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1．研究背景および目的
　物質の状態は，気体，液体，固体，プラズマなどの相によっ
て大別される．その中でも固体は，構成される原子や分子
の配列によって，結晶とアモルファスに区別される．特に
結晶は，原子や分子が規則的に配列した特長的な状態であ
り，古くから医薬品，食品，電子デバイスなどの様々な産
業分野において応用されてきた．さらに同一物質で構成さ
れた結晶の中でも，結晶成長条件によって物質の配列の異
なる（結晶構造の異なる）結晶を結晶多形と呼ぶ．近年の
医薬品等に用いられる化合物は , 溶液法により結晶を成長
させることも伴い，極めて高い確率で結晶多形が存在する．
この結晶多形は，多形間同士で溶解性，吸収効率，安定性
などの物理的，化学的な性質が異なるため，応用先での効
果の観点からも最適な結晶多形が析出するように育成を制
御しなければならない．また，新規化合物における結晶多

形は，実際に結晶化するまで，その存在の確認が困難であ
るという問題点がある．その解決には，結晶育成段階にお
ける溶液の in–situ 分析を可能とする分析技術の開発が待
ち望まれる．これらの分析技術の実現は，溶液法を用いた
様々な化合物の結晶多形の簡易評価を可能とし，効率的な
結晶多形制御へと応用されると考えられる．
　本研究では，これらの分析を実現する評価手段として，
テラヘルツ波に着目した．テラヘルツ波とは，電波と光の
中間に位置する周波数にして 100GHz から 10THz の電磁
波のことである．このテラヘルツ波は，電波のような高い
透過性と光波の取り回しやすさや直進性を兼ね備えている
こと，物質ごとに固有の指紋スペクトルを有すること，波
長が X 線等より長く保有エネルギーが小さく人体に対し
て安全であることなど，ユニークな特性を有する．また，
光子が持つエネルギーが分子間振動や配向など比較的大き
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な動きに相当する物理現象を観測することができるため，
医療分野や化学分野からも注目されている．さらに，多く
の非金属に対して高い透過性を持ちながら高い空間分解能
も有するため，非破壊イメージングなどのセンシングへの
応用を目指して技術開発が進められている．近年，レーザ
技術の発展に伴い，比較的容易にテラヘルツ波の発生・検
出が行えるようになってきた．その中でも，非線形光学
結晶や光伝導性アンテナなどをフェムト秒レーザで励起
して広帯域な THz 波パルスを発生・検出する THz 波時
間領域分光法（THz–wave Time Domain Spectroscopy : 
THz–TDS）が急速な発展を遂げてきた．この THz–TDS
は，その発生・検出の原理から，従来の熱型光源を用い
た遠赤外フーリエ変換分光光度計（Fourier Transform 
InfraRed spectrometer : FT–IR）に比べて非常に感度が
高く，様々な物質の THz 波分光やイメージング等に応用
されている 1）．さらに，透過分光法では測定が困難な反射
や散乱が大きい物質および吸収が強い物質においても，比
較的高感度な測定が可能となる全反射減衰（Attenuated 
Total Reflection :ATR）法を THz–TDS に応用したテラヘ
ルツ波時間領域全反射減衰分光法（以下，TD–THz–ATR
と略す．）が開発されている 2）．
　このような背景のもと，本研究では，溶液法を用いた結
晶成長における分子間振動の変化や，デバイ緩和に着目し，
結晶育成過程の in–situ 分析を目的として実験を行った．
具体的には，有機非線形光学材料の中で最も大きな非線形
光学定数を有する 4–N，N–dimethylamino–4–N’–methyl–
stilbazolium tosylate（以下，DAST と略す．）およびアミ
ノ酸の中で最も単純な分子構造を持つグリシンを使用して，
TD–THz–ATR を用いた結晶育成過程の分光分析を行っ
た 3）, 4）．

２．実験装置および実験方法
２．１　TD–THz–ATR 実験系
本研究で用いたテラヘルツ波時間領域全反射減衰分光光
学系を図 1 に示す．テラヘルツ波励起光源には，中心波

長 780nm，パルス幅 100fs，平均パワー 20mW，繰返し周
波数 50MHz のフェムト秒ファイバレーザ（ImraAmerica 
社製）を用いた．
　まずフェムト秒ファイバレーザから発振したレーザ光を，
ビームスプリッターを使用してテラヘルツ波発生用のポン
プ光と，テラヘルツ波検出用のプローブ光に分けた．また，
テラヘルツ波発生および検出には，低温成長 GaAs を基板
とした光伝導アンテナを用いた．まずテラヘルツ波発生側
では，テラヘルツ波発生用の光伝導アンテナのギャップ間
にあらかじめ± 10V，50kHz の矩形波電圧をかけ，フェ
ムト秒光パルスを入射した．そのときに発生した光励起
キャリアがバイアス電圧で加速されることによってアンテ
ナ間に微小電流が瞬時に流れ，双極子放射としてテラヘル
ツパルスが発生する 5）．発生したテラヘルツパルスは，光
伝導アンテナに装着した超半球型シリコンレンズを介し
て自由空間に放射される．放射されたテラヘルツパルスは，
テラヘルツ用レンズを用いてコリメートし，発生用と検出
用の光伝導アンテナ間に設置した全反射角に成形した形状
の高抵抗シリコン製のプリズム（nTHz=3.4）に入射させた．
高抵抗シリコン製のプリズムにテラヘルツ波を入射させる
と，テラヘルツ波がプリズム表面で全反射し，エバネッセ
ント波が発生する．そのため，プリズム上にサンプルをの
せてテラヘルツ波を発生させることで，スペクトルデータ
が取得できる．また，本研究では，プリズム上で蒸発法に
よる結晶育成を行うために，プリズム上に長さ 60mm，幅
20mm，高さ 30mm（内寸長さ 40mm，幅 13mm，高さ
30mm）のテフロン製溶液セルを取り付けた．一方，テラ
ヘルツ波の検出は，ビームスプリッターにより分けたフェ
ムト秒光パルスを，遅延ステージを介して検出用の光伝
導アンテナに照射し，遅延ステージをスキャンすること
で，テラヘルツパルスとフェムト秒光パルスの時間的な重
なりを変化させ，反射テラヘルツパルスの時間波形を検出
した．また，検出側の光伝導アンテナにおいてもテラヘル
ツレンズを設置し，テラヘルツ波を集光した．検出信号
は，ロックインアンプを用いて検出した 6）．本研究にて構
築した TD–THz–ATR の性能としては，発生帯域 0.5THz
から 2.0THz，周波数分解能 9.8GHz，S/N 比 60dB であっ
た．実際に得られた実験室環境における THz 波パルスの
時間波形および THz 波スペクトルをそれぞれ図 2 および
図 3 に示す．

２．２　DAST およびグリシンの結晶育成溶液の調整
２．２．１　結晶育成溶液の調整
　本研究で使用した DAST およびグリシンの溶解度曲線
を，それぞれ図 4 および図 5 に示す．まず始めに，結晶
育成用に使用した DAST 溶液は，天秤で秤量した 0.324g
の DAST 粉末（第一化学薬品社製，純度 99.9% 以上）を
100mL のガラス瓶に入れ，その中に 20g の HPLC 用メタ
ノール（関東化学社製，純度 99.5%）を入れた．その後，
50℃の恒温槽にてスターラーを用いて攪拌混合し，実験室図1　本研究にて構築した TD–THz–ATR 実験系
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環境にて 1 昼夜保存することで，20℃飽和の DAST– メタ
ノール溶液を調整した．純水を使用した結晶育成用のグリ
シン溶液は，4.736g のグリシン（和光純薬工業社製，純度
99.0%）を 100mL のガラス瓶に入れ，その中に 20g の純
水（和光純薬工業社製）を入れた．その後，55℃の恒温槽
にてスターラーを用いて攪拌混合し，実験室環境にて 1 昼
夜保存することで，22℃飽和のグリシン – 純水溶液を調整
した．重水を使用した結晶育成用のグリシン溶液は，溶媒
を重水（和光純薬工業社製，純度 99.9%）として純水と同
様の調整方法にて，22℃飽和のグリシン – 重水溶液を調整
した．

２．２．２　蒸発速度と溶液濃度の算出
　本研究では，溶媒蒸発法による結晶育成過程の分光分析
を行うため，結晶育成に使用する溶媒の実験室環境におけ
る蒸発速度を計測した．測定は，TD–THz–ATR 用のテフ
ロン製溶液セル（開放面積 0.00052m2）に溶媒を 3.9g 入れ
て自然蒸発させた．各溶媒を用いて実測した結果，実験室
環境における蒸発速度は，メタノールでは 7mg/min，水
では 0.12mg/min，重水では 0.075mg/min であった．
　次に，実測した蒸発速度を用いて，各溶媒を 3.9g 量り
取り蒸発法による結晶育成を行うときの飽和点までの到
達時間を算出した．まず始めに DAST– メタノール溶液で
は，メタノールの蒸発速度を 7mg/min として，20℃飽和
溶液を蒸発させると図 6 に示す濃度変化があると算出でき

る．そのため，実験室環境においては，約 1 時間経過する
と溶液の濃度が飽和点に到達し，DAST– メタノール溶液
が準安定状態となることで，それ以降は DAST 結晶が析
出する溶液状態になることが分かった．次にグリシンにつ
いて，純水および重水を使用した溶液を 3.9g 使用すると
きの飽和点に到達するまでの経過時間を算出した．その結
果，図 7 と図 8 に示すように純水では飽和点に到達するま
でに約 27 時間，重水では約 40 時間要することが分かった．

２．２．３　テラヘルツ波分光データの測定方法
　本研究では，蒸発法による結晶化過程のテラヘルツ分光
データを，以下の測定手順で行った．はじめに，溶液セル
を空の状態として参照データを取得した．次に，テフロ
ン製溶液セルにそれぞれの濃度に調整した結晶育成溶液
を 3.9g 入れた．データ取得は，DAST 溶液では 20 分毎に，
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の中に20 gのHPLC用メタノール（関東化学社製， 純

度99.5 %）を入れた． その後， 50 ℃の恒温槽に

てスターラーを用いて攪拌混合し， 実験室環境にて

1昼夜保存することで， 20 ℃飽和のDAST-メタノー

ル溶液を調整した． 純水を使用した結晶育成用のグ

リシン溶液は， 4.736 gのグリシン（和光純薬工業

社製， 純度99.0 %）を100 mLのガラス瓶に入れ， 

その中に20 gの純水（和光純薬工業社製）を入れた． 

その後， 55 ℃の恒温槽にてスターラーを用いて攪

拌混合し， 実験室環境にて1昼夜保存することで， 

22 ℃飽和のグリシン-純水溶液を調整した． 重水を

使用した結晶育成用のグリシン溶液は， 溶媒を重水

（和光純薬工業社製， 純度99.9 %）として純水と

同様の調整方法にて， 22 ℃飽和のグリシン-重水溶

液を調整した． 

 

図4 メタノールに対するDASTの溶解度曲線 

 

図5 純水に対するグリシンの溶解度曲線 

 

２．２．２ 蒸発速度と溶液濃度の算出 

本研究では， 溶媒蒸発法による結晶育成過程の分

光分析を行うため， 結晶育成に使用する溶媒の実験

室環境における蒸発速度を計測した． 測定は， 

TD-THz-ATR 用のテフロン製溶液セル（開放面積

0.00052 m2）に溶媒を3.9 g入れて自然蒸発させた． 

各溶媒を用いて実測した結果， 実験室環境における

蒸発速度は， メタノールでは 7 mg/min， 水では

0.12 mg/min， 重水では0.075 mg/minであった．  

次に， 実測した蒸発速度を用いて， 各溶媒を

3.9 g 量り取り蒸発法による結晶育成を行うときの

飽和点までの到達時間を算出した． まず始めに

DAST-メタノール溶液では， メタノールの蒸発速度

を7 mg/minとして， 20 ℃飽和溶液を蒸発させると

図6に示す濃度変化があると算出できる． そのため， 

実験室環境においては， 約1時間経過すると溶液の

濃度が飽和点に到達し， DAST-メタノール溶液が準

安定状態となることで， それ以降はDAST 結晶が析

出する溶液状態になることが分かった． 次にグリシ

ンについて， 純水および重水を使用した溶液を

3.9 g 使用するときの飽和点に到達するまでの経過

時間を算出した． その結果， 図7と図8に示すよ
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図4　メタノールに対する DAST の溶解度曲線

は， ロックインアンプを用いて検出した 6)． 本研

究にて構築したTD-THz-ATRの性能としては， 発生帯

域0.5 THzから2.0 THz， 周波数分解能9.8 GHz， S/N

比60 dBであった． 実際に得られた実験室環境にお

けるTHz波パルスの時間波形およびTHz波スペクトル

をそれぞれ図2および図3に示す． 
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図2 構築したTD-THz-ATRのTHz波時間波形 
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図3 構築したTD-THz-ATRのTHz波スペクトル 
 
２．２ DASTおよびグリシンの結晶育成溶液の調整 

２．２．１ 結晶育成溶液の調整 

本研究で使用したDASTおよびグリシンの溶解度

曲線を， それぞれ図4および図5に示す． まず始

めに， 結晶育成用に使用したDAST溶液は， 天秤で

秤量した0.324 gのDAST粉末（第一化学薬品社製， 

純度99.9 %以上）を100 mLのガラス瓶に入れ， そ

の中に20 gのHPLC用メタノール（関東化学社製， 純

度99.5 %）を入れた． その後， 50 ℃の恒温槽に

てスターラーを用いて攪拌混合し， 実験室環境にて

1昼夜保存することで， 20 ℃飽和のDAST-メタノー

ル溶液を調整した． 純水を使用した結晶育成用のグ

リシン溶液は， 4.736 gのグリシン（和光純薬工業

社製， 純度99.0 %）を100 mLのガラス瓶に入れ， 

その中に20 gの純水（和光純薬工業社製）を入れた． 

その後， 55 ℃の恒温槽にてスターラーを用いて攪

拌混合し， 実験室環境にて1昼夜保存することで， 

22 ℃飽和のグリシン-純水溶液を調整した． 重水を

使用した結晶育成用のグリシン溶液は， 溶媒を重水

（和光純薬工業社製， 純度99.9 %）として純水と

同様の調整方法にて， 22 ℃飽和のグリシン-重水溶

液を調整した． 

 

図4 メタノールに対するDASTの溶解度曲線 

 

図5 純水に対するグリシンの溶解度曲線 

 

２．２．２ 蒸発速度と溶液濃度の算出 

本研究では， 溶媒蒸発法による結晶育成過程の分

光分析を行うため， 結晶育成に使用する溶媒の実験

室環境における蒸発速度を計測した． 測定は， 

TD-THz-ATR 用のテフロン製溶液セル（開放面積

0.00052 m2）に溶媒を3.9 g入れて自然蒸発させた． 

各溶媒を用いて実測した結果， 実験室環境における

蒸発速度は， メタノールでは 7 mg/min， 水では

0.12 mg/min， 重水では0.075 mg/minであった．  

次に， 実測した蒸発速度を用いて， 各溶媒を

3.9 g 量り取り蒸発法による結晶育成を行うときの

飽和点までの到達時間を算出した． まず始めに

DAST-メタノール溶液では， メタノールの蒸発速度

を7 mg/minとして， 20 ℃飽和溶液を蒸発させると

図6に示す濃度変化があると算出できる． そのため， 

実験室環境においては， 約1時間経過すると溶液の

濃度が飽和点に到達し， DAST-メタノール溶液が準

安定状態となることで， それ以降はDAST 結晶が析

出する溶液状態になることが分かった． 次にグリシ

ンについて， 純水および重水を使用した溶液を

3.9 g 使用するときの飽和点に到達するまでの経過

時間を算出した． その結果， 図7と図8に示すよ
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図5　純水に対するグリシンの溶解度曲線

は， ロックインアンプを用いて検出した 6)． 本研

究にて構築したTD-THz-ATRの性能としては， 発生帯

域0.5 THzから2.0 THz， 周波数分解能9.8 GHz， S/N

比60 dBであった． 実際に得られた実験室環境にお

けるTHz波パルスの時間波形およびTHz波スペクトル

をそれぞれ図2および図3に示す． 
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図2 構築したTD-THz-ATRのTHz波時間波形 
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図3 構築したTD-THz-ATRのTHz波スペクトル 
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２．２．１ 結晶育成溶液の調整 

本研究で使用したDASTおよびグリシンの溶解度

曲線を， それぞれ図4および図5に示す． まず始

めに， 結晶育成用に使用したDAST溶液は， 天秤で

秤量した0.324 gのDAST粉末（第一化学薬品社製， 

純度99.9 %以上）を100 mLのガラス瓶に入れ， そ

の中に20 gのHPLC用メタノール（関東化学社製， 純

度99.5 %）を入れた． その後， 50 ℃の恒温槽に

てスターラーを用いて攪拌混合し， 実験室環境にて

1昼夜保存することで， 20 ℃飽和のDAST-メタノー

ル溶液を調整した． 純水を使用した結晶育成用のグ

リシン溶液は， 4.736 gのグリシン（和光純薬工業

社製， 純度99.0 %）を100 mLのガラス瓶に入れ， 

その中に20 gの純水（和光純薬工業社製）を入れた． 

その後， 55 ℃の恒温槽にてスターラーを用いて攪

拌混合し， 実験室環境にて1昼夜保存することで， 

22 ℃飽和のグリシン-純水溶液を調整した． 重水を

使用した結晶育成用のグリシン溶液は， 溶媒を重水

（和光純薬工業社製， 純度99.9 %）として純水と

同様の調整方法にて， 22 ℃飽和のグリシン-重水溶

液を調整した． 

 

図4 メタノールに対するDASTの溶解度曲線 

 

図5 純水に対するグリシンの溶解度曲線 

 

２．２．２ 蒸発速度と溶液濃度の算出 

本研究では， 溶媒蒸発法による結晶育成過程の分

光分析を行うため， 結晶育成に使用する溶媒の実験

室環境における蒸発速度を計測した． 測定は， 

TD-THz-ATR 用のテフロン製溶液セル（開放面積

0.00052 m2）に溶媒を3.9 g入れて自然蒸発させた． 

各溶媒を用いて実測した結果， 実験室環境における

蒸発速度は， メタノールでは 7 mg/min， 水では

0.12 mg/min， 重水では0.075 mg/minであった．  

次に， 実測した蒸発速度を用いて， 各溶媒を

3.9 g 量り取り蒸発法による結晶育成を行うときの

飽和点までの到達時間を算出した． まず始めに

DAST-メタノール溶液では， メタノールの蒸発速度

を7 mg/minとして， 20 ℃飽和溶液を蒸発させると

図6に示す濃度変化があると算出できる． そのため， 

実験室環境においては， 約1時間経過すると溶液の

濃度が飽和点に到達し， DAST-メタノール溶液が準

安定状態となることで， それ以降はDAST 結晶が析

出する溶液状態になることが分かった． 次にグリシ

ンについて， 純水および重水を使用した溶液を

3.9 g 使用するときの飽和点に到達するまでの経過

時間を算出した． その結果， 図7と図8に示すよ
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図6　蒸発による DAST– メタノール溶液の濃度変化
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グリシン溶液では 1 時間毎にテラヘルツ時間波形を測定し
た．測定は，目視で結晶が確認できるまで継続した．その
後，測定結果をデータ処理することでテラヘルツスペクト
ル，屈折率，吸収係数を得た 7）．

３．結果および考察
３．１　DAST 結晶育成の in–situ 分析
　メタノールを使用した DAST 結晶の育成では，結晶多
形の存在は確認されていないため，メタノールを使用した
溶液法による結晶育成においては，単一の結晶構造を有す
る結晶が得られる．また，テラヘルツ帯域に，結晶構造に

由来した強い吸収を持つため，結晶育成の in–situ 分析に
最適な物質のひとつであると考えて，DAST 結晶を使用
した．
　実験より得られた経過時間ごとのテラヘルツ波スペクト
ルを図 9 に示す．
　時間の経過に伴い，スペクトルに一定の変化が確認でき
た．その中でも変化が大きかった 1.0THz および 1.5THz
における屈折率および吸収係数の経時変化を図 10 に示す．
屈折率は時間経過と共に上昇し，吸収係数は時間経過と共
に減少傾向にあった．また，屈折率および吸収係数の双方
において，測定開始から約 1 時間経過に 1 回目の変曲点を
迎え，その後約 4 時間経過後に 2 回目の変曲点を迎え，約
6 時間経過後にほぼ一定になっていた．本測定結果を 2.2
で求めた蒸発速度より求めた飽和点に到達するまでの経過
時間と照らし合わせると，1 回目の変曲点を迎えるまでの
時間と飽和点に到達するまでの時間が一致する．さらに興
味深いことは，1 時間経過以降も屈折率および吸収係数が
変化している点である．結晶育成中の溶液は，濃度が飽和
点よりも上昇すると準安定状態となり溶質分子がクラス
ターを形成し始める．その後，さらに溶液の濃度が上昇す
ると任意の濃度で結晶化が開始する 8）,9）．そのため，本研
究で実施した DAST 結晶を用いた TD–THz–ATR による
in–situ 分析では，結晶化の推進力である過飽和状態から
結晶化までの経時的な変化を捉えることができる結果が得

図8　蒸発によるグリシン – 重水溶液の濃度変化

図7　蒸発によるグリシン – 純水溶液の濃度変化

図9　時間経過による DAST 溶液のスペクトル比較

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図10 結晶育成過程におけるDAST溶液の物性値 

        (a) 時間経過による屈折率比較, (b) 時間経過

による吸収係数比較 

 

 前述の実験では， 蒸発法によるDAST 溶液の濃度

変化に対するテラヘルツ波スペクトルを測定した． 

ここでは， 任意の濃度に調整したDAST 溶液のテラ

ヘルツ波スペクトルを測定することで， DAST 溶液

の濃度変化に対する測定結果の傾向を確認した． 使

用した DAST 溶液は， 2. 2 の手順により 15 ℃， 

17 ℃， 20 ℃， 21 ℃， 23 ℃， 25 ℃飽和に調整

したDAST-メタノール溶液である． 得られた各濃度

のテラヘルツ波スペクトルを図11， 屈折率を図12， 

吸収係数を図13にそれぞれ示す．  
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図11 任意濃度毎のDAST溶液のスペクトル比較 
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図12 任意濃度毎のDAST溶液の屈折率比較 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図13 任意濃度毎のDAST溶液の吸収係数比較 

 

その結果， 任意の濃度に調整したDAST 溶液にお

いても， 蒸発法と同様の屈折率および吸収係数の変

化が確認できると共に， 実験室環境で飽和点に到達

している 23 ℃飽和の DAST-メタノール溶液を境に

して， 変化量が小さくなっていることが確認できた． 

この結果からも， DAST-メタノール溶液におけるテ

ラヘルツ帯域での物性値の変化が， 溶液の濃度変化

に由来することがわかった．  

 

３．２ グリシン結晶育成のin-situ分析 

 グリシンは， アミノ酸の中ではもっとも単純な分

子構造を持つ， タンパク質を構成するアミノ酸の中

では， 唯一不斉炭素を持たないアミノ酸である． 水

によく溶け， ビリジンやエタノールには少量溶ける

が， 他の有機溶媒には不溶である． また， 結晶化

条件によってα形， β形， γ形の3つの多形が

存在することが知られている． α形は， 水溶液を
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られたと考えられる．
　前述の実験では，蒸発法による DAST 溶液の濃度変化
に対するテラヘルツ波スペクトルを測定した．ここでは，
任意の濃度に調整した DAST 溶液のテラヘルツ波スペク
トルを測定することで，DAST 溶液の濃度変化に対する
測定結果の傾向を確認した．使用した DAST 溶液は，2. 2
の手順により 15℃，17℃，20℃，21℃，23℃，25℃飽和
に調整した DAST– メタノール溶液である．得られた各濃
度のテラヘルツ波スペクトルを図 11，屈折率を図 12，吸
収係数を図 13 にそれぞれ示す．

　その結果，任意の濃度に調整した DAST 溶液において
も，蒸発法と同様の屈折率および吸収係数の変化が確認で
きると共に，実験室環境で飽和点に到達している 23℃飽
和の DAST– メタノール溶液を境にして，変化量が小さく
なっていることが確認できた．この結果からも，DAST–
メタノール溶液におけるテラヘルツ帯域での物性値の変化
が，溶液の濃度変化に由来することがわかった．

３．２　グリシン結晶育成の in–situ 分析
　グリシンは，アミノ酸の中ではもっとも単純な分子構造
を持つ，タンパク質を構成するアミノ酸の中では，唯一不
斉炭素を持たないアミノ酸である．水によく溶け，ビリジ
ンやエタノールには少量溶けるが，他の有機溶媒には不溶
である．また，結晶化条件によってα形，β形，γ形の
3 つの多形が存在することが知られている．α形は，水溶
液を緩やかに蒸発させることで析出する．β形は，水溶液
にエタノールを加えて結晶化することで析出する．γ形は，
重水溶液を使用するか，酸性またはアルカリ性の水溶液を
徐冷することで析出する．結晶構造の特徴としては，α形
は，分子 2 重層の積層構造であり，分子平面はほぼ ac 面
と一致している．a 軸および c 軸方向の隣接分子と水素結
合し，ac 面に平面的に広がる分子層は，反転の関係にあ
る分子層と 2 種類の水素結合で分子 2 重層を形成している．
この分子 2 重層は，メチレン水素が突き出た疎水的な面を
接して，対角映進面の関係にある分子 2 重層とファンデア
ワールスカで b 軸方向に積層している．β形では，α形
と同様な ac 面に広がる単分子層が，2 回らせん軸の関係
にある分子層と水素結合で b 軸方向に積層している．格
子定数は，b が約半分である以外，α形とほぼ同じであ
る．γ形は，前 2 形とは空間群も結晶構造も全く異なる．
c 軸方向に分子の頭尾を水素結合した分子鎖が，3 回らせ
ん軸（c 軸方向）の関係にある両隣の分子鎖と水素結合し
ている．双極子モーメントを持つ分子が同じ向きに配列し
ているため，c 軸方向に顕著な圧電性を示す．それぞれの
結晶多形の安定性と転移挙動をまとめると以下の通りであ
る 10）, 11）．
①　�α形は，転移速度が遅いため，室温で安定状態にある

が，準安定形（高温形）である．
②　�β形は，室温ではα形や形に転移しやすいという特性

を持ち，高湿度の場合はα形への転移を促す．また，
373K 以下の加熱や，衝撃が加わることでもα形に転
移する．このことから，不安定な準安定形であるとい
える．

③　�γ形は，α形と同じく室温で安定であるが，438K 以
上の温度になるとα形に不可逆転移する．室温の状態
では一番安定しているので，安定形である．

　グリシン結晶は上記のような性質を有するため，本実験
では，純水を用いた蒸発法による結晶育成によりα形のグ
リシン結晶を，重水を用いた蒸発法による結晶育成により
γ形のグリシン結晶を析出させたときの TD–THz–ATR
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図13 任意濃度毎のDAST溶液の吸収係数比較 
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図13 任意濃度毎のDAST溶液の吸収係数比較 

 

その結果， 任意の濃度に調整したDAST 溶液にお

いても， 蒸発法と同様の屈折率および吸収係数の変

化が確認できると共に， 実験室環境で飽和点に到達

している 23 ℃飽和の DAST-メタノール溶液を境に

して， 変化量が小さくなっていることが確認できた． 

この結果からも， DAST-メタノール溶液におけるテ

ラヘルツ帯域での物性値の変化が， 溶液の濃度変化

に由来することがわかった．  

 

３．２ グリシン結晶育成のin-situ分析 

 グリシンは， アミノ酸の中ではもっとも単純な分

子構造を持つ， タンパク質を構成するアミノ酸の中

では， 唯一不斉炭素を持たないアミノ酸である． 水

によく溶け， ビリジンやエタノールには少量溶ける

が， 他の有機溶媒には不溶である． また， 結晶化

条件によってα形， β形， γ形の3つの多形が

存在することが知られている． α形は， 水溶液を

緩やかに蒸発させることで析出する． β形は， 水

溶液にエタノールを加えて結晶化することで析出す

る． γ形は， 重水溶液を使用するか， 酸性または

アルカリ性の水溶液を徐冷することで析出する．  

結晶構造の特徴としては， α形は， 分子2重層の

積層構造であり， 分子平面はほぼac 面と一致して

いる． a軸およびc軸方向の隣接分子と水素結合し， 

ac面 に平面的に広がる分子層は， 反転の関係にあ

る分子層と2種類の水素結合で分子2重層を形成し

ている． この分子2 重層は， メチレン水素が突き

0 100 200 300 400 500 600 700

2.0

2.1

2.2

2.3

2.4

2.5

2.6

2.7

2.8

2.9

3.0

 

 

屈
折

率

時間[min]

 1.0THz
 1.5THz

0 100 200 300 400 500 600 700

0

10

20

30

40

50

60

70

 

 

吸
収

係
数

[c
m

-
1 ]

時間[min]

 1.0THz
 1.5THz

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 1.1 1.2

0

5

10

15

20

25

30

35

40

 メタノール
 15 ℃飽和溶液
 17 ℃飽和溶液
 20 ℃飽和溶液
 21 ℃飽和溶液
 23 ℃飽和溶液
 25 ℃飽和溶液

吸
収

係
数

[c
m

-1
]

風波数[THz]

(a) 

(b) 

図11　任意濃度毎の DAST 溶液のスペクトル比較
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図13 任意濃度毎のDAST溶液の吸収係数比較 
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緩やかに蒸発させることで析出する． β形は， 水

溶液にエタノールを加えて結晶化することで析出す
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る分子層と2種類の水素結合で分子2重層を形成し
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図13　任意濃度毎の DAST 溶液の吸収係数比較
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による in–situ 分析を行った．実験より得られた純水およ
び重水を使用した結晶育成における経過時間ごとのテラヘ
ルツ波スペクトル，屈折率変化，吸収係数変化をそれぞれ，
図 14，図 15，図 16 に示す．純水を使用した結晶育成では，
未飽和状態において屈折率と吸収係数が減少し，飽和点に
到達したと推測できる時間を境にして，屈折率は急激に上
昇し，その後緩やかに減少していくことが確認できた．ま
た，吸収係数も同じように未飽和状態では上昇し，飽和点
に到達すると急激に減少した後，緩やかに上昇していくこ
とが確認できた．重水を使用した結晶育成では，未飽和状
態から飽和点にかけて屈折率の上昇や吸収係数の減少が確
認できた．本実験で行った結晶育成条件は，純水ではα形，
重水ではγ形を析出させる条件であり，テラヘルツ帯域に
おいて物性値に相違が確認できたことは，結晶育成過程に
おける溶媒 – 溶質間での配向分極の変動や，結晶成長過程
にある溶質 – 溶質間での結晶構造に起因する吸収を反映し
ている可能性がある．
　誘電体中の分極は，高周波数側から電子分極，イオン分
極，配向分極に分かれている．中でも，マイクロ波領域で
観測される配向分極は，誘電緩和と呼ばれ，極性分子にの
み存在する分極のことである．永久双極子を持っている分
子は極性分子であるが，電場が 0 のときは空間中の双極子
はランダムな方向を持っており，全体でみれば分極が 0 の
状態である．この分子に対して電場を印加すると，分子が

持つ双極子モーメントの向きが揃い，分極が発生する．こ
のように，極性分子内の永久双極子が電場の方向に平均と
して整列することによって発生する分極を配向分極という
12）．今回の測定周波数である THz 領域は，振動現象と緩
和現象が接点をなす領域であり，上記の配向分極とイオン
分極の両方にまたがっており，デバイ緩和が観測可能な周
波数帯域であり，非常に興味深い．
　電磁波が極性溶媒中を伝搬する場合，溶媒分子は，電場
の変化によって回転する．また，溶液は濃度によって吸収
係数や屈折率が変化するが，これは溶質の添加によって溶
媒の極性が変化し，デバイ緩和が変化するためであると考
えられる．本研究で行ったそれぞれの結晶育成において，
溶質を添加物と考えると，極性溶媒を使用した結晶育成過
程における溶液の濃度変化が，屈折率や吸収係数の変化と
して観測でき，さらに溶液の濃度が過飽和状態にある場合
についても，溶質の結晶化によるデバイ緩和の変化が観測
できていることが示唆される．

４．まとめおよび今後の展望
　本研究では，TD–THz–ATR を構築し，エバネッセント
波による DAST およびグリシンの蒸発法による結晶化過
程の in–situ 分析を試みた．その結果，DAST の結晶育成
では，20℃飽和 DAST– メタノール溶液を調整し，自然蒸
発による結晶育成を行うことで，テラヘルツスペクトルの

図14　‌�純水および重水を使用したグリシン結晶育成における
THz 波スペクトルの経時変化

    　   �（a） 純水使用時（α型）, （b） 重水使用時（γ形）

図15　‌�純水および重水を使用したグリシン結晶育成における
屈折率の経時変化

    　   �（a） 純水使用時（α型）, （b） 重水使用時（γ形）
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経時的な変化が確認できた．また，DAST– メタノール溶
液の濃度が上昇するに従い，屈折率の上昇と吸収係数の減
少を確認することができた．さらに，DAST– メタノール
溶液が飽和点に到達しても，一定の割合で屈折率と吸収係
数の変化が生じ，その後一定となる傾向が示唆された．そ
のため，DAST 結晶を用いた TD–THz–ATR による in–
situ 分析では，結晶化の推進力である過飽和状態から結晶
化における経時的な変化を捉えることができる可能性が示
された．グリシンの結晶育成では，純水と重水を使用して
α形およびγ形の結晶育成過程における TD–THz–ATR
による in–situ 分析を行い，結晶多形間での屈折率変化お
よび吸収係数変化の相違を確認することができた．その結
果，純水を使用した結晶育成では，未飽和状態において屈
折率と吸収係数が減少し，飽和点に到達したと推測できる
時間を境にして，屈折率は急激に上昇し，その後緩やかに
減少していくことが確認できた．また，吸収係数も同じよ
うに未飽和状態では上昇し，飽和点に到達すると急激に減
少した後，緩やかに上昇していくことが確認できた．重水
を使用した結晶育成では，未飽和状態から飽和点にかけ
て屈折率の上昇や吸収係数の減少が確認できた．本実験で
行った結晶育成条件は，純水ではα形，重水ではγ形を析
出させる条件であり，テラヘルツ領域において物性値の相
違が確認できたことは，結晶育成過程における溶媒 – 溶質
間での配向分極の変動や，結晶成長過程にある溶質 – 溶質
間での結晶構造に起因する吸収を反映している可能性があ

る．このことから，TD–THz–ATR による in–situ 分析に
より，結晶多形間での物性値の差異をリアルタイムで観察
できる可能性が示唆された．今後は，結晶成長方法の変更
や，他の材料を用いたデータ収集，光学系の改良による感
度向上を行い，結晶育成過程の高精度な in–situ 分析の実
現を目指す．
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図16  純水および重水を使用したグリシン結晶育成におけ

る吸収係数の経時変化 

      (a) 純水使用時（α型）(b) 重水使用時（γ形） 
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図16　‌�純水および重水を使用したグリシン結晶育成における
吸収係数の経時変化

    　   �（a） 純水使用時（α型）（b） 重水使用時（γ形）

This document is provided by JAXA.




