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研究成果の概要（和文）：電波と光波の境界領域に位置するテラヘルツ波は、ソフトマテリアルに対する透過性と高次
構造に起因する吸収スペクトルが出現する非電離性の最短波長域である。本研究ではテラヘルツ帯フーリエ変換分光器
を用い、まず身近な材料であるポリプロピレン（PP）に着目し、結晶化度や立体規則性の異なる試料とスペクトルとの
関係性を調査した。次に、ポリエチレンテレフタレート（PET）に着目し、機械的・熱的変性履歴の異なるPETフィルム
のテラヘルツ分光試験を実施した。今後、本分光学的手法を他のプラスチック材料にも適用することにより、これまで
困難であった非破壊・非侵襲での劣化解析や高次構造の解析への展開が期待される。

研究成果の概要（英文）：Terahertz radiation, located in the electromagnetic spectrum between radio waves 
and visible light, is nonionizing in soft matter and its propagation is amenable to optical handling. We 
applied Fourier transform terahertz spectroscopy to an investigation of polypropylenes (PPs) with 
different crystallinities and tacticities. We also investigated polyethylene terephthalates (PETs) with 
different history of mechanical and thermal denaturation. Broadband THz spectroscopy offers a 
nondestructive, noninvasive inspection technique for general-purpose plastics.

研究分野： テラヘルツ工学、超伝導デバイス

キーワード： 物理計測・制御　テラヘルツ分光　高分子材料
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１．研究開始当初の背景 
高分子化合物（プラスチック）が初めて合

成されて以来、金属やガラス・木材で作られ
てきた製品に置き換わり、現代社会はプラス
チック製品で満ち溢れている。プラスチック
素材の硬さやもろさ、加工性や粘性、生分解
性といった機能性は、（素材の化学組成だけ
ではなく）密度や分子量、分子の立体構造や
結晶化度などの高次構造によって決定付け
られる。しかしこれまでのプラスチック診断
では、目視による劣化度合い（変色や透明度）
の観測、引張り強度や曲がり強度・せん断性
などの機械強度を直接計測（破壊）するとい
った手法が中心で、「プラスチックの高次構
造をどのように変えれば目的の機能が得ら
れるのか？」という問いに応える非破壊・非
侵襲の分析技術の確立が強く望まれている。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、汎用プラスチックの構造制御
や新機能発現という新たな物性研究領域を
切り拓くべく、これまで未踏の光領域と称さ
れてきたテラヘルツ光をプローブとした汎
用プラスチックの非破壊分析法を確立する
ことを目的とした。具体的には、従来の破壊
試験などによって得られる“機械的特性”と
テラヘルツ分光による“光学的特性”のスペ
クトル情報を統合することで、プラスチック
の結晶化度や水素結合状態を非破壊で検査
する技術的基礎を築くことを目指した。 
 
３．研究の方法 
(1) 初年度は汎用プラスチックの静的特性解
析として、様々な条件下で作成したサンプル
のテラヘルツ分光試験を実施した。測定サン
プルの一例として身近な材料であるポリプ
ロピレン（PP）に着目し、異なる結晶構造と
テラヘルツスペクトルとの関係性について
系統的に調査した（図１）。その際、非晶質
PP（a-PP）、結晶性のアイソタクチック PP
（i-PP）、およびシンジオタクチック PP（s-PP）

をそれぞれ溶解し、厚さ 2 mm のペレットに
成型した。また、分光測定の際には雰囲気の
影響を避けるために真空中でスペクトル測
定を行った。 
 
(2) 次年度はプラスチックの動的特性解析と
して、ポリエチレンテレフタレート（PET）
に特に着目し、機械的・熱的変性履歴の異な
る PET フィルムのテラヘルツ分光試験を実
施した（図２）。まず、THz 帯における PET
の光学特性を明らかにするために、厚さの異
なる 3 種（25, 50, 75 m）の PET フィルムを
準備し、フーリエ変換分光器を用いて透過率
の測定を行い、吸光度や屈折率に換算して減
光係数などの物理定数を導出した。次に、PET
の構造に関する各ピークの起源を調べるた
めに、熱履歴に対する依存性を調べた。具体
的には、ホットプレートを用いて、テフロン
板上で50 m 厚のPETフィルムを230℃で溶
解させ、その直後に 25℃の水道水で急冷
（RC）、90℃で急冷（RC 90）、室温で自然冷
却（SC）の 3 種の冷却方法により得たサンプ
ルの分光測定を行い、未加熱（UT）の PET
フィルムとの分光スペクトル比較を行った。 
さらに、電界放射走査型電子顕微鏡を用いて、
結晶化度や粒界サイズとの関係性を比較検
討した。 

 
４．研究成果 
(1) まず PP の分光測定では、3 種の試料でテ
ラヘルツ光領域での吸収スペクトルが明瞭
に異なることを明らかにした（図３）。i-PP
では 7.5 THz に強い吸収をもち、3.1, 5.0, 9.6 

 

図３ 結晶状態の異なる PP のスペクトル 

 
図１ 結晶状態の異なるポリプロピレン 

 
図２ 熱履歴の異なるポリエチレンテレフタレート 



THz に吸収ピークが観測された。一方で s-PP
では 10.9 THz に強い吸収をもち、弱い吸収が
4.4 THz近傍に、ブロードな吸収成分が 5.5-8.5 
THz 付近見られた。a-PP では、明瞭なピーク
はみられず 7.5 THz に弱い吸収ピークが見ら
れた。この吸収ピーク群が結晶状態を反映す
るか否かを検証するために、分子量（Mn）の
異なる i-PP の THz 分光を実施した（図４）。
その結果、サンプル間に優位な周波数シフト
は観測されなかった。このことから、テラヘ
ルツ領域に現れた吸収ピークは、PP 直鎖全体
のグローバルな振動モードではなく、ラメラ
構造を形成する PP 直鎖間の局所的な振動モ
ードに起因することを実験的に明らかにし
た。THz スペクトルの形状の違いについて、
X 線構造解析や示差走査熱量測定などを用い
た更なる検証により、高次構造との関係性が
明らかになるものと期待される。 

 
(2) 次に未変性 PET フィルムの分光測定では、
10～20 THz 帯に計 5 個（9.4, 11.5, 13.0, 15.2, 
18.9 THz）の吸収ピークが現れることを初め
て確認した。これらの吸収ピークの起源を明
らかにするために、機械的変性（引張り方向
や強度）や熱的変性（融解温度や冷却速度）
を与えた後に分光試験を実施した。特に熱的
変性試験では、PET フィルムを 230℃で溶解
させ、その直後に 3 種の冷却方法（RT, RT90, 
SC）により得たサンプルの分光測定を行った
（図５）。その結果、吸収ピーク（①～④）
では熱変性履歴によって周波数のシフトと
減光定数（α）の変化が顕著に現れた一方、 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

吸収ピーク⑤では優位な変化は観測されな
かった。このことを定量的に表現するために、
不動の吸収ピーク⑤に対する各ピークのα
比を図６に示す。同図より、融解後の冷却速
度が速いほど、未変性 PET フィルムに対する
α比が減少することがわかる。このことから、
最も変動の大きい吸収ピーク②のα比（α2

／α5）は熱履歴をもった PET の高次構造や
結晶化度を反映する「指標」となりうること
が示唆された。 
今後、本分光学的手法を他のプラスチック

材料にも適用することにより、これまで困難
であった非破壊・非侵襲での劣化解析や高次
構造の解析への展開が期待される。 
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図４ 分子量（Mn）の異なる i-PP のスペクトル 
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図６ α5 に対する各ピークのα比 
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図５ 融解後の冷却速度の異なる PET のスペクトル 

（上部の○数字は吸収ピーク番号を表す。） 
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