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研究成果の概要（和文）：本研究では，テラヘルツ(THz)分光および高強度THz波発生技術を用いて分子凝集体における
相転移機構の解明を目指した．注目したのは，「相転移前駆現象」と呼ばれる相転移の兆候であり，対応する分子運動
モードと相転移プロセスとの関わり調べた．分光測定では，ナイロン6の構造転移およびシクロヘキサノールの多形転
移を調べ，前者では，分子鎖間隔が変化する相転移と鎖方向の伸縮振動モードの関わりを明らかにした．後者では，多
形転移が進む空間的な次元と水素結合様式との関わりを明らかにした．高強度THz光源を用いた実験では，THz波照射に
よって液晶相において大きな形状変化が誘起されることを見出した．

研究成果の概要（英文）：In this study, phase transitions of molecular aggregated states were investigated 
by using techniques of terahertz (THz) spectroscopy and high-power THz-wave generation. We investigated 
structural transition of nylon-6 by THz spectroscopy, and revealed the changes in low-frequency molecular 
vibrations in relation to the inter-chain distances. Kinetics of polymorphic transitions of cyclohexanol 
was also investigated by THz spectroscopy, and the dimension of phase growth was revealed in relation to 
geometry of the hydrogen bonding network. We also explored the possibility of inducing phase transitions 
by irradiating high-power THz-wave, and found that the shape of liquid crystalline material in nematic 
phase can significantly be changed by the irradiation.

研究分野：凝縮系物理化学

キーワード： 分子凝集相　テラヘルツ分光　高強度テラヘルツ波照射　相転移
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１．研究開始当初の背景 
温度や圧力などの変化に伴って，原子や分子

の集合形態が劇的に変化する現象を相転移

と呼ぶ．相転移現象の特徴は，（分子などの）

微視的な運動状態が協同的に変化して，巨視

的な物性変化が誘起される点にある．凝縮系

物理化学の重要な課題の一つは，分子や原子

の集合体としての挙動を，分子（原子）個々

の微視的な挙動と結びつけて説明すること

にあり，相転移近傍における協同性獲得プロ

セスの解明は，この課題解決の鍵を握る．こ

れまで磁性体，強誘電体，電気伝導体では，

優れた統計力学モデルによる相転移機構の

解明が進んできたが，その一方で，分子固体

や高分子化合物などでは適切なモデルがな

く，転移機構の詳細な理解が得られてこなか

った．その解析が困難なのは，分子間相互作

用が短距離で働き，大きさや異方性も様々で，

さらに各相互作用が複雑に絡み合うためで

ある．近年の研究では，この問題の解決を目

指して，分子動力学(MD)シミュレーションが
盛んに行われてきたが，これも仮定している

分子間相互作用の微小な違いが計算結果に

劇的に影響するなどの問題が指摘されてき

た． 
 
２．研究の目的 
本研究では，分子運動の協同性と相転移との

関わりをテラヘルツ(THz) 分光測定で詳細に
調べることで，分子凝集体の相転移研究にお

ける現状のブレイクスルーを目指した．特に

注目したのは，相転移から遠く離れた点で起

こる「前駆現象」で，相転移を引き起こす分

子運動の絡み合い（運動モード間のカップリ

ング）の初期形態を観測することで，協同性

獲得の具体的な進行過程を明らかにできる

と期待した．このモードは，低周波数の分子

間振動モードとして現れると予想して，THz
分光法を用いて 0.1 – 10 THzの吸収スペクト
ルを調べた．THz波（光）に関する技術開発
は近年急速に進んでおり，分光法の開発だけ

でなく，発生技術の向上に伴って高強度 THz
波が得られるようになってきたことから，

THz波照射による相転移誘起にも挑戦した． 
 
３．研究の方法 
THz 分光測定には，THz 時間領域分光法
(THz-TDS: 0.1 – 3 THz)とフーリエ変換遠赤外

分光法(FT-FIR: 1 – 10 THz)の2種類を用いた．
はじめに，THz-TDSの分光器を作製して，温
度変調器を組み込むことで-100 – 300 oCのス
ペクトル測定を可能にした．この分光器と日

本分光製の FT-FIR分光器(FARIS)を用いて，
複雑な多形転移が知られているシクロヘキ

サノール，結晶性高分子の構造転移が知られ

ているナイロン 6，ゾル-ゲル転移を示す低分
子オルガノゲルなどの測定を行った．また，

作製した THz-TDS を高出力・波長可変 THz
光源（光注入型 THz光パラメトリック発生器: 
is-TPG，~10 J）に組み込むことで，高強度
THz波を照射しながらTHzスペクトルを同時
にモニタする装置を完成させた．この装置を

用いて THz 波照射による相転移誘起の可能
性を調べた．また，よりエネルギー強度の大

きな THz 自由電子レーザー(大阪大学産業科
学研究所，~10 mJ)を用いて同様の実験を行っ
た． 
 
４．研究成果 
(1)シクロヘキサノールの多形転移 
結晶多形を有するシクロヘキサノールの転

移進行プロセスを THz分光測定で調べた．は
じめに，複雑な相挙動を丁寧に調べ直し，新

たな準安定結晶相 phase I’を発見した．次に，
自発的に進行する多形転移において，時間変

化するスペクトルを詳しく解析することで，

相が成長する次元を決定した．この次元と水

酸基が形成する水素結合ネットワークの次

元との相関を取ることで，転移機構における

水素結合の役割も明らかにした． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1．シクロヘキサノールの全ての結晶相の

THzスペクトル 



(2) 結晶性ナイロン 6の転移 
ナイロン 6（結晶相）の THz スペクトルを
-100 – 240 oCの温度域行い，6.5 THzに観測さ
れる分子鎖間振動モードが構造転移（ブリル

転移：TB~160 oC）付近で消滅することを明ら
かにしたほか，8.5 THz に現れる分子鎖方向
の格子振動が，結晶周りのアモルファス相で

起こるガラス転移の影響を受けることを明

らかにした．また，試料フィルムを 100 oC以
上でアニールするとアモルファス相に特有

な 9 THz付近のブロードなピークが成長する
ことを見出し，アニールによって融解前駆挙

動が進行することを明らかにした． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2．ナイロン 6(結晶相)の 9 THz付近のス
ペクトルと各成分の振動数の温度変化 

 
(3) ゾル-ゲル相転移の検出 
低分子ゲルを形成するオルガノゲルについ

て THzスペクトル測定を行い，ゲル相のスペ
クトルが結晶相のスペクトルと一致するこ

とを見出し，これまで結晶と考えられてきた

構造が，ゲル構造と同一であることを示した．

また，100 oC 付近のゾル-ゲル相転移を 2-3 
THzのスペクトル変化として観測し，ゾル化
する際にゲル構造変化を確認した． 
 
(4) 液晶物質 5CBへの高強度 THz波照射 
5CB のネマチック相に THz 自由電子レーザ
ーのビームを照射したところ，試料表面の形

状が大きく変形することを見出した．同様の

変化は等方液相では観測されず，分子配向が

ある程度揃った状態で THz 波と物質の相互
作用が大きくなることが示された． 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
図 3．高強度 THz波照射によって形状が変化
した液晶物質 5CBの偏光顕微鏡写真 

 
(1)(2)(3)の研究成果は，相転移挙動と低周波
分子振動がどのように関わっているかを明

らかにしており，基礎科学の足組みを固める

重要な成果であったと位置づけられる．(4)
は，液晶相転移と低周波振動の関わりを示唆

する基礎科学的に重要な成果であると同時

に，近年技術開発が急加速してきた THz波発
生技術がどのようなアプリケーションをも

つかを示す，応用科学的にも重要な成果であ

る．今後は，観測されている現象を液晶物理

学の枠組みで丁寧に解釈して，THz波と物質
の相互作用を解明する必要がある． 
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