
に引き伸ばしますので、図や写真は別途高解像
度版を添付してください。

高分子材料：大面積イメージング測定による劣化評価、結晶化度の分布、結晶配向など
高分子物性：高分子結晶構造中の分子間相互作用の直接観察（温度変化、結晶相転移、結晶化過程など）

想定する分野・用途

テラヘルツ領域に現れる高分子化合物のスペクトルの帰属
テラヘルツスペクトルによる高分子材料の物性評価

最終目標

スペクトルデータベースの充実
装置の扱いやすさ、価格など

産業界への期待・要望

テラヘルツイメージング分光による高分子材料の劣化の
可視化と深さ方向分析研究機関名：神戸大学
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共同研究者：尾崎幸洋（関西学院大学）、山本茂樹（大阪大学）、保科宏道（理化学研究所）

研究・成果概要

「テラヘルツ波新時代を切り拓く革新的基盤技術の創出」

C. Funaki, S. Yamamoto, H. Hoshina, Y. Ozaki, H. Sato, Polymer, 137, 245 (2018).

ポリグリコール酸（PGA）
分子間水素結合 高融点、高結晶化度

ポリカプロラクトン（PCL）
3種類の分子間水素結合

ポリブチレンサクシネート（PBS）
延伸による結晶相転移

ポリヒドロキシブタン酸（PHB）
分子間水素結合 高結晶化度

テラヘルツでなくてはできないこと

Localな構造 高分子の高次構造
分子間相互作用

可視化は難しい

物性

イメージングできるが
微小サイズ

大面積での
イメージングが可能

Localな構造

赤外・ラマン テラヘルツ
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劣化の可視化

X線

X線回折像

結晶構造 熱劣化による僅かな変化

分子間相互作用
結晶構造
力学的性質
劣化

Fig.  THz polarization spectra of PBS at room temperature with several 
drawn ratios.
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Y. Ichikawa, et al., Polymer 41, 4719 (2000)

(a) ⊥モード (b) 平行モード
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延伸することによりα晶からβ晶に結晶相転移

分子鎖間の距離が広がり、
分子鎖間の水素結合は弱くなる

100cm-１付近のピークにみられる低波数シフトの要因

高波数シフト

α晶 β晶

ポリカプロラクトン(PCL)

生分解性ポリエステル
斜方晶
平面ジグザグ
Tm: 60ºC
Tg: -60ºC
Mn= 8.0×104

◆装置
・ADVANTEST TAS7400
測定範囲：150~20 cm-1

積算回数：1024,256,128 回
分解能：0.25 cm-1

・JASCO FARIS
測定範囲：300~50 cm-1

積算回数：100 回
分解能：2 cm-1

・Ondax SureBlock XLF
励起波長：830nm
測定範囲：20~1500 cm-1

積算回数：50 回
分解能：3.5 cm-1
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C. Funaki, T. Toyouchi, H. Hoshina, Y. Ozaki, H. Sato, “Terahertz imaging
of the distribution of crystallinity and crystalline orientation in a poly (ε-
caprolactone) film”, Applied Spectroscopy, 71, 1537-1542 (2017).

EVA（VA比率25％）の紫外線照射によるスペクトル変化と
220㎝₋1付近のピークの半値全幅に相関あり

EVA（ethylene/vinyl acetate copolymers）
ポリエチレンとポリ酢酸ビニルの共重合体

太陽電池パネルの封止剤
EVAの劣化により太陽電池の寿命低下

テラヘルツの優位性！

VAは非晶であるにも係らず
温度変化によりピークシフトと半値全幅の変化

PE結晶部との相互作用
VA部分の運動性を反映
していることが分かった

THzイメージング
①結晶化度の分布
②結晶配向の可視化
③紫外線劣化
④二次結晶化を捉えることができた

エチレン-酢酸ビニル共重合樹脂（EVA）
紫外線および熱に対する劣化を、THz領域に現れるピークの半値全幅から評価。

その結果、THz領域に現れるピークの半値全幅による検量線が、従来法である赤
外スペクトル測定よりも優位性を示した。
また、220cm-1付近のピークの半値全幅はVAの運動性を反映しており、EVAの紫

外線照射による劣化を評価することができることが示された。

VAc比率の上昇に伴って
①半値全幅の上昇→EVAのPEユニットの結晶化度の低下
②吸光度の上昇→VAcユニットの相対的な量の上昇

UV照射によるTHzスペクトルの変化

延伸により原子間の
距離が短くなる

低波数シフト

高波数シフト

低波数シフト

Fig. The comparison between the calculation of
THz spectra of α and β forms of PBS.

(1) PBSの分子間・分子内水素結合を捉えることに成功

(2) 低波数領域のバンドの帰属

(3) 結晶相転移による変化を捉えることができた

Seika Tatsuoka, Harumi Sato, “Stress-induced crystal transition of
poly(butylene succinate) studied by terahertz and low-frequency
Raman spectroscopy and quantum chemical calculation”
Spectrochimica Acta Part A, 197, 95-102 (2018).

ポリブチレンサクシネート（PBS)

Cartesian Coordinate Tensor Transfer method(CCT)

P. Bouř et al, J. Comput. Chem., 1997, 18, 646-659.

1. 結晶構造から、フラグメントを作製

2. 基準振動座標で構造最適化
(20cm-1以下固定)

3. 調和近似力場(振動数)、ラマン分極率お
よび誘起電気双極子のテンソルを計算

4. 元の分子に力場、分極率、双極子テンソ
ルを転写、スペクトルを求める
(259K,半値幅10cm-1)

1.断片化

4.転写

分子断片化法を用いることによ
り、大きな分子系の計算が現実
的な時間内で可能となる

Gaussian09
cam-B3LYP-
GD3BJ/6-31++G**

分子断片化法を用いたスペクトルの量子化学計算

原子間距離計算

C-H伸縮振動領域

IRスペクトル

a = 7.49Å
b = 4.97Å
c = 17.29Å
(fiber axis)

Y. Chatani, et al., Polym. J., 1, 555 (1970) 

THzイメージング

①結晶化度の分布
②結晶配向の可視化
③紫外線劣化
④二次結晶化

ポリブチレンサクシネート（PBS）

ポリカプロラクトン（PCL）


