In this study, the terahertz detection of fin
e structures for Zinc phosphate has been described. Terahertz spectra have been measured for Zinc phosphat
e with various hydration structures. The frequency tunable narrow band terahertz wave was generated by dif
ference frequency generation of two near infrared beams from a GaP crystal. Based on the terahertz spectra
, the reflection absorption imaging of terahertz wave was applied to detection of corrosion products on st
eel sheets. It was found that the terahertz wave technique is very available for non-destructive corrosion
 inspection of metal surface.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
(1) 実用材料表面について化成処理皮膜の
状態及びその分布を解析する手法が求めら
れている。テラヘルツ波は室温程度の弱いエ
ネルギーを有するため、物質の形態に関係す
る結晶性についての評価が可能であると期
待されているが、テラヘルツ物性は最近よう
やくデータベースとしてのスペクトルが測
定されはじめたにすぎず、ほとんど解明され
ていない。 
 
(2) 本研究で行う「マクロな結晶形態や水和
物形成におけるテラヘルツスペクトルの変
化を知る」ことは水和物を含む微細構造に着
目してテラヘルツスペクトルを理解すると
いう学術的に重要なものであり、分子振動の
スペクトル解析に用いられることが多い重
水素化による吸収ピークのシフトによる議
論とは異なる創造的な研究といえる。 
 
２．研究の目的 
(1) 本研究ではリン酸亜鉛を対象とし、高分
解能テラヘルツ分析装置を用いて、結晶サイ
ズや水和構造が異なる状態のテラヘルツス
ペクトルを測定する。結晶形態のマクロな違
いや水和物形成におけるテラヘルツスペク
トルの変化からリン酸亜鉛の微細構造を検
出し、鋼板表面におけるその状態・分布を議
論することを目的としている。 
 
(2) テラヘルツスペクトルが理解され、特に
結晶形態や水和物についてのモニタリング
がテラヘルツ波を用いてできるようになれ
ば、例えば、燃料電池製造プロセスにおける
原材料の吸湿やデバイス動作における水分
子の追跡が可能となる。また、さびは水の存
在無しには進行せず、水の存在を知ることが
できれば、さび発生の経路を解明できるよう
になる。 
 
３．研究の方法 
(1) 標準試料として、結晶のサイズや形態が
異なる粉末状態のリン酸亜鉛を作製し、テラ
ヘルツスペクトルを測定する。既存のテラヘ
ルツ分析装置の試料部に加熱乾燥チャンバ
ーを組み込み、リン酸亜鉛 4水和物の脱水過
程におけるテラヘルツスペクトルの変化を
測定する。これらのデータを基に鋼板表面に
形成するリン酸亜鉛被膜についてテラヘル
ツスペクトル及びその分布を測定する。 
 
(2) リン酸亜鉛を対象とし、顕微鏡観察をは
じめ X 線回折測定（XRD）や赤外・ラマン分
光など各種分析とともに下記に挙げる実験
を行い、テラヘルツスペクトルについて結晶
形態や水和構造との関係を明らかにし、化成
処理皮膜に必要とされる結晶の緻密さと均
一性について議論する。 
 
① 異なる製法・条件によるリン酸亜鉛粉末

試料の作製とテラヘルツスペクトル測定 
② 加熱乾燥セルの導入と水和水脱離プロセ

スにおけるテラヘルツスペクトルの測定 
③ 鋼板表面におけるリン酸亜鉛被膜のテラ

ヘルツ分光イメージング測定 
 
(3) テラヘルツスペクトルの高分解能測定
（既存設備）は GaP 結晶から発生するテラヘ
ルツ波を光源として、発生周波数を掃引する
ことにより行う。テラヘルツ波発生の励起光
源 と し て は 1.2 m 帯 で 発 振 す る
Cr:Forsterite レーザから発射される近赤外
レーザを用いる。波長が異なる 2波長の近赤
外レーザを位相整合条件が満たされるよう
に GaP 結晶に入射すると、波長の差分の周波
数に相当するテラヘルツ波が発生する。近赤
外レーザの波長を掃引することにより 0.3～
7.5 THz の帯域において発生周波数を掃引で
きる。テラヘルツ波の線幅は励起光源のそれ
と同程度であり、分散効率に優れる回折格子
により共振器が構成されるCr:Forsteriteレ
ーザを用いることにより、周波数幅として
500 MHz のテラヘルツ波が発生する。ちなみ
にプリズムで構成される共振器を用いて発
生するテラヘルツ波の線幅は 20 GHz である。 
 
４．研究成果 
(1) 結晶のサイズや形態が異なる粉末状態
のリン酸亜鉛を作製するプロセスを検討し
た。ウェットプロセスだけでなく赤外線加熱
炉を用いることにより、水和数が異なる種々
のリン酸亜鉛を作製することが可能となり、
既存のテラヘルツ分析装置を用いて、リン酸
亜鉛の各種水和物のテラヘルツスペクトル
の変化を測定した。また、比較的安定に水和
物を調製できる硫酸カリウムアルミニウム
についても測定した。それらの試料に対して
電子顕微鏡や光学顕微鏡などによる形状観
察、XRD 測定による構造評価、赤外・ラマン
分光などの分析を合わせて行った。リン酸亜
鉛結晶の化成処理皮膜として必要とされる
緻密さや均一性に着目して、テラヘルツスペ
クトル・イメージングのデータを系統的に解
析するために、テラヘルツスペクトルのリン
酸亜鉛・水和数による変化を分子軌道計算に
より同一の試料に対する系統的な議論を行
った。 
 
(2) 結晶構造・水和構造の異なる金属塩に対
して、テラヘルツスペクトルの測定を行い、
水和構造の変化がテラヘルツスペクトルに
及ぼす影響を考察した。その結果、物質の結
晶構造の違いがテラヘルツスペクトルにお
ける吸収ピークの位置や半値幅、吸収強度に
反映することが確認された。リン酸亜鉛につ
いて、結晶構造および水和構造とテラヘルツ
スペクトルの相関について得られた知見を
下記に挙げる。 
 
① 四水和物・二水和物・無水和物のいずれ



のスペクトルにおいても、1.9 THz および 4.1 
THz に吸収ピークが現れ、これらのピークは
水和構造とは独立な骨格振動に帰属するこ
とが考えられる。 
 
② 3～4 THz において観察される 3 つのピー
クは半値幅および強度比が同程度のまま、水
和数の減少とともに高周波数にシフトする。
その理由としては水分子の減少に伴い、振動
に関与する分子の重量が減少することによ
るものだと考えている。 
 
③ リン酸亜鉛・二水和物のスペクトルのみ
に観察される 4 THz における吸収ピークにつ
いて、Gaussian による量子化学計算を行うこ
とにより、亜鉛と水和水分子の間における振
動に帰属することを考えている。四水和物と
無水和物の構造に対する振動子強度は 4 THz
において計算されない。 
 
(3) 腐食試験後の溶融亜鉛めっき鋼板に対
して、室温ならびに加熱セルを用いたテラヘ
ルツ反射スペクトル測定を行った。結果とし
て、測定温度により吸光度が減少する吸収ピ
ークや、中心周波数が変化する吸収ピークが
あることが確認された。それらの原因として
は、腐食生成物の水和構造が変化することだ
けでなく、加熱により別の化合物に変化する
ことも考えられる。 
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