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研究成果の概要（和文）： 

ガスハイドレート研究手段として新しいアプローチのため、低温を保ちながら試料交換
が可能な分光用冷凍機を組み込んだテラヘルツ分光光学系を構築し、ガスハイドレート及
び氷のテラヘルツ帯での基本特性を幅広い温度領域で観測した。テラヘルツ領域における
ガスハイドレートの特性を測定し、上記パラメータの温度依存性、周波数依存性を確認し
たところ、温度、周波数に対する相関性が見られた。これらの特性が同領域における氷の
物性値と異なるため、この差を用いてガスハイドレートの相変化が観測可能であることが
示された。非平衡状態においてガスハイドレートを測定したところ、時間波形にシフトが
観測され、状態変化を実際に観測していることが判明した。さらに、極低温における氷、
重水の氷のテラヘルツ帯での特性も計測した。広範囲における温度特性はこれまで報告さ
れておらず、今後のテラヘルツ工学に利用できる基礎特性も得ることができた。 

 

研究成果の概要（英文）： 

The optical and dielectric properties of gas hydrates at THz frequencies are expected to provide 

meaningful information. The present study reports a THz-TDS study of gas hydrates over a wide 

temperature range (10–250 K) at atmospheric pressure. The real and imaginary dielectric constants 

' and '' of SF6 hydrate have been measured in the frequency range 0.3–1.2 THz and in the 

temperature range 10.3–240 K using THz-TDS with a gas cooling cryostat. The constant ' 

increases with frequency, and its mathematical analysis of the increase in ', shows a local 

maximum at a few THz. The polarizability  obtained from ' shows a linear increase against the 

square of temperature. The constant '', which is mainly influenced by infrared phonon absorption, 

increases with frequency and temperature over the entire range considered in this study. We discuss 

the frequency and temperature dependence of '' using a mathematical model and obtain parameters 

to describe the fitted curves of ''. We check our results using a mathematical model for ice. 
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１．研究開始当初の背景 

エネルギー資源・地球環境をとりまく問題
は我々の社会の持続的発展にとって最重要
課題であり、化石燃料に代わる新エネルギー

の開発、利用は急務である。これらの課題に
おいて、ガスハイドレートが新材料、次世代
のエネルギー資源として広く注目を浴びて
いる。ガスハイドレートとは水分子とガス分
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子からなる固体結晶のことであり、水分子が
籠状の構造を構築しゲスト分子と呼ばれる
気体分子を取り囲むことで構成される。メタ
ン、エタンや二酸化炭素などがゲスト分子と
なり、低温、高圧条件下でガスハイドレート
を構築する。ガスハイドレートは液化天然ガ
スより緩やかな条件で安定化するため低コ
ストな天然ガスの新たな輸送、貯蔵形態とし
て目されており、さらにメタンハイドレート
は天然資源として世界各地にその存在が大
量に確認され、日本近海にも在来型天然ガス
のおよそ 10 倍以上の資源量が確認されてい
ることから、将来のエネルギー源としての期
待は大きい。 

これまでに様々の研究がガスハイドレー
トに対して行われてきているが、未だ実験上
の困難な点から解明されていない現象が存
在する。たとえば氷点以下において、非破壊
でのガスハイドレートと氷の識別は難しい。
このことから、ガスハイドレートから氷+ガ
スへと分解する相変化挙動のリアルタイム
観測や熱力学的相平衡点の決定には困難さ
が伴う。また、未解明な分解現象として、メ
タンハイドレートのみ一度結晶を形成する
と、熱力学的に不安定である温度圧力条件下
において分解が緩慢に進行する現象（自己保
存効果）などが挙げられる。 

現在、これらの問題点を解決できる新たな
観測手段の確立が待ち望まれている。 

 

２．研究の目的 

これらの問題点の解決のためにテラヘル
ツ時間領域分光法が有効であると考え、研究
を進めた。テラヘルツ分光システムを利用し
て、様々なガスハイドレートの測定を行い、
テラヘルツ領域での光学特性を得る。さらに、
低温で試料交換の可能な光学用冷却機を導
入し温度条件を変化させながら測定を行う
ことで、分解などの相変化を光学特性や誘電
率の変化という側面から観測し、その挙動を
追跡する。 

本研究の目的は我が国にとって重要なエ
ネルギー資源として期待されるガスハイド
レートに対する新たな観測手段としてテラ
ヘルツ分光法利用を推進するための基礎検
証を行うことである。 

 

３．研究の方法 

低温での試料交換が可能な光学用冷凍機
を組み込んだテラヘルツ光学系を構築し（図
1）、ガスハイドレートのテラヘルツ領域での
分光を行った。複数のガスハイドレートに対
して測定を行い、複素誘電率、光学特性など

の基本データを取得する。さらに赤外活性を
持つ吸収ピークの観測も進める。 
 
４．研究成果 
 試料を低温に保ちつつ交換が可能な低温
用分光器を用いたテラヘルツ時間領域分光
システムを構築し、ガスハイドレート及びに
同じ水素結合性結晶である水、重水氷のテラ
ヘルツ帯での光学特性について測定を行っ
た。 
 無極性であるゲスト分子 SF6 を内包するハ
イドレートを作成し、テラヘルツ時間領域分

光測定を広い温度範囲において行った。この
測定サンプルを選択した理由はゲスト分子
に影響されずにガスハイドレート結晶格子
の光学特性を得る為である。 

 テラヘルツ時間領域分光法により、試料の
複素誘電率、屈折率、吸収係数が計測できる。
これらの光学特性を計測したところ、周波数
依存性、温度依存性が観測され、そのモデル
化に成功した（図 2）。また、分極率およびセ
ルマイヤー方程式の解析から吸収が極大に
なる周波数を算定した。 

 ガスハイドレートのゲスト分子による寄
与を計測するために、THF(C4H8O)を内包する
ガスハイドレートを作成し、テラヘルツ時間
領域分光法で計測した。THF ハイドレートに
はゲスト分子由来の吸収ピークがある。これ
はガスハイドレート構造を構成していると
きのみ観測されるピークである。従ってこの
ピークの変化を追跡することでハイドレー
ト構造の変化を観測できる。今回観測したの
は温度依存性であるため、赤外活性のある籠
構造の中のゲスト分子の運動を見ているも
のと思われる。このような運動モードを観測
できることも今回示された。（図 3） 

 

図 1. テラヘルツ時間領域分光システムの模式図。

測定試料は放物面鏡②と③の間に固定される 図 2. SF6ハイドレート誘電率の温度依存性 



 

これまでにテラヘルツ領域における氷の光
学特性は 240K 以上の温度領域において報告
されている。今回構築した低温測定システム
において、氷、重水氷の光学特性を算定した。
これらのサンプルも光学特性の周波数依存
性、温度依存性をモデル化した。 
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