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ピコ秒パルスレーザーを用いた
Langmuir膜の動的構造に関する研究

並列分散処理研究分野木村尚仁

本研究では LB膜の前駆状態である Langmuir膜の動的構造，すなわち膜分子の揺動運動に着目し，ピコ

秒パルスレーザーを用いた時間分解蛍光偏光解消法による測定実験を行った。その結果，膜分子の揺動運動力1

ナノ秒の時間領域で起こっている様子を捉えることが可能となった。また分子占有面積の異なる膜についての

測定結果から，膜の凝集に連れて揺動運動は狭い角度領域に制限されるようになり，揺動緩和時間が短くなる

ことが見出された。

1.はじめに

LB法による製膜は，有機分子デ、パイス構築の基盤

をなす技術である。 Langmuir膜(水面上単分子膜)は，

LB膜の前駆状態であるため，その構造・物性は有機薄

膜の構造制御，および機能発現を論じる上で重要な意

味を持っていると云える。

従来，蛍光顕微鏡等の限られた方法を除いては Lan-

gmuir膜の直接的な観察・測定は困難であったため，

実際の構造に関しては不明な点が少なくなかった。し

かし近年，位相差顕微鏡日変位電流法[九ブリユース

ター角顕微鏡[3J等の新たな手法を用いた研究により，

多くの知見が得られつつある。本研究ではこれらに加

えて新たに膜の動的構造，すなわち膜分子の揺動運動

に着目し，ピコ秒パルスレーザーを用いた時間分解蛍

光偏光解消法による測定を行った。

2.実験方法

本研究ではβ-DPH HPC (2-(3-(diphenylhex-

atrienyI) propanoyI) -l-hexadecanoyl-sn-glycero 

-3-phosphocholine)のLangmuir膜を測定試料とし

て用いた。偏光蛍光強度の減衰曲線は，時間相関単一

光子計数法を用いて測定し，その偏光の度合いの時間

変化から揺動運動状態の評価を行った[九励起光源に

モードロックイ寸きアルゴンイオンレーザーおよびキャ

ビティダンパー付き色素レーザーを使用し，さらに
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SHGを用いて水平方向に偏光した紫外ノfルス光 (λ 二

350 nm)を発生させ，低角度で膜試料に入射する(図

1参照)0照射点の真上に置かれた偏光子を通して，発

せられた蛍光の，励起光と平行な偏光成分(I;;)，およ

び垂直な偏光成分 (I上)それぞれを受光する。

3.実験結果および考察

β-DPH HPC水面上単分子膜の 7l-A曲線を図 2

に示す。本実験では気体膜状態の点A，表面圧が上昇

し始める直前の点 B，および膜が凝集した状態にある

点Cの3点において測定を行った。

点、Aにおける偏光蛍光減衰曲線を図3(a)に示す。励

起直後は，励起光の偏光方向と平行な偏光成分 (I;;)

が垂直な成分 (I上)よりも大きいが，時間とともに両

者の差が減少し，最後にはほぼ一致する。これは膜分

子が揺動運動を行っていることを示している。偏光の

度合いを表すために，偏光蛍光強度の比
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図 1 測定ブロック図
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この時間変化は次の式

図2 β-DPH HPC水面上単分子膜のπ-A曲線

1;; (t) 
p (t)二一一一一

I上(t)

を求め，同じく図 3(a)に示す。

(2)で近似することができる。
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衰曲線

えることができた。また膜が凝集するに連れてこの揺

動運動は狭い角度範囲に制限され，緩和時間が短くな

ることが見出された。

今後は分子揺動運動に関する定量的な解析法を確立

し，膜の種類，作製条件との相関を系統的立てて明ら

かにしたいと考えている。
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ここでんは偏光蛍光強度比の初期値， ρ∞は励起から

充分時間が経ったときの最終値， σは緩和時聞を表し

ている。また図中の滑らかな実線は式(2)を用いた最小

二乗法によるブイツティング曲線である。

同様の測定を点 B，Cで行った結果をそれぞれ図 3

(b)， (c)に示す。これらの結果を図 3(a)と比較すると，

励起から充分時聞が経っても Iγ と11の差が残って

いることが分かる。さらに膜の凝集状態の違いによる

分子の揺動状態の変化を明らかにするために，占有面

積に対して偏光蛍光強度の最終値(ρJと緩和時間(σ)

をプロットしたグラフを図4に示す。このプロットか

ら，占有面積が狭くなるに連れて ρ∞は増加し， σは短

くなる傾向が見出される。これは，占有面積が大きな

場合には膜分子が広い角度範囲で比較的自由に揺動運

動しているが，膜の凝集に伴って運動が狭い角度範囲

に制限される様子を反映していることを示唆してい

る[4J。また ρ∞が1よりも大きな値をとっていること

から膜分子は平均して水面法線から傾いて配向して

いることが分かる。
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図 3

リン脂質分子のLangmuir膜の時間分解蛍光偏光

解消測定を行うことによって，膜分子の揺動運動を捉
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