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研究成果の概要（和文）：本研究では，高分子の高次構造のキラル分子振動を検出するため，テラヘルツ振動円
二色性分光（THz-VCD）装置と極低波数ラマン光学活性分光（ROA）装置を開発した．ROAを用いた実験では2-フ
ェニルプロピオン酸やポリアラニンなど不斉分子の測定を行ない，低周波数に現れる信号の観測に成功した．さ
らに，量子化学計算を行い，低波数領域には分子全体の振動運動による振動キラリティが強く現れることを明ら
かにした．また，高強度THz光照射によるキラリティ制御の可能性を探るため，自由電子レーザーで発生したTHz
光を高分子溶液に照射したところ，分子の高次構造が変化することを発見した．

研究成果の概要（英文）：In this research, terahertz (THz) vibrational circular dichroism (VCD) and 
very low frequency Raman optical activity (ROA) were developed for studying chiral vibrations of 
higher order conformation of macromolecules. Low-frequency ROA spectra of chiral molecules such as 
2-phenyl-propion acid and poly-alanine were measured and compared with the result of quantum 
calculation, which reveals that the chiral vibration of whole molecular motion appears in the low 
frequency region. Also, aiming to control the chirality of macromolecules, high-power THz wave was 
irradiated for polymer solution. The conformational change of polymer sample was observed after 
irradiating high-power THz wave generated by THz free electron laser.

研究分野： 分光学

キーワード： テラヘルツ分光　低周波数ラマン分光　円偏光二色性分光　対掌性　キラリティ　高分子　高次構造
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 タンパク質など生体分子の高次構造の観
測には小角 X 線散乱や NMR が使われるが，
ヘリックスの巻き方向など構造のキラリテ
ィを観測するためには，キラル分光法が用い
られる．最近の研究では，赤外円偏光二色性
分光(VCD)が局所的なキラル構造だけでなく，
二次構造にも鋭敏であることが明らかにさ
れている．THz 領域の振動スペクトルは赤外
領域よりもさらに広範囲の高次構造を反映
するため，そのキラル分光法が実現すれば二
次構造の三次元的分布などの巨視的な高次
構造を観測できる可能性がある．  
 また，近年の非線形光学技術の発展により，
実験室で高強度 THz 光の発生が可能になっ
た． THz 光のエネルギーは十分弱いため，
高分子の分子構造を破壊することなく構造
のみを制御可能だと考えられる．THz 光によ
る構造制御が成功すれば，新しい機能性材料
の開発が可能になる．  
 
２．研究の目的 
本研究ではテラヘルツ振動円二色性分光

（THz-VCD）装置と極低波数ラマン光学活性
分光（VLF-ROA）装置を開発し，高分子の高
次構造のキラル分子振動を検出する．互いに
相補的な THz-VCD と VLF-ROA 両スペクト
ルの情報を比較しながら，さらに分子断片化
法を用いた量子力学計算手法を開発し，へリ
ックス構造の巻き方向や規則性，多数のへリ
ックスの集合状態など高分子二次・三次構造
を解明する．また，高強度円偏光 THz パルス
光源を開発し，ポリアセチレン誘導体などの
動的らせん高分子に照射する．へリックス構
造のキラル磁気双極子と高強度円偏光 THz
光との相互作用によって，へリックス構造を
もつ高分子のキラリティの操作に挑戦する． 
  

３．研究の方法 
低波数円偏光二色性分光法の開発 
 THz 時間領域分光法の原理を応用した
THz-VCD 装置を開発する．また極低周波数
ラマン分光光学系による VLF-ROA を構築す
る．開発した測定系を用いて有機溶媒中でヘ
リックス構造を取るポリ乳酸，ポリアラニン
などの THz-VCD および VLF-ROA を測定し，
その高次構造のキラリティの検出を試みる．
THzスペクトルとラマンスペクトルは振動の
選択側が異なるが，両者を比較することで相
補的にスペクトルを解釈でき，振動モードの
空間反転対称性を決定する事ができる．さら
に， THz-VCD，VLF-ROA スペクトル解析の
ためのシミュレーション手法を開発する． 
高強度 THz 光による高分子構造の操作 
 円偏光 THz パルスを用いたキラリティの
制御に挑戦する．ガスプラズマ中の 3 次の非
線形光学効果によって生成した高強度直線
偏光 THz 光を高抵抗シリコン製の菱形プリ
ズムに入射し，円偏光に変換する．動的らせ
ん高分子の一種であるポリアセチレンおよ

びポリシランを有機溶媒中に溶解し，THz 円
偏光を照射する．円偏光 THz 電磁波によって
誘起されるらせん構造の反転を THz-VCD で
観測する． 
 
４．研究成果 
(1) THz-VCD 光学系の構築と VCD 測定 
 THz-VCD の実現のため，テラヘルツ時間
領域分光法(THz-TDS)の原理を利用した光学
実験系を構築した（図 1）．本予算で購入した
フェムト秒モードロックレーザーを半導体
素子に照射して直線偏光のパルス THz 光を
発生させる．直線偏光は右円偏光と左円偏光
の和として表されるため，吸収にキラリティ
が存在する場合，試料通過後の THz 光は楕円
偏光になる．試料後にクロスニコル配置で置
かれた偏光子を通過した THz 光を観測する．
THzシグナル光はプローブパルス光とともに
ZnTe 結晶に集光され，電気光学効果によって
シグナル光の電場振幅を得る．THz 時間波形
はプローブ光を時間掃引することで得られ
る．右回りと左回りの VCD 信号では時間波
形の正負が反転するため，フーリエ変換後の
実部と虚部の比較から円偏光二色性スペク
トルが得られる． 
図 1．テラヘルツ VCD 光学系 

 
図 2 に構築した THz-TDS で取得されたスペ
クトルを示す．偏光子（ワイヤーグリッド）
を平衡配置とクロスニコル配置にした際の
THz 光強度の比は 107 程度であったため，
1THz においてスペクトル強度の 10-6 程度の
円偏光二色性は検出可能である． 

図 2．テラヘルツ VCD 光学系のスペクトル 
 
THz-VCD 装置の検出能を検討するため，キ
ラル構造を持った導電性物質をサンプルと
してテラヘルツ周波数帯の強い電子応答を
測定した．具体的には Spirulina と呼ばれるm
サイズの藻類をテンプレートとし，コイル状
に銅をコーティングしたサンプルをパラフ



ィン中にランダムな配向で固定した試料（μ
コイル）を用いた．(Sci. Rep. 4, 4919 (2014)) 
図 3 に試料を透過したテラヘルツ光の時間波
形を示す．平行配置とクロスニコル配置で全
く異なるテラヘルツ時間波形が得られてお
り，試料を通過したテラヘルツ光が楕円偏光
になっていることがわかる． 

図 3．μコイルのテラヘルツ VCD 波形 
 
以上のように，THz-VCD の研究のために必
要な性能を満たした測定装置が完成した．そ
こで，有機溶液やポリマーなど，分子系を対
象とした振動円偏光二色性分光を行った．例
えばポリマー試料では，ポリ乳酸のクロロホ
ルム溶液（D 体および L 体）を測定し，テラ
ヘルツ光の旋光性が検出されるか試みた．溶
液試料はポリエチレン製のセルに封入され
た状態で透過テラヘルツ波形を測定した． 

図 4．PLA のテラヘルツ VCD 波形 
 
図 4 に D 体と L 体の PLA 溶液の THz 偏光ス
ペクトル（クロスニコル配置）を示す．D 体
もL体も時間波形にピークが見られないこと
から，円偏光成分が極めて弱く VCD 信号が
ノイズレベル以下であることが分かった．  
これらの実験結果から，一般的な有機分子

の振動円偏光二色性強度が 10-6以下程度であ
ることがわかった．当初の計画では赤外 VCD
との比較から期待される円偏光二色性は吸
収スペクトル強度の 10-4程度であると予想し
ていたが，実際はそれよりも 2 桁以上低い強
度である事が判明した．そのため，THz-VCD
信号を検出するためには作成した装置より
も 2 桁以上高感度である事が要求されるが，
本研究で計画，製作した実験系では難しい． 
 

(2)VLF-ROA 実験系の構築と ROA 測定 
VLF-ROA 装置を図 5 に従って開発した．

約 60 cm-1にカットオフ波長を持つ VLF エッ

ジフィルタを用いて，レイリー散乱およびレ
ーザーの反射光を削除することで，VLF-ROA
スペクトルの測定を可能とした．この装置に
より，2-72 THz (60-2400 cm-1)の領域の ROA
およびラマンスペクトルを同時測定するこ
とが可能となった．この装置はラマン散乱光
の左右円偏光成分を同時測定するものであ
り，レーザー強度や CCD 感度のゆらぎ，さ
らには試料自体の不均一性を効果的に削減
できる．さらに，自作の回転半波長板などを
含んだ補正光学系を組み込むことで，偽信号
によるスペクトルの歪み・背景を抑えた．も
って，微弱な VLF-ROA スペクトルを再現性
良く高感度に測定することが可能となった．
以下の段落に装置の詳細を示す． 

 

図 5．極低周波ラマン光学活性装置 
 
直線偏光レーザー（532 nm）を，自作の半

波長板高速回転装置（12000 rpm）に通過させ，
時間的に無偏光なレーザー光を作り出した．
これを試料に照射し，試料からのラマン散乱
光を後方散乱配置で集光した．ラマン散乱光
の左右円偏光成分を，λ/4 波長板と偏光ビー
ムスプリッタにて 2 つの直線偏光に変換分離
し，特注バンドルファイバによって自作のレ
ンズ式分光器に導きペルチェ素子冷却 CCD
により検出した．VLF エッジフィルタにてレ
イリー散乱およびレーザーの反射光を削除
した．装置由来の誤差を補正するために，回
転半波長板および電気制御の液晶波長板を
用いた．これら補正光学系によって，微弱な
VLF-ROA スペクトルの測定が可能となった． 
本研究において用いた VLF エッジフィル

タとは別に，初期検討として，0.3 THz (約 10 
cm-1)にカットオフ波長を持つノッチフィル
タを 2 枚用いることも試みたが，ノッチフィ
ルタの回折格子構造に起因すると思われる
偽信号発生のために，このノッチフィルタを
適用することはできなかった． 
構築した装置を用い，2-フェニルプロピオ

ン酸の 2 つの鏡像体について ROA 測定を行
ったところ， 60 cm-1 付近まで鏡像の
VLF-ROA スペクトルが得られた．このこと
は，我々の開発した VLF-ROA 測定装置が低
端数側を正しく測定できることを示してい
る．これまで測定不可能であった 180 cm-1以
下に強い ROA 信号が観測された．その強度
は，従来測定されていた高波数ピークの 2-3
倍に達した．低端数領域には強いキラリティ
を示す振動モードが存在することが明らか
となった．量子力学スペクトル計算と実験ス
ペクトルとの比較から，強い VLF-ROA ピー



クの一つは 2-フェニルプロピオン酸の水素
結合を直接反映し，かつ分子会合体が全体と
して振動するモードであることが分かった．
分子会合体全体の振動運動がキラリティを
増強している可能性があり，非常に興味深い． 

 

図 6． 2-フェニルプロピオン酸の実験

VLF-ROA スペクトル 
 
さらに，キラル高分子の典型例として，

ヘリックス 2 次構造をとるポリ-L-アラニン
溶液の測定を行った．やはり 180 cm-1以下に，
高波数側ピークと比べて約 5 倍強いピークが
観測された．現在のところ高強度 VLF-ROA
の発生原因は不明であるが，これまでのラマ
ン分光に関する研究から，この高強度
VLF-ROA ピークは水素結合由来と予想され
る．分子全体の振動運動とキラリティ強度の
関係性，2 次構造と VLF-ROA ピークとの関
連については今後の検討課題である． 

図 7．ポリ-L-アラニン溶液の実験 VLF-ROA

スペクトル 
 
以上の実験から，VLF-ROA スペクトルに

は高端数側には観測されない強いキラル信
号が観測されうることが明らかとなった．そ
の原因としては水素結合の関与する分子全
体のキラルな振動運動が予想される．このよ
うな高強度振動キラリティの測定結果は世
界初であり，意義深い． 
 
(3)量子化学計算によるTHzスペクトルシミュ
レーション 
 THz-VCDおよびVLF-ROAスペクトルには， 
分子の全体振動におけるキラリティの情報
が現れるが，実験スペクトルを詳細に帰属し
解釈するには密度汎関数法（DFT）など量子
化学計算によるスペクトルの再現が非常に
有効である．我々は上記実験において測定可
能であった 2-フェニルプロピオン酸につい
て THz-VCD および VLF-ROA スペクトルを

量子力学により計算した（図 8）．その結果，
実験VLF-ROAおよびVLF-ラマンスペクトル
の傾向を良く再現する結果を得た．すなわち，
180 cm-1 以下に高端数側より強い VLF-ROA
ピークが計算され，それに対応するラマンピ
ークについても実験との対応を確認できた．
この計算結果より，上記 VLF-ROA ピークの
帰属が可能となった．ここで興味深いのは，
計算 VLF-ROA ピークの相対強度が実験値よ
りも強く計算されていることである．計算に
おいては安定な立体配座しか考慮されてい
ないが，実験においては分子構造が安定構造
の周りを揺らいでいる．その構造揺らぎのた
めに，キラル信号が平均化され，計算と比べ
て“弱い”実験値が現れたのだろう．このこと
は，低温条件での VLF-ROA 信号の増強の可
能性を示すものであり，今後の研究課題とし
て興味深い． 

計算の詳細を以下に示す．これまでの酸純
液体に関する研究から，2-フェニルプロピオ
ンプ酸は二量体として存在する確率が高い
と予想される．そこで可能な二量体の構造モ
デルを計算機上で作成し，その真空中での安
定構造およびギブス自由エネルギーを計算
した．さらに安定構造についてスペクトル計
算を行った．計算にはすべて Gaussian09 を用
い，B3LYP/6-311++G**の理論を適用した．得
られた相対エネルギーから個々の構造の存
在確率を計算し，計算スペクトルを加重平均
した．実験スペクトルと比較するために，
Bose-Einstein 補正を行った． 

図 8 ． 2-フェニルプロピオン酸の計算

VLF-ROA スペクトル 
 
(4)キラル高次構造操作の挑戦 
 発展的研究として，高強度テラヘルツ円偏
光によるキラル分子制御に挑戦した．当初計
画ではらせん高分子をサンプルとして，高強
度 THz 円偏光の照射よる巻き方向制御に挑
戦する予定であった．しかし，そもそも高強
度テラヘルツ光を分子系に照射し，室温での
分子構造に変化を与えることに成功した事
例そのものがまだ無かった．そのため，まず
はどの程度の強度の THz 光が，分子構造を破
壊すること無く，構造変化をもたらすのか，
検証する必要があった． 
そこで，高強度の THz 光源であるテラヘル

ツ自由電子レーザーと用いた研究を行った． 
実験ではポリヒドロキシ酪酸（PHB）のクロ
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ロホルム溶液に，自由電子レーザーの出力光
である周波数 3～8THz のパルス光を照射し
ながら溶媒を蒸発させ，ポリマー膜を作製し
た．（図 9） 

図 9：自由電子レーザーによる高強度 THz 光
照射光学系 

 
得られたポリマー膜の構造は，レーザー共

焦点顕微鏡と赤外分光によって観測された．
顕微鏡画像によると，THz 光を照射していな
いサンプルではほとんど大きな結晶構造が
見られなかったのに対し，THz 光を照射した
試料では数μm サイズの非常に大きな結晶
が成長していた．さらに赤外吸収スペクトル
から結晶化度を求めたところ，THz 光の照射
により，約 20％の結晶化度の向上がみられた．
（図 10） 
このような結晶構造の変化は，単純に試料の
温度を上げるだけでは起こらないため，パル
ス THz 光によって誘起された過渡的な現象
に起因すると考えられる．一つの可能性とし
て，瞬間的な分子間運動の励起によって衝撃
波が発生し，高分子の結晶化が誘起されてい
るとも考えられるが，メカニズムはまだ明ら
かになっていない．本研究で照射された THz
光は数十 MW/cm2と弱いが，分子間振動に直
接作用していると考えられ，効率的に分子間
の運動状態を励起したのではないかと推測
される． 

図 10. THz 光非照射（左）および照射（右）
下で成膜した PHB 薄膜の赤外スペクトル 
 
このように，本研究では THz 光を使って高

分子構造を操作する事に世界で初めて成功
した．この研究をさらに発展させ，より複雑
な分子や生体分子の構造操作が可能になれ
ば，様々な応用が広がると期待される． 
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