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      Recently terahertz spectroscopy becomes popular not only in optical science but also in material science and 
engineering. Several spectrometers are now commercially available, and anybody has a chance to use this new technique. 
This review provides four examples of our recent works investigating physical properties of molecular solids using terahertz 
spectroscopy. The topics are “kinetics of polymorphic transition of cyclohexanol”, “molecular motion of nylon-6 in the 
crystalline domain”, “structural change in giant cluster of multinuclear metal complex”, and “dynamics of Li+ ion 
encapsulated in C60 fullerene”. The molecular motions observed uncover the structural change, the coupling of motions, and 
the dynamics of loosely bound atoms or molecules. Temperature dependences of the terahertz spectra reveal the changes in 
these factors, and it is suggested that terahertz spectroscopy goes well with calorimetry. 
Keywords: terahertz spectroscopy, molecular motion, temperature dependence, molecular solids 

 
 

1． はじめに 
  
 テラヘルツ波を用いた分光法（テラヘルツ分光法）が，

新しい分析手法として注目されるようになってから 10 年

以上が経過した。1) 当初は，分光器が高額であったり，光

学調整に慣れていないと取り扱いが難しかったりと，専門

外の人間が手を出すにはハードルの高い測定法であったが，

近年になって小型・簡便な装置が複数市販されるようにな

り，より身近な存在になってきた。熱量測定・熱分析を主

軸に置く研究者にとっても，テラヘルツ分光法は，熱力学

データを解釈する上で補助的な知見を与える有効な手法に

なると期待される。本記事では，著者らが最近行ってきた

幾つかの物性研究を紹介しながら，テラヘルツ分光法の多

様な使い方について解説する。 
 

2． テラヘルツ波の技術開発 
  
テラヘルツ波とは，周波数が 0.1～10 THz（波数：3.3～

333 cm−1）の電磁波を指す（1 THz = 1012 Hz）。これは，電

波と光の境界領域に相当しており，光の分野では遠赤外光，

電波の分野ではサブミリ波と呼ばれてきた（慣習的には，3 
THz 以下の電磁波をサブミリ波，3 THz 以上の電磁波を遠

赤外光と呼ぶことが多い）。名前の分類が示すように，電波

と光の発生・検出技術は個別に発展を遂げており，境界領

域のテラヘルツ波は，どちらの技術を用いても開発が容易

でない未開拓電磁波領域であった。しかし，1980 年代後半

から，テラヘルツ波の発生および検出方法の技術が劇的に

向上して，それに伴ってテラヘルツ波を用いた応用研究に

も目が向けられるようになってきた。2,3) 
 応用研究の一例としては，テラヘルツ波を用いた透過イ

メージングが挙げられる。4)  テラヘルツ波はマイクロ波よ

りも集光性が良く，可視光よりも透過性が優れていること

から，隠された内部の構造を非破壊で調べることができる。

空港におけるセキュリティチェックや古い絵画の支持体

（基底材）の調査などへの応用が提案されているほか，テ

ラヘルツ分光法と組み合わせることで封筒中の違法薬物の

検出も実証されている。5-7)  また，テラヘルツ帯では広い

周波数幅が利用できるため，将来的に大容量の無線通信に

おいて活用が見込まれている。8)  一方，汎用的な産業利用

に求められるのは，安価で安定な光源や検出器であり，半

導体を用いたデバイス開発も積極的に進められている。9) 
 

3． テラヘルツ分光法 
 
 物質科学の分野において，テラヘルツ領域の分光法は，

従来は遠赤外（FIR）分光法と呼ばれてきた。FIR の光源に
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は高圧水銀灯，検出器には液体ヘリウムで冷却したシリコ

ンボロメータ，分光法はマイケルソン干渉計を用いたフー

リエ変換（FT）分光法が採用されることが一般的であった。 
テラヘルツ分光法という呼称が普及するようになったの

は， 1990 年代に進んだテラヘルツ時間領域分光法

（THz-TDS）の開発がきっかけであった。THz-TDS は，テ

ラヘルツ波の電場の時間波形をフーリエ変換してスペクト

ルを得る分光法である。THz-TDS の典型的な装置構成図を

Fig.1 に示す。テラヘルツ波の発生・検出方法には幾つかの

種類があるが，一般的にはフェムト秒レーザーと非線形光

学結晶（もしくは光伝導アンテナ）を組み合わせることが

多く， 100 フェムト秒（1 fs = 10−15 s）以下の光パルスを

非線形光学結晶（光伝導アンテナ）に照射することでパル

ス状のテラヘルツ波を発生・検出する。2) 検出に用いる光

パルスの光路長を制御することでテラヘルツ波の検出時刻

を連続的に変えていき，テラヘルツパルス波の時間波形を

捉える。テラヘルツ波の進路上に試料を置けば，試料がな

いときの波形との比較から，試料のスペクトルが得られる。

試料の種類や形状に特定の制限はないが，Fig.1 のような透

過型の光学配置を採用する場合は，テラヘルツ波の吸収や

反射が大きい試料は適さない。そのような場合は，反射型

の光学系やテラヘルツ波を吸収しないポリエチレンパウダ

ーに試料を希釈して測定を行うことが多い。 
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Fig.1 Schematic representation of a typical THz-TDS setup. 

 
THz-TDS の特長は，テラヘルツ波の強度だけでなく位相

情報も利用できることにあり，これによって，試料の吸光

係数だけでなく複素誘電率まで Kramers-Kronig 変換を用い

ることなく導出することが可能である。これは，非干渉性

の光源を用いる FT-FIR と大きく異なる点といえる。また，

THz-TDS は，一般的な FT-FIR（1 ~ 10 THz 程度）の周波数

領域よりも低周波数（例えば GaAs 光伝導アンテナを用い

た場合は 0.1 ~ 3 THz 程度）の測定が可能である。 
産業応用の観点からは，液体ヘリウムや高圧水銀灯を必

要としない THz-TDS は，将来性のある分光器として期待さ

れたが，高額なフェムト秒レーザーが必要であるほか，ユ

ーザーが光学調整などの技術に熟練していることが要請さ

れたため，普及するまでに時間がかかってきた。最近にな

って，複数の研究機器メーカーが，比較的取り扱いの簡単

な THz-TDS の販売に本格的に乗り出してきており，少しず

つ認知度が上がってきている。 
物性研究の現場でも，テラヘルツ分光器の取り扱いが容

易になることは歓迎されることであり，今後，赤外分光法

などと並ぶ一般的な物性測定手段になりうると期待されて

いる。ここで重要になるのが，「テラへルツ分光法では何が

わかるのか」というスペクトルがもつ物性情報に関する基

本的な理解である。普及型とはいえ高額なテラヘルツ分光

器を導入する前に，自分たちが取り扱っている対象がテラ

ヘルツ分光法に適しているのかは正しく把握しておきたい。 
 以下では，著者らが最近行ったテラヘルツ分光法を用い

た物性研究の例を 4 つ紹介する。いずれも分子性の物質を

扱ったものであり，スペクトルの温度変化を主に議論して

いるため，熱量測定との相性も良い。本稿の読者の皆さん

が，新しくテラヘルツ分光測定に挑戦する際の指針となれ

ば幸いである。なお，紹介するデータには，THz-TDS と

FT-FIR の両方の結果が含まれている。 
 

4． 分子結晶の相挙動と多形転移 
  
 テラヘルツ分光法の選択則は，赤外分光法と同じである。

簡単には分子運動に伴う電気双極子モーメントの変化を検

出すると考えてよい。赤外分光法との大きな違いは周波数

領域であり，テラヘルツ領域（3.3～333 cm−1）は，赤外領

域（500～4000 cm−1）よりも 10～100 倍程度低い。したが

って，赤外分光法では分子内の局所的な振動モードが観測

されるのに対して，テラヘルツ分光法では分子全体の振動

が観測されることが多い。分子全体の運動には，凝集状態

が大きく関わるため，相変化に伴う分子運動の変化を捉え

るのに適した手法といえる。 
 分子性の結晶は，温度変化に伴って複雑な相挙動や結晶

多形を示すことが多く，その詳細な理解には，結晶構造を

決定する回折実験と熱力学的な安定性を決定する精密熱量

測定が欠かせない。しかし，結晶構造が乱れを含んでいる

場合は，回折データは使いづらいものになり，別の角度か

らの補助的な知見が必要になる。この研究では，凝集状態

に固有の振動モードを検出するテラヘルツ分光法がその候

補になり得ると考え，多彩な結晶多形を有するシクロヘキ

サノールを対象に，そのスペクトルの変化を追究した。10) 
 シクロヘキサノールは，シクロヘキサンにヒドロキシ基が

1 個付いた分子構造をしており，分子全体が球状であるた

め分子配向が乱れやすい性質をもつ。その一方で，ヒドロ

キシ基どうしが水素結合ネットワークを形成しやすい性質

も併せもっており，2 つの性質の拮抗により，熱力学的な

安定性が近い複数の結晶相が存在する。11-15) 精密熱量測定

によって決定された各相の安定性を Fig.2(a)に，回折実験

によって明らかになった各相における分子配列の様子を

Fig.2(b)にそれぞれ示す。phase I は柔粘性結晶であり，分子

重心が面心立方格子を組み，分子配向は乱れた状態である。

phase II は最も安定な結晶相と考えられており，水素結合が

4 員環を形成するように分子が配列している。phase III は水

素結合がジグザクの 1 次元鎖を形成するように分子配列し

ており，phase III’では水素結合が 1 次元的ならせん構造を

もつと理解されている。11) 
 

  
 
Fig.2 (a) Schematic diagram of the phase behaviors of 
cyclohexanol: The Gibbs energies of the phases I, II, III, III’ and 
the liquid are plotted against temperature.13) (b) Molecular 
arrangements in the four crystalline phases postulated in 
previous studies.11) 
 
 Fig.3 に得られたテラヘルツスペクトルを示す。相ごとに

異なるスペクトルが得られ，テラヘルツ分光法が結晶構造

を見分けるのに有効な手段であることが確認された。これ

は，観測されたピークの多くが格子振動モードであるため
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と考えられる。一方，重心位置以外には周期構造をもたな

い phase I（柔粘性結晶）についても，5 THz 付近に特徴的

なスペクトル構造が確認され，乱れを含む相においていも

固有の分子運動モードが存在することが示唆された。phase 
III，phase III’は準安定相であるため，温度履歴を制御する

ことで速度論的に安定な状態を得た。この過程で，副産物

として，これまでに知られていなかった新しい準安定相

（phase I’）も見出された。phase I’は，急冷した phase I を
185 K でアニールすることで得られ，そのスペクトルは

phase I に似てピーク幅が広いことから，乱れを多く含む相

であることが示唆された。 
 

 
 

Fig.3 THz spectra of cyclohexanol in the phase II, III, III’, I’, 
and I. The ordinate is for the phase I. The results for the other 
four phases are successively shifted upward by 100 cm−1. 
 
 テラヘルツスペクトルは，比較的短時間（1 分以内）で

データ取得ができるため，ある相から別の相への自発的な

安定化（多形転移）を追跡するのにも有効である。Fig.4 に

phase I から phase I’へのスペクトルの経時変化を重ねて示

す。挿入図は，phase I’に固有な 3.8 THz 付近のピーク強度

の時間依存性を示している。Avrami の式(1)を用いて解析す

ると，n = 1.05 であることがわかり，結晶成長が 1 次元的

であることが示唆された。 
 
ூሺ௧ሻିூሺ଴ሻ

ூሺஶሻିூሺ଴ሻ
ൌ 1 െ exp	ሺെ݇ݐ௡ሻ          (1)

 
なお，式(1)の中の I(0)，I(t)，I(∞)は，それぞれ時刻 0, t, ∞
のときのスペクトル強度を表し，k，n は時間に依存しない

定数である。k は結晶核生成の確率を表し，n は結晶成長の

次元性を反映する。 
 

 
 
Fig.4 Time variations in the THz spectra of cyclohexanol 
during the transformation from phase I to I’ at 185 K. The inset 
shows the time variation of the peak intensity at 3.8 THz. The 
solid curve is the results of analysis using Avrami’s model. 

 同様の解析を 223 K における phase III’から phase III への

自発的な安定化プロセスにも適用したところ，n = 2.09 と

なり，より秩序だった結晶の成長は次元性が高くなること

が示唆された。一方，229 K で観測された phase III から phase 
II への安定化は大きく異なる結果になった。Fig.5(a)にスペ

クトルの経時変化を示すが，この図だけでは分かりにくい

ので，各周波数におけるスペクトル強度の時間変化（微分

係数）を時間ごとに色分けして 2 次元マップとして Fig.5(b)
に示した。色が濃いほど変化率が大きいと考えてよい。こ

れを見ると40分を境目に2種類の異なる変化が観測されて

いることがわかる。40 分より前では，phase III のピークが

消える変化が主であり，40 分以降では phase II のピークが

成長している。この結果は，phase III から phase II へ安定化

プロセスが，一度，乱れた構造を経由することを示唆して

いる。秩序だった 2 種類の結晶間で起こる自発的な相変化

に乱れを含む相が介在している可能性が示されたことは大

変興味深い。 
 

 
 
Fig.5 (a) Time variations in the THz spectra of cyclohexanol 
during the transformation from phase III to II at 229 K. (b) First 
derivative of the THz spectra with respect to time, plotted 
two-dimensionally against frequency and time.  

 

5． 結晶性高分子の構造変化と温度履歴 
 
 2 番目に，結晶性高分子の相挙動と構造変化をテラヘル

ツ分光法で調べた研究例を紹介する。16,17) 高分子の結晶相

は，主鎖が規則配列していても側鎖の配列がランダムであ

ったり，結晶ドメイン間にアモルファス領域が共存したり

するため，その性質は低分子化合物と大きく異なる。  
 この研究では，相挙動が比較的よく調べられているナイ

ロン 6 のスペクトル変化を調べた。ナイロン 6 は，アミド

基を含む炭素 6 個分の直鎖を単位とする高分子であり，隣

り合って並ぶ高分子鎖のアミド基どうしが水素結合を形成

している。2 種類以上の結晶多形が存在することが知られ

ており，最もよく知られた α 相では，c 軸方向の高分子鎖

間に水素結合が形成され，水素結合面ができている

（Fig.6(a)）。18-20) 隣り合う高分子鎖間の距離は，水素結合

面（bc 面）内と面外で異なるため，X 線回折パターン

（Fig.6(b)）には 2 本のピークが観測される。一方，液体状

態の X 線回折パターンにはブロードな 1 本のピークが観測

されており，融点より高温でも高分子鎖配列がある程度揃

っていることもわかっている。 
 対応する相のテラヘルツスペクトルは Fig.6(c)のように

なり，より秩序だった α相において細かいピークが観測さ

れていることがわかった。また，液相においてもブロード

なピークが観測されており，シクロヘキサノールのケース

と同様に，回折パターンとの良い相関性が示された。 
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Fig.6 (a) Schematic representation of crystal structures for the 
α crystal. (b) XRD patterns of the α crystal and the liquid phase. 
(c) THz spectrum of the α crystal and the liquid phase. 
 
 α 相は，温度変化によって構造が連続的に変わる相転移

（Brill 転移）が 430 K 付近に存在する。21-24) これを X 線回

折実験で確認した結果が Fig.7(a)である。低温で 2 本に分

かれていた回折ピークが，温度上昇とともに近くなり，430 
K 付近でピークシフトが止まっている。この相転移を，テ

ラヘルツ分光法で調べたところ Fig.7(b)に示すような結果

になった。特に目立つのは 6.5 THz と 9 THz 付近のピーク

の変化であり，6.5 THz のピークは温度上昇とともに著しく

ブロードになり，Brill 転移温度（430 K）付近で消滅する

ことが示された。一方，9 THz のピークは，温度上昇とと

もに高周波数側にシフトして線幅も広がった。偏光させた

テラヘルツ波を用いて，伸長した試料を測定したところ，

6.5 THz のピークは高分子鎖に対して垂直な振動，9 THz の
ピークは平行な振動であると同定された。これより，温度

上昇による 6.5 THz のピーク消滅は，Brill 転移によって高

分子鎖に対して垂直な振動モードが消滅したことが明らか

になった。  
 

 
 
Fig.7 (a) Temperature-dependent XRD patterns for the α 
crystal. (b) Temperature-dependent THz spectrum for the α 
crystal. 
 
 9 THz 付近のピークの温度変化をより詳細に解析すると，

ピークは 2 成分に分離でき（Fig.8(a)），それぞれ違う温度

依存性を示すことが明らかになった。Fig.8(b)に各成分のピ

ーク周波数の温度依存性を示す。幅広い成分のピーク周波

数は温度にほとんど依存せず一定であるのに対し，幅の狭

い成分のピーク周波数が大きく温度依存していることがわ

かる。Fig.6(c) を再度確認してみると，幅の広いピークは

液体にも存在しており，こちらは結晶ドメイン間に存在し

ているアモルファスに由来する成分とわかる。一方の幅の

狭い成分は α相に固有のモードであり，結晶ドメイン内の

格子振動と考えるのが妥当である。周波数の温度依存性を

見ていくと（Fig.8(b)），Brill 転移温度付近で変化が緩やか

になっているほか，アモルファス領域のガラス転移温度

（330 K）付近においても大きな変化が観測されていること

が明らかになった。これは，結晶ドメインに固有な格子振

動モードが，結晶周りのアモルファス領域の動的な物性変

化（ガラス転移）の影響を受けていることを示す興味深い

結果といえる。 
 

 
 
Fig.8 (a) THz spectrum of the α crystal at 274 K in the 
frequency range from 8 to 10 THz, and the results of fitting by 
two Voigt functions. (b) Temperature variation in band 
frequencies for the two fitted functions. 
 

6． 多核金属錯体の構造変化 
  
 3 番目に，複数個の金属原子が結合して構成される巨大

な多核金属錯体クラスターの構造変化とテラヘルツスペク

トルの関係について調べた研究を紹介する。25)テラヘルツ

分光法が注目されるようになった当初，同分光法がタンパ

ク質のフォールディングなどの高次構造を溶液中で捉える

有効な手法になるのではないかと期待された。実際には，

テラヘルツ波が水に吸収されやすいという技術的な難しさ

が大きな障壁となり，タンパク質の高次構造に由来する振

動モードの特定には至っていない。しかし，テラヘルツス

ペクトルが分子集合体における階層構造の検出にどれほど

有効であるかを検証することは，生命科学に限らず広く物

質科学において興味深い。  
 この研究では，大阪大学の吉成らによって合成された銅

の多核金属錯体を測定対象とした。26)個々のクラスターに

は銅原子が 14 個含まれており，8 個の CuI原子が中心の Cl−

イオンを取り囲み，CuII 原子を含む配位子が，その周囲を

取り囲む構造になっている（Fig.9(a)）。この錯体が面白い

のは，合成時の pH を変えるだけで，異なるクラスター集

積構造（(i) 1 次元へリックス，(ii）2 次元シート，(iii)八量

体立方体）を実現できる点にある（Fig.9(b)）。これらの集

積構造がテラヘルツスペクトルにどのように反映されるか

が大きな興味の対象となった。 
 

 
 
Fig.9 (a) Models of [CuI

8CuII
6(D-pen)12Cl]5− cluster, and (b) 

the three types of crystal structures (labeled (i), (ii), and (iii)). 
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 測定に際して，結晶中に多量に含まれる水分の出入りが

スペクトルに影響を及ぼすことを避けるために，あらかじ

め試料を真空乾燥した。この乾燥操作によって (i)の 1 次

元へリックス構造が崩壊してアモルファスに変わったこと

を X 線回折実験で確認した（Fig.10(a)）。つまり，実際にテ

ラヘルツスペクトルを比較したのは(i’)アモルファス，(ii) 2
次元シート，(iii) 八量体立方体の 3 種類になる。Fig.10(b)
に結果を並べて示す。興味深いことに，いずれのスペクト

ル構造も大変よく類似していた。X 線回折パターン

（Fig.10(a)）は，3 個の試料の構造が明確に違うことを示

しているが，テラヘルツスペクトルはほぼ同じであったわ

けである。これは回折パターンとスペクトルの対応が良好

であったシクロヘキサノールやナイロン 6 の結果とは対照

的な結果であり，多核金属錯体クラスターにおいては，テ

ラヘルツスペクトルは，クラスターの内部構造を反映する

ことが示唆された。 
 次に試料を 373 K で加熱しながら真空乾燥するとクラス

ターの周囲だけでなくクラスター内部の水分子を脱離させ

ることができた。これらの試料のテラヘルツスペクトル

（Fig.10(b)）は，いずれもピークが著しくブロードになっ

ており，スペクトル構造を確認することはできなかった。

一方，赤外スペクトルは，乾燥前後で（水の振動ピークの

低減以外には）大きな変化が見られず，クラスター内部の

脱水により，クラスターの立体構造が乱れた（歪んだ）が，

官能基そのものが変わるような明瞭な化学反応は進行しな

かったと結論付けられた。 
 

 
 
Fig.10 (a) XRD patterns of crystals (i’), (ii), and (iii) after 
evacuation (at 300 K) and heating (to 373 K). The simulated 
patterns calculated from the single-crystal XRD data are also 
shown. (b) THz spectra of (i’), (ii), and (iii) after evacuation and 
after heating to 373 K.  
 
7． フラーレン C60に取り込まれた Li+イオンの運動 
  
 最後に，ナノ空間に取り込まれたイオンの運動をテラヘ

ルツ分光法で調べた研究を紹介する。27) これまでに挙げた

3 つの研究例では，いずれもテラヘルツスペクトルから得

られる構造に関する知見を主に紹介した。ここでは，テラ

ヘルツ分光法で直接観測している分子運動の知見から物質

の特性に迫った研究例について記述する。 
 測定対象に選んだ化合物は，リチウムイオン内包フラー

レン Li+@C60であり，C60内部に取り込まれた Li+イオンの

運動に注目した。Li+@C60 は，ベンチャー企業であるイデ

アルスター社（現イデア・インターナショナル社）が東北

大学と共同で合成に成功したもので，内包されたリチウム

がイオンで存在しているにも関わらず，籠の役割を果たす

C60は電気的に中性である興味深い化合物である。28)  結晶

は，カウンターイオンを導入することで単離され，本研究

では，PF6
−イオンと結晶をつくった[Li+@C60](PF6

−)を対象に

選んだ。 

先行研究より，この結晶構造は，面心立方格子を組む

Li+@C60 の隙間に PF6
−イオンが入り込むような岩塩型構造

をしており，Li+イオンは，155 K でも C60内部で非局在化

していることが知られている。29)  Li+イオンの分布は，C60

の中心点から半径 ~ 1.5 Å だけ外れた球殻面状に広がって

おり（Fig.11(a)），温度を 100 K 以下まで下げると，次第に

C60内部の 2 箇所に局在化する（Fig.11(b)）。さらに，20 K
以下では 2 箇所のうち 1 箇所にその存在比が偏ることが示

唆されており（Fig.11(c)），100 K 以下の 2 箇所への局在化

は，C60 および PF6
−イオンとの静電相互作用に起因すると

解釈され，20 K 以下の 1 箇所への局在化は，Li+イオンと

PF6
−イオンとがつくる電気双極子モーメントが反強誘電的

に秩序化する結果と理解されている。30) 
 

 
 
Fig.11 Schematic pictures of the molecular arrangement in a 
[Li+@C60](PF6

−) crystal at (a) 300 K, (b) below 100 K and (c) 
below 20 K. One Li+@C60 is surrounded by six PF6

− ions. The 
positional distributions of Li+ ion are shown in the C60 cage. 
 
 [Li+@C60](PF6

−)の 300 K におけるテラヘルツスペクトル

は Fig.12 に示す結果となった。この周波数領域で観測が予

想されるモードは，① Li+イオンの運動モード，② 結晶の

格子振動モード，③ C60や PF6
−イオンの分子内振動モード

の 3 種類があり，先行研究の結果より 8 THz 付近の小さな

ピークはC60が扁平と扁長を繰り返すHg(1)モードに帰属さ

れた。また，再結晶化プロセスで偶発的に得られた結晶性

の極端に低い試料の THz 分光測定を行ったところ，2.2 THz
と9.2 THzのピークが明瞭にブロード化することがわかり，

この 2 本のバンドは格子振動モードに帰属された。逆に，

結晶性の影響をほとんど受けなかった 1.3 THz のモードは

結晶性とは無関係であることが示され，C60内部で孤立して

いる Li+イオンが関わる運動モードに帰属された。 
 

 
 
Fig.12 THz spectrum of a [Li+@C60](PF6

−) crystal at 300 K. The 
inset is the calculated rotational spectrum for the Li+ ion using a 
free-rotation model. 
 
 次に，テラヘルツスペクトルの温度変化を調べたところ，

Fig.13 に示すような結果が得られた。1.3 THz のブロードな

ピークは，温度低下とともに低周波数側にシフト（レッド

シフト）して，120 K 以下からピーク強度が小さくなり，

10 K 付近で消滅していることが示された（Fig.13(a), (b)）。
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一方，2.2 THz のピークは温度低下とともに高周波数側にシ

フト（ブルーシフト）して，120 K 以下では，ピークの両

脇に別のピークが出現した。新たなピークは少なくとも 2
個（2.2 THz と 2.6 THz）あることが確認された（Fig.13(c), 
(d)）。8 THz 付近の小さなピークは温度変化しなかったが，

120 K 以下で 7.8 THz 付近に新たな鋭いピークが出現する

ことも明らかになった（Fig.13(e), (f)）。このような劇的な

スペクトル変化は，Li+イオンの低温における局在化に伴っ

て運動様式が大きく変化したことを示している。 
 

 
 
Fig.13 Temperature variations in THz spectra in the frequency 
range (a), (b) from 0.4 to 1.6 THz, (c), (d) from 1.8 to 3.0 THz 
and (e), (f) from 7.2 to 8.4 THz. 
 
 得られた複雑なスペクトル変化を説明するのに採用され

たのが Li+イオンの周回運動モデルであった。構造解析より

明らかになった 155 K 以上の Li+イオンの分布領域は C60の

中心点から半径 ~ 1.5 Å だけ外れた球殻面上であり，Li+イ

オンがこの面上を自由に周回している量子力学モデルを立

てると，式(2)のようなエネルギー準位の式が得られた。 
 

௟ܧ ൌ
௛మ

଼஠మఓ௥మ
݈ሺ݈ ൅ 1ሻ         (l = 0, 1, 2, …) (2)

 
ここで，h は Planck 定数，μは回転体の換算質量，r は回転

半径を指す。光の吸収過程が∆l = +1 の遷移に相当すること

をふまえた上で，式(2)に Li+イオンの同位体がすべて 7Li
であるとして μ = 7.016 u，r = 1.5 Å を代入すると，Fig. 12
挿入図のようなスペクトル（300 K）が導かれた。複数のバ

ンドが見られるのは，より高い準位ほど隣り合う準位のエ

ネルギー間隔が広がっているためであり，また，エネル   
ギー間隔が 300 K に対応する kBT よりも遥かに小さく，複

数の励起準位が占有されているためである。これらのバン

ドの包絡線は，実測された 1.3 THz のピークとよく似てお

り，周波数領域も近い結果となった。つまり，室温で Li+

イオンが C60 内部を自由回転していることが示唆されたわ

けである。完全な自由周回運動モデルでは低温におけるス

ペクトル変化を説明できないが，Fig.14 に示すような 2 箇

所の局在準位を仮定すれば，低温でこの準位の占有率が大

きくなるため，周回運動のピーク（1.3 THz のピーク）が消

滅して，基底状態からの遷移（2.2 THz 付近に低温でのみ観

測されたピーク）のみが残り，スペクトルの温度変化を定

性的に説明することができた。ただし，このときポテンシ

ャルの温度依存性は考慮しておらず，光の吸収過程は自由

回転のときと同じ∆l = +1 であると仮定している。なお，7.8 
THz のピークは，Li+イオンが 2 箇所に局在化したときの動

径方向の振動的な運動モードと考えることができる。 
 
 

 

 
 
Fig.14 A schematic energy diagram proposed to explain the 
THz spectra, where two localized states exist beneath the free 
rotational levels. The curve shows the potential surface in an 
angular shell with r = 1.5 Å from the cage center. 
 

8．まとめ 
  
 以上，テラヘルツ分光法を用いた 4 種類の研究例を紹介

した。最初の例では，分子結晶の構造変化を格子振動の変

化として捉えることで，同分光法が構造研究の一手法とし

て使えることを示した。2 番目の例では，結晶性高分子に

おいて，回折実験の結果とテラヘルツ分光測定の結果を組

み合わせることで，結晶領域とアモルファス領域の分子運

動の変化を包括的に理解できることを示した。3 番目の研

究では，多核金属錯体で形成される巨大なクラスターの場

合，テラヘルツ分光法が，クラスターの集積構造よりもク

ラスター内部の構造変化を捉えるのに適していることを示

した。4 番目の研究では，ナノ空間に取り込まれたイオン

の運動が，テラヘルツ分光法によって直接捉えられること

を示した。 
物性研究において熱量測定と分光測定の特徴を比較する

際に，熱量測定が巨視的な集団現象を取り扱い，分光測定

が微視的な分子・原子のレベルの状態を取り扱うと分類す

ることが多い。しかし，テラヘルツ分光法は，対象とする

周波数領域が振動分光法としては極めて低いため，局所的

な運動モードから格子振動などの物質全体に広がる運動モ

ードまでの様々なモードが検出される。どのモードが観測

されるかは，対象とする物質に大きく依存することになり， 
1 番目と 2 番目の研究例では物質全体に広がる格子振動モ

ード，3 番目の研究例では巨大クラスターの内部構造に固

有な振動モード，4 番目の研究例では，ナノ空間内部のイ

オン（原子）運動という特殊な局所運動が捉えられたこと

になる。 
なお，本稿で紹介した 4 つの研究例では，いずれもテラ

ヘルツ波の吸収スペクトルを議論した。THz-TDS の利点の

一つである複素屈折率（または複素誘電率）を用いた解析

を行わなかったのは，分子の振動挙動に焦点を絞り，FT-FIR
のデータと合わせた広帯域の振動スペクトルの議論を優先

させたためである。一方，分子の回転緩和挙動や伝導電子

の運動様式などを議論する場合は，THz-TDS から得られる

複素屈折率がより有効な知見を与えることになる。 
最後に，（振動分光法としての）テラヘルツ分光法の弱点

について少し触れておく。テラヘルツ分光法を用いて分子

結晶の格子振動を観測すると，狭いエネルギー領域に多数

のモードが存在するため，ピークの分離と同定が困難なケ

ースが多い（1, 3 番目の研究例）。また，試料が乱れを含ん

でいる場合はピーク幅が太くなり，やはりピーク成分の分

離が困難になる（2 番目の研究例）。このような複雑な系に

おける詳細なピーク同定には，光学遷移の選択則が異なる

低周波数ラマン散乱法や中性子非弾性散乱測定法のデータ

と比較することや量子計算化学を用いた基準振動解析を組

み合わせることが推奨される。 
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9． おわりに 
  
テラヘルツ領域の周波数を温度に換算すると，1 THz ⇔ 

48 K となる。つまり，テラヘルツ分光法で観測される運動

モードは，低温熱容量に顕著に反映されるモードでもある。 
FIR 分光法と低温熱容量測定法を組み合わせた研究例は過

去にも報告されており，31,32)  エネルギー領域の近い中性子

非弾性散乱測定と低温熱容量測定を組み合わせた研究も盛

んに行われてきた。33,34)  今後は，ここにテラヘルツ分光法

や低周波数ラマン散乱法 35,36) も加わって，新たな研究領域

を形成していくと期待される。 
 現在，テラヘルツ分光法の利用は様々な分野で広がりを

見せており，グラフェンや導電性高分子などの電気伝導機

構や溶液中の分子の回転緩和挙動の解明など，様々な報告

がされている。37-39)  また，高強度のテラヘルツ波の発振が

可能になってきたことから，テラヘルツ波照射による物質

状態や生体機能の変化などを調べる研究も始まってい   
る。40, 41) このような新たな流れに，既存の研究手法をうま

く組み合わせることで，より多彩な研究の発展が期待され

る。 
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