
 

様式Ｃ－１９ 

 

科学研究費助成事業（科学研究費補助金）研究成果報告書 

 

平成２５年 ５月３１日現在 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
研究成果の概要（和文）：  
 
本研究ではポリヒドロキシブタン酸の等温結晶化に伴うテラヘルツ吸収スペクトルの変化を観
測し，得られたテラヘルツ吸収スペクトルに対して二次元相関分光法を適用した．その結果，
等温結晶化過程において最初に水素結合に起因する吸収が成長し，その後結晶全体の構造に起
因するピークが成長することがわかった．本研究によって，二次元相関分光法によって解釈の
難しいテラヘルツスペクトルから効果的に情報を引き出せることが明らかになった．  
 
 
研究成果の概要（英文）： 
 
In this research, terahertz absorption spectra of poly-hydroxybutyrate were measured 
during isothermal crystallization. Two-dimensional correlation spectroscopy (2DCOS) was 
applied for the obtained spectra. In 2D spectra, detail of the crystallization mechanism was 
observed, i.e. the peaks due to hydrogen bonds developed earlier than those due to the 
skeletal structure of polymer crystal. By using 2DCOS, terahertz spectral become 
simplified and enables to reveal information about polymer structures.  
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１．研究開始当初の背景 
 
光と電波の中間領域の電磁波であるテラヘ
ルツ(THz)領域の分光情報には水素結合に起
因する吸収が観測されるため，高分子集合体
の機能解明に重要な役割を果たすと期待さ
れている．しかしながら，従来の THz 分光
では，水和に伴う速い緩和や構造揺らぎに伴
う不均一幅のために線幅がブロードとなり，
スペクトルの解析が難しかった．本研究では
二次元相関分光法によって，従来研究されて
きた赤外スペクトルと THz スペクトルを結
びつけ，この周波数領域に現れる吸収の起源
を明らかにする． 
 
２．研究の目的 
 

本研究ではポリ乳酸(PLA）やポリヒドロキ
シブタン酸(PHV)などの生分解性ポリマーを
研究対象とする．これらのポリマーでは分子
鎖がヘリックス構造（二次構造）を形成し，
さらにヘリックス構造が折りたたまれ層状
のラメラ構造（三次構造）を形成している．
生分解性ポリマー実用化において鍵となる
加工性と生分解性はこれらの高次構造によ
って決まるが，その高次構造を決定づける分
子間力は CH…O 間に働く弱い水素結合であ
る．これまで CH…O 水素結合は赤外 CH,CO
伸縮振動のシフトによって間接的に測定さ
れてきたが，THz スペクトルではこの水素結
合を直接測定し，ポリマー中でどのように結
合しているのか詳細に解明することができ
る．本研究では，THz 領域で測定した CH…
O 水素結合に起因する振動スペクトルと，従
来研究されてきた赤外スペクトルの二次元
相関分光による統合的な解析から，ポリマー
高次構造形成における水素結合の役割を明
らかにし，ポリマーの物性研究の新しい手法
としての THz 分光の可能性を探究する． 
 
３．研究の方法 
 

本研究ではポリヒドロキシ酪酸(PHB)を対
象に分光測定を行った．スペクトルの測定に
は，テラヘルツ時間領域分光法(測定範囲
0.3-4 THz)を用いた．図１に PHB のテラヘ
ルツ吸収スペクトルを示す．実線は PHB 結
晶の c 軸に平行な偏光に対する吸収であり，
点線は c 軸に垂直な偏光による吸収である．
2.9 THz と 2.4 THz の振動モードは PHB の
分子鎖方向に遷移双極子を持つことから，分
子鎖のヘリックス構造の振動であることが
推測され，また 2.5 THz の吸収は c 軸に垂直
な方向を向いている事からヘリックス間の

水素結合に関連した振動であることが推測

できる． 
図１．PHB のテラヘルツ偏光吸収スペクトル．実線は

偏光方向が結晶 c 軸に平行な時のスペクトル，点線は c
軸に垂直な時のスペクトルを示す． 
 
さらに PHB の結晶成長の過程を調べるた

め，等温結晶化スペクトルを測定した．粉末
の PHB 試料を 185 ℃で 3 分加熱，融解した
後 90 ℃に急冷し，等温で吸収スペクトルの
変化を観測した．図２に実測のスペクトルを
示す．急冷直後（0min.）は 1-3 THz にかけ
てのブロードな吸収のみが観測されること
から，初期状態では PHB が結晶構造を取ら
ずアモルファスであることがわかる．その後，
時間が経過するにつれて 2.5 THz 付近と 2.9 
THz 付近にピークが成長し，時間とともに
PHB の結晶化が進んでいることがわかる． 

図２．９０℃において等温結晶化した時の PHB の吸収

スペクトル 

 
これらのスペクトルでは前述の 2.4 THzと

2.5 THz，2.9 THz の振動モード，さらにア
モルファス PHB の吸収が重なり合っている．
これらのピークを分離し，振動モード間の相
関を明らかにするために，得られたスペクト
ルに二次元相関分光法を適用した．二次元相
関分光法は温度や時間などのパラメータを
変化させながら測定したスペクトル（ダイナ
ミックスペクトル）の周波数の相関を二次元



 

 

平面上にプロットする手法であり，1980 年
代に野田によって提案された．この手法を用
いることで，同じ物理現象に起因するピーク
を分離し特定できる．特に asynchronous ス
ペクトルの非対角成分からは，一次元分光で
不均一幅の中に埋もれてしまっている振動
ピークを分離できることが多いため，図２の
ようなブロードなスペクトルの解析には有
効である．  
 
４．研究成果 
 

図３は 90 ℃における PHB の等温結晶成
長過程の二次元相関スペクトルである．スペ
クトルの計算には森田らによって開発され
た プ ロ グ ラ ム (2DShige) を 用 い た ． (a) 
synchronous プロットでは 2.4 THz と 2.9 
THz のピークがアモルファス PHB による
0.5-2.0 THz の吸収と反相関であり，PHB が
時間とともにアモルファスからラメラ結晶
へと変化していることがわかる．一方，(b) 
asynchronous プロットでは 2.2 THz と 2.4 
THz の間に非対角成分が観測された．これは
図２のスペクトルで一本のバンドに見える
吸収の中に２つの周波数成分が存在し，それ
らが異なるタイミングで成長していること
を示唆している．また，2.2 THz と 2.9 THz
の間にも非対角成分が観測されている．一方
で 2.4 THzと 2.9 THzの間に非対角成分は観
測されていない．これらの結果を総合すると，
2.2 THz にある吸収ピークよりも 2.4 THz と
2.9 THz の吸収ピークが遅れて成長している
と言える．以前測定された温度変化スペクト
ルの解析結果 8)によると，図１における 2.5 
THz の吸収が温度によってシフトし， 90 ℃
では 2.2 THz付近に観測されることがわかっ
ている．一方で，2.4 THz と 2.9 THz のピー
ク位置は温度によって変化しないことがわ
かっている．したがって 2.2 THz の吸収は
PHB 結晶の水素結合方向の振動であり，2.4 
THz と 2.9THz は分子鎖方向の骨格振動であ
ると言える．このことから 90 ℃における
PHB の等温結晶成長過程において，水素結
合方向の構造が早く成長し，後から骨格振動
方向の構造が形成されるのではないかと推
測できる． 

以上のように二次元相関分光法を活用す
ることで，重なり合った振動ピークの強度変
化に関する詳細な情報が得られた．これは一
次元の吸収スペクトルからは得られにくい
情報であり，二次元相関分光法が複雑にピー
クの重なり合うテラヘルツスペクトルの解
析法として有効であることを示唆している．
本研究では 90℃に加え，100,110,115,120℃
における等温結晶化も観測し、さらにスペク
トルの時間変化に対し Moving Window 二次
元相関分光法を適用した。その結果、ある特

定の時間領域で進行する結晶化過程のテラ
ヘルツスペクトルシフトが，温度によって異
なって観測され、結晶成長のメカニズムが温
度によって異なることがわかった。 
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図３．PHB の等温結晶化（９０℃）におけるテラヘル

ツ 吸 収 ス ペ ク ト ル の 二 次 元 相 関 プ ロ ッ

ト.(a)synchronous プロットおよび(b)asynchronous プ

ロット 
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