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研究成果の概要（和文）：プラスチックの結晶化やゴムの応力軟化など、高分子材料の物性変化を動的に捉える
ことができるテラヘルツ分光計測装置を開発した。同装置を用いて高分子ポリ乳酸薄膜試料の加熱実験をおこな
い、ガラス転移や結晶化前後におけるテラヘルツ誘電応答の時間変化を捉えることに成功した。また、黒色ゴム
試料の延伸に伴うテラヘルツ周波数領域の誘電応答の変化を調べ、試料内部に含有されているカーボンブラック
凝集体の形状変化を推測することにも成功した。

研究成果の概要（英文）：We have developed a terahertz spectroscopy system to dynamically capture the
 changes in physical properties of polymeric materials, such as crystallization of plastics and 
stress softening of rubber. We succeeded in capturing temporal changes of terahertz dielectric 
responses of polylactic acid film sample before and after the glass transition and crystallization 
after heating the sample. We also succeeded in inferring the shape change of carbon black aggregates
 contained in a rubber sample from a dielectric response change in terahertz frequency region caused
 by stretching the sample.

研究分野：光物性物理学

キーワード： テラヘルツ分光　黒色ゴム材料　ポリ乳酸

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
実用化が進む高分子材料の信頼性を向上させるためには、高分子材料物性の時間変化をプローブすることが非常
に重要である。特に、材料の結晶化や応力軟化はその力学的特性に大きな影響を与えるため、これらを非破壊で
プローブする技術開発は重要である。本プロジェクトにより、非破壊計測であるテラヘルツ分光法を用いて高分
子材料の結晶化や、応力軟化に伴う材料内部の構造変化を検出できたことは、大きな社会的意義がある。また温
度変化に伴う高分子鎖の熱運動の変化や、結晶化に伴う化学結合の変化をテラヘルツ分光でプローブできること
を示し、学術的にも大きな進展を与えた。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 
高分子材料における応力の蓄積や亀裂の進行による破壊メカニズムの研究は、実用化が進む

同材料の信頼性を向上させるために重要である。その破壊にいたるまでの複雑な動力学過程を
理解するには、高分子材料内部の「歪み」や「結晶化」の様子を実験的に空間・時間分解してイ
メージング計測する技術開発を行うことが必要である。その目的を実現するために、高分子材料
に透過性を持つテラヘルツ光を用いた高速偏光イメージング装置を開発することを目標に研究
を開始した。本研究開始時期までの研究代表者のグループの研究で、同計測によって、これまで
難しかった高分子材料・ゴム材料内部の歪みや延伸結晶化がプローブできることが示されてい
た。例えば、延伸高分子ポリ乳酸材料の研究では、アモルファス高分子相の異方性計測に成功し
ていた[1]。また、高分子ゴム材料の研究では、内部に含まれるカーボンブラック粒子をプロー
ブとした歪みイメージングに成功していた[2]。 
 
２．研究の目的 
 
テラヘルツスペクトル計測によって、繰り返し延伸に伴うミクロな高分子構造変化の解釈を

進めるとともに、更なる計測高速化によるマクロな破壊現象の観察を実施することを目的に研
究を開始した。本研究により、実験的な視点から総合的な高分子材料の破壊メカニズムの理解を
目指した。 
 
３．研究の方法 
 
本研究課題では下記の３項目で研究を実施した。 
 
（１） 高分子ポリ乳酸薄膜のテラヘルツ分光計測 

 
高分子材料の結晶化に伴う構造変化をプローブするために、主としてテラヘルツ時間領域分

光計測を用いてスペクトル評価を行った。特に試料を加熱・延伸しながらテラヘルツスペクトル
評価を行うことができるように実験光学系を組み立てた。材料としては、これまでにスペクトル
計測の知見が蓄積されていた高分子ポリ乳酸試料の評価を精力的に行った。市販の PLA 試料、お
よび共同研究により入手したステレオコンプレックス型ポリ乳酸試料をそれぞれ薄膜状に成形
して測定対象試料とした。またテラヘルツ分光計測以外にも、広角 X 線回折実験や赤外分光計測
と組み合わせ、総合的な計測スペクトルの理解を進めた。 
 
（２） 高分子ゴムの繰り返し延伸に伴うテラヘルツスペクトル変化の観測 
 
 繰り返し延伸に伴う高分子ゴムの劣化過程をプローブするため、試料を延伸あるいは加熱し
ながらテラヘルツ偏光スペクトル計測を実施し、材料の誘電率異方性の経時変化を評価した。 
 
（３） テラヘルツ時間領域分光計測装置の開発 
 
 高分子計測のさらなる高速化を目指し、光周波数コム技術を援用した高速テラヘルツ時間領
域スペクトル計測装置を開発した。また、計測汎用性を高めるため、反射型のテラヘルツ偏光ス
ペクトル計測装置を開発した。 
 
４．研究成果 
 
本章では、本研究課題における主要な研究成果について詳しく説明する。 
 
（１） 高分子ポリ乳酸材料における結晶化進行のその場テラヘルツ分光計測[3] 
 
加熱に伴う高分子材料の結晶化進行過程を詳細に調べるため、アモルファス状の高分子ポリ

乳酸試料を加熱ステージ上（顕微用延伸ステージ、LINKAM 社製 10073B)に設置し、加熱
しながらテラヘルツ分光計測を行った。ポリ乳酸は環境温度 140℃近傍において、アモルファス
相からα型結晶相への結晶化が進むことが知られている。そこで、試料を設置した状態で環境温
度を室温から 140℃に上げ、その温度に保った状態で、どのような時間スケールで結晶化が進行
するかを調査した。図１は、温度上昇後の各経過時刻における、試料のテラヘルツ誘電率スペク
トルの(a)実部(ε’)および(b)虚部(ε’’)を示したものである。時間の経過に伴い、スペクトル虚部
の 1.7 THz 近傍にピークが現れることがわかった。これはα型結晶に特有の振動モードの吸収



に起因するものであり[1]、このことから試料の
結晶化が進行したことがわかる。さらに、誘電率
実部のスペクトルに着目すると、結晶化に伴って
低周波数側の誘電率の周波数変化が小さくなる
ことが分かった。我々は、この低周波数側誘電率
の周波数変化に着目し、その周波数微分の絶対値
(|Δε’|)を指標として、|Δε’|の時間変化をプロット
した(図 1(c))。その結果、温度上昇後 10～20 分
で|Δε’|が緩やかに小さくなることがわかり、この
時間内で結晶化が進行していると判断した。 
さらに我々は、異なる温度においても同様の計

測を行い、|Δε’|の変化が大きい時間を見積もるこ
とで、各温度において結晶成長が進行する時間を
推測した。その結果、環境温度 150℃において、
最も結晶化進行速度が速いことが分かった。な
お、環境温度は装置の熱電対の場所での温度で見
積もっているため、実際の試料の温度は数十℃ほ
ど小さい。このように、テラヘルツ時間領域分光
法が高分子材料の結晶化過程をプローブするの
に適した光源であることを示した。 
また、誘電率と共に試料の厚さを正確に計測で

きるテラヘルツ時間領域分光法の利点を活かし、
ポリ乳酸試料を加熱した際のガラス転移温度(Tg)
近傍での試料の厚さ計測と誘電率計測を同時に
行った。Tg 前後での熱膨張率の違いを反映し、Tg

以上の温度では、温度上昇に伴う試料の厚さの増
加率が増すことが確認された。さらに、Tg 以上で
は|Δε’|も増加することが確認された。これは、Tg

以上における高分子鎖のミクロブラウン運動に伴って一つの高分子鎖が他の高分子鎖と衝突す
る確率が高くなり、その結果として緩和時間が速くなったことで、アモルファス相の振動モード
スペクトル幅が増加したものと解釈した。 
 
（２） ステレオコンプレックス型ポリ乳酸試料の結晶化過程におけるスペクトル変化の発見

とその解釈[4] 
 
 高分子ポリ乳酸は、互いに鏡像異性体である L 体のポ
リ乳酸(PLLA)と D体のポリ乳酸(PDLA)が対をなしてステ
レオコンプレックス(sc)型結晶を形成すると、融点が上
昇したり力学特性が向上したりするなど、他の結晶相と
は著しく異なる性質を示すことが知られている。また、
先行研究により、sc 型ポリ乳酸結晶相のテラヘルツ帯振
動モードは、他の結晶相の振動モードとはピークエネル
ギーが著しく異なることも示されている(H. Li, et 
al., Polymer Testing 57, 52 (2017))。さらに、sc 型
ポリ乳酸結合の高分子鎖結合は、分子側鎖の O 原子と H
原子が弱い水素結合を形成した結果、安定に存在するこ
と が 指 摘 さ れ て お り (J. M. Zhang, et al., 
Macromolecules 38, 1822 (2005))、大変興味深い研究
対象となっている。そこで我々は、sc 型ポリ乳酸の結晶
化に伴い、テラヘルツ分光スペクトルがどのように変化
するかを詳細に調べた。 
 我々は、PLLA/PDLA 重量比や加熱条件を変えた結晶化度
の異なる 16 種類のポリ乳酸薄膜試料を準備した。その
16 種類の薄膜試料についてテラヘルツ時間領域分光計
測を行い、テラヘルツ誘電率スペクトルを調べた。図２
は、測定の結果得られた 16 種類の試料の誘電率スペク
トルの虚部(ε’’)を示したものである。興味深い発見とし
ては、結晶化度の高いサンプルになるほど 1.4 THz のピ
ークが低周波数側にシフトする一方で、2.1 THz のピー
クにはシフトが見られなかった点である。赤外吸収スペ
クトルとの比較から、1.4 THz のピークシフトは、水素
結合の形成に伴って現れた周波数シフトであることが
推測された。詳細な考察の結果、1.4 THz のピークは sc

 
図１：140℃に温度上昇させた後の、ポ
リ乳酸薄膜試料の誘電率(a)実部(ε’)お
よび(b)虚部(ε’’)スペクトル。(c)誘電率
実部 (|Δε’|)の傾き絶対値の時間変化
(Reprinted with permission from Ref. 
[3]. Copyright (2021) American 
Chemical Society.)。 

 
図２：結晶化度の異なる 16 種類
の sc 型ポリ乳酸結晶のテラヘ
ルツ誘電率スペクトル虚部
Reprinted with permission 
from Ref. [4]. Copyright (2021) 
American Chemical Society. 



結晶を構成する高分子の秤動運動が大きな割合を占める分子振動モードであり、その結果（秤動
運動の割合が小さい 2.1 THz の分子振動モードよりも）水素結合の影響を受けやすいものと推
測した。また、水素結合形成に伴ってピークが低エネルギーシフトする理由は、分子振動ポテン
シャルの非調和性の増加から分子振動の高準位間遷移エネルギーが小さくなるためであると推
測した。このように、高分子の結晶化に伴う微弱な化学結合状態の変化がテラヘルツスペクトル
に大きな影響を与えることを示した。 
 
（３） 高分子ゴム材料の繰り返し伸縮過程におけるテラヘルツ帯の複屈折変化とその解釈

[5,6] 
 
黒色ゴムは延伸することで応力が低下し、柔らかくな

ることが古くから知られている。一方で、この応力軟化
現象に関するミクロスケールでの解釈には諸説あり、明
確ではない。我々の先行研究によって、テラヘルツ帯の
複屈折は、内部に含まれるカーボンブラック凝集体の配
向状態に強く依存することが判明している。そこで我々
は、応力軟化とテラヘルツ帯の複屈折変化との相関を調
べることで、黒色ゴム内での力学的性質の変化とカーボ
ンブラックの挙動との関係を解明することを目指した。 
図３は、黒色ゴムを延伸、再圧縮したときの応力変化

と、同時に計測したテラヘルツ帯の複屈折を図示したも
のである[5]。両者の変化には相関が見られ、応力軟化に
はカーボンブラックの挙動が深く関連していることが
示唆された。 
応力軟化現象のさらなるミクロな物理の解明のため

に、黒色ゴムの延伸・再圧縮時のテラヘルツ周波数帯の
誘電率変化も合わせて調査した[6]。その結果、延伸に伴
いカーボンブラック凝集体の誘電率が等方的になる結
果が示唆され、凝集体が力学的に延伸されたことによっ
て破壊され、その結果、誘電率が変化したものと推定し
た。カーボンブラック凝集体の破壊は、黒色ゴムの応力
軟化の要因の一つとして考えられており、今回の実験は、同現象が黒色ゴムの応力軟化に深く関
連することが示唆される結果となった。 
 
（４）黒色ゴムの応力緩和に伴うテラヘルツ周波数帯複屈折変化の温度依存性[7,8] 
 
 黒色ゴムの応力軟化現象に関連し、応力緩和現象の
温度依存性計測にも取り組んだ。計測の結果、ガラス
転移温度 Tg に近く高分子鎖の流動性が低い温度領域
と、Tg から離れた高分子鎖の流動性が高い温度領域
で、明確な複屈折緩和時間の違いが見られた。 
 
（５）テラヘルツ基盤計測技術開発[9-12] 
 
 本研究課題では、基盤計測技術であるテラヘルツ
時間領域分光法の汎用化・高速化に向けた取り組み
も実施した。装置の汎用化については、図４に示す反
射型テラヘルツ偏光計測装置を開発した[9]。テラヘ
ルツ放射素子(Transmitter)から放射された直線偏
光のテラヘルツ光は試料を反射し、テラヘルツ検出
器（Receiver）へと導かれる。検出器では、試料の表
面から反射したテラヘルツ光と、試料内部を通過し
て試料の裏面で反射したテラヘルツ光が検出され
る。テラヘルツ時間領域分光法を用いることで、表面
からの反射と裏面からの反射は時間領域で分離でき
る。延伸した黒色ゴムを試料として用いた場合、試料
の複屈折が原因で、試料裏面から反射したテラヘル
ツ光の偏光状態は楕円偏光となる。従って、表面反射
成分と裏面反射成分の偏光状態を比較することで、
ゴムの光学異方性軸が判明し、その結果、どの方向に
歪みがかかっているかを調査できる。我々は同装置
を用いて、延伸黒色ゴム試料の異方性空間マッピン
グを行うことに成功した。 

 
図３：延伸・再圧縮時の黒色ゴ
ムの(a)応力変化と(b)テラヘル
ツ周波数帯の複屈折変化© 
[2021] IEEE. Reprinted, with 
permission, from Ref. [5]. 

 
図４：反射型テラヘルツ偏光計測装
置の (a)写真と (b)測定概念図。
"Reprinted from Ref. [9] with 
permission from Elsevier. 



 テラヘルツ時間領域分光法の高速化に向けた取り組みとしては、二台のファイバーレーザーを
同期させた非同期サンプリング計測法を利用したテラヘルツ偏光計測装置の開発を進めた[10]。
また CMOS カメラを用いたテラヘルツ偏光イメージング装置開発を進めた[11]。さらに、非同期
サンプリング計測法の高精度化に向けて、同技術の基盤技術となる近赤外周波数領域のデュア
ルコム計測技術の開発を進め、偏光計測による材料の複屈折計測応用を試みた[12]。さらに将来、
光励起にともなう高分子劣化を診断できる測定系に拡張するために、光ポンプ・光プローブ計測
系の開発を進めた[13]。 
 
（６）テラヘルツ計測技術および高分子材料研究に関連した解説記事・レビュー論文等の執筆
[14-19] 
 
 テラヘルツ偏光計測技術ならびにその高分子科学への応用について、複数のレビュー論文[14-
16]、解説記事[17,18]、ならびに教科書のコラム執筆[19]を行い、本成果を広く社会に普及させ
る活動を行った。 
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