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時間分解蛍光偏光解消法によるLB膜分子の揺動運動の測定

木村　尚仁　　常田るり子　　荒磯　恒久“

石井　淑夫＊＊武笠　幸一

　　　　　　　（平成2年8月31日受理）

The　Measurement　of　Molecular　WobbliRg　Motion　in　LB　Films

Using　a　Time－Resolved　Fluorescence　Depolarization　Methed

Naohito　KIMuRA，　Ruriko　TsuNETA，　Tsunehisa　ARAIso，

　　　　　Toshio　lsHII　and　K6ichi　MuKAsA

　　　　　　　　（Received　August　31，　1990）

Abstraet

　　Langrnuir－Blodgett（LB）　films　have　the　advantages　of　well－ordered　structure，　aRd　have

been　investigated　to　develop　functioRal　molecular　devices．　Because　moiecules　wobble

thermally，　we　employed　a　“time－resolved　f｝uorescence　depolarization　method”　ln　order　to

characterize　the　LB　films　dynamically．　We　assumed　a　model　which　described　the　oriented

molecules　in　wobbiing　motion　on　a　substrate，　and　evaluated　the　LB　films　with　three　layers

of　stearic　acid　including　1，6－diphenyl－1，3，5－hexatriene　as　a　fluorescence　probe．

　　In　the　experimental　resuits　（1）　the　orientatioR　angle　was　about　13e，　（2）　the　wobbling

angle　was　7’一v8“　and　（3）　the　wobbling　angle　was　independent　of　the　temperature　below　35eC．

1．序

　有機薄膜の作製法としては，回転塗布法，真空蒸着法，NBE法等が有るが，面内配列制御の点

でもっとも優れているのが，ラングミュアープロジェット（LB）法である。このLB膜でデバイ

スを作製することを考えると，より均質で欠陥の少ないことが要求されるが，この状態を実現す

るにはまず膜の構造を明らかにすることが必要である。一方，分子は本来動的であり，麗かれて

いる温度に応じて熱運動をしていることから，分子集合体としての膜の構造，性質，成膜性，機

能を議論するためには，その様な動的性質を，明らかにする必要があると考えられる。

　現在のところ，LB膜の構造解析，観察法としては，電子顕微鏡1－8），電子線回折7・8），　X線回折9　13），

蛍光顕微鏡14），FTIRi5－i7），その他’8）が知られているが，これらの方法は全て分子を静的状態，或

は時間平均された状態を観るものである。従って動的挙動を直接観る方法は今のところは全く無

い。
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　本研究に於いて我々は，従来，生体物理化学の分野に於いて生体膜やリボソームの研究に用い

られてきfu　19－22）　rナノ秒時間分解蛍光偏光解消法」を用い，　LB膜の動的な挙動を調べることにし

た。そこで，三層のステアリン酸しB膜に蛍光プu一ブを挿入し，測定，解析を行った。

2．実験方法

2．1試料の作製

　LB膜を累積するための基板には，石英ガラス板（60×8×！mm）を用いた。これをアルカリア

ルコール（KOH，20g；水，150cc；エタノール，150cc）に一昼夜漬け，純水で洗浄する。この

処理により三三は親水性となる。

　下層水には0．4mMの塩化カドミウム溶液を用い，炭酸水素ナトリウムの添加により，pHは6．3

に調整される。用いた水は，MILLI－Q　Labo（Millipore，　USA）で純水処理されたものである。濃

度2mMのステアリン酸（キシダ化学製）のクロロホルム溶液を作製し，そこに5mol％の1，6一ジ

フェニルー1，3，5一ヘキサトリエン（1，6－dipheny1－1，3，5－hexatriene；DPK，東京化成製）を加える。

　このクロロホルム溶液をマイクロシリンジにより下層水面上に展開し，膜の表面圧が25dyn／cm

になるまで20cm2／minの速さで膜を圧縮して，単分子膜を形成する。圧縮された単分子膜を，垂

直浸漬法により0．5cm／minの速さで基板上に移し取り，三層のYi型LB膜を得る。以上の累積は，

下層水表面温度，表面圧一定（π　一25．0±0．3dyn／cm，　T＝20±2℃）の条件下で，協和界面科学製

のLB膜採取装置により行った。

2．3　時間分解蛍光偏光解消法

　測定装置系を図1に，また，入射光，蛍光の放射方向，試料を記述する座標系を図2に示す。

従来の時間分解蛍光偏光解消法の研究では，蛍光プローブを埋め込んだ膜を水中に分散させ，石

英セルに入れて試料とした。本研究では，石英基板上に累積されたしB膜が試料となる。

　入射パルス光は水素放電ランプ（堀場製，NFL－111）を光源とし，　Glan－Taylorプリズムによ

り偏光し，ガラスフィルター（H：OYA製，　U－360）を通して試料に照射される。　LB膜に埋め込

まれたDPH分子は，このパルス光により励起され蛍光を発する。この蛍光はガラスフィルターと

ポラロイドHNPBシート偏光子を通り，光電子増倍管（浜松ホトニクス製，　R446）に集光され

る。偏光子はコンピュータ制御により，一一定時間でその方向を90．回転し，縦偏光強度（1、：Z軸に

平行な成分）および水平偏光強度（1、：X軸に平行な成分）とが交互に検：出されることになる。

bkユck　box

step　moter

　　　　Fsam

F

［e

P

P．　M．

f1uorescent

　light

pre（ユmp・

　＆
cilserim．

TAC

stop
pulse

P
incidept
e’xdi｛dtion　light

H2－pu｛se

lamp
P．　M，

preamp．
　＆
dlscrim

mic　ro　一

computer

flopPY

disk

start
pulse

x一一y

plotter

図1　蒔間分解蛍光偏光解消測定装置系（P．M．：光電子増倍管，

　　TAC：時間電圧変換器，　P：偏光子，　F：フィルタ）
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　　　　　　図2　測定座標系

（a）全体図：励起光はX輻に沿って進み，原点に

　置かれた試料に入射する。蛍光は，Y軸方向

　から，X軸方向とZ較方向の二つの偏光成分

　に分けて観測される。

（b）X軸方向からの図：入射励起光の偏光面は，

　Z－X平薗に対してαだけ傾いている。

（c）Z軸方向からの図：試料基板の法線は，X軸

　　とξの角度をなす。

3．解　析　法

　LB膜内の分子の配向状態を次の様に仮定する。

（1）分子は，図3に示すように角度θc（これを揺動角と呼ぶ）の円錐内に束縛されて，揺動運動

　　をしている。

（2）この円錐の軸は，基板の法線方向から角度δ（これを配向角と呼ぶ）だけ傾いている。

（3）基板は完全な平滑平面であり，分子はその上に一様に並んでいる。

（4）蛍光分子の吸収双極子及び発光双極子の電気ベクトルは，共にその分子の長軸に平：行である。

　　この仮定はDPH分子に対しては妥当である23”26）。

　このモデルの下で，測定された蛍光強度比ρ（t）（＝IZ（t）／1、（t））の内，励起時の値ρ。と充分訊

問が経ったときの値1x，、．より平面膜について我々が確立した理論式を用いて，6とθcとを求める

ことが出来る2η。
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　図3　基板上での分子揺動モデル

　ステアリン酸の極性基部を球で，炭化

水素鎖を棒線で表している。蛍光分子は

基板法線に対しδだけ傾き，θcの円錐内

で揺動運動している。分子の配向状態を

表すための座標系（x，y，　z或はθ，φ）は，

（X，　Y，Z）をZ軸の回りにξ，次いでY軸

の回りにδだけ圓転させたものである。

substrate

4．実験結果と考察

　図4は，三層のステアリン酸しB膜に埋め込まれたDPHの蛍光強度および蛍光強度比の減衰曲

線である。このグラフより，ピーク位置からρ。”2．11，およびρ（t）の定常値から偽＝1．57である

ことが読み取れる。これらの測定値より，δおよびθcを各々12．6．，7．8．と決定される。同様の条
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件で作製された3つのLB膜について同様の測定を行い，その結果を表！にまとめた。これを見る

と，配向角は約13．，揺動角はほぼ7～8．であることが分かる。

　配向角に関しては，京大化学研の木村らによる，ゲルマニウム基板上に累積した一ないし九層

のステアリン酸しB膜のFTIR－ATRスペクトル測定に関する報告があり，配向角は約30．である

と結論されているIS）。この結果は本実験の時間分解蛍光偏光解消測定から算出した値より大きい。

この食い違いの理由として，彼らの値は二層霞以降のもの（一層目は基板に垂直に配向）である

が，我々の場合は三層を平均化した値であること，また本研究で仮定した分子の配向状態モデル

の過度の単純化等が考えられる。

　図5に揺動角の温度依存性を示す。揺動角は，少なくとも室温付近においては，温度によらず

ほとんど一定であることが分かる。これはステアリン酸の極性基と基板との間の結合が強く，室

温程度の温度範囲ではこの相互作用力は影響を受けない為であろうと考えられる。

5．結 論

　LB膜構成分子の動的挙動についての知見を得るために，時間分解蛍光偏光解消法を用いて，LB

膜に埋め込まれたDPH分子から放出される蛍光の時間減衰を測定，解析し，以下の結論を得た。

（1）DPH分子は平均すると，基板の法線に対して約13．傾いている。

（2）周囲のステアリン酸分子の状態を反映し，7～8．の範囲内で揺動している。

（3）この揺動角は35℃以下では温度に依存しない。
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