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計量化学が拓 く新 しい 界面 の 光計測

長谷川　健

　計量化学 （ケモ メ トリッ クス ）
1）とい うと，吸収 ス ペ

ク F ル や クロ マ トグラ ム な どの 多変量 デ
ー

タを使 っ て，

多成分濃度検量 や 物質分類 をす る 分野，とい うイ メージ

が強 い．計量化学の 多 くが線形モ デル の 多変量解析 を基

礎 に して い る ため
2＞，どうし て も濃度検量な どの 限定さ

れ た イ メ
ージ か ら抜け出せ ない こ とが 多 い の は 事実 で あ

る．しか し，この ままで は実用的 で はあ っ て も，学問 と

して の 魅力 に 輝 きが足 りな い ．

　多変量解析が計測分析や物理 の 分野 か ら必ずし も顧み

られない の は，線形 モ デル の 式 自体 に 物理的視点が不足

して い る こ と が
一

因で あ る．こ うし た 問題 を克服す る 目

的 で，線形 モ デル 式で構築可能な物理計測系を考 え，ま

た線形 モ デル ならで はの 特殊な機能 に も着 目した新しい

界面計測 の 手段 を構築 した．

　現実 に は な い 　仮想光
’

に よ る薄膜計測概念考 え，そ

れ を実現させ るための アイデ ィ ア として，多変量回帰式

を用 い た物理 の 記述 を初 めて 活用 し た．仮想光 （縦波光）

計測を実測 で 成功 さ せ た 初 め て の 方法 で あ る ．

薄膜の 生物工 学

　生物 工 学 の 要素技術 の ひ とつ と し て ，薄膜 の 構造解析

が あげられ る．生命現象 は溶液中で の 化学反応や輸送 も

重要だが，界面 で の 分子認識や物質輸送が鍵 を握 る こ と

が 多い ．生命体 で 界面 と い えば，細胞や オ ル ガ ネラの 外

壁 を構成す る薄膜が重要 で，多 くの 場合脂質 二 重層膜を

基本 とした非共有結合性分子集合系 で あ る，

　 こ の 分子集合系 とい う概念は特 に 重要 で あ る．生体薄

膜 の 流動 モ ザイクモ デル は，非共有結合性 の 分子集合系

として 実現 で きて い る．時間平均的 に 流動 を無視 して 見

た と き，重要な の は 分子が 一
定 の 配向を示す こ とで あ る．

すなわち，分子はラン ダム に 並んで い るの ではな く，あ

る程度 の 規則性 を持 っ て並 んで い る．結晶ほど整然とは

し て い な い が，水素結合や疎水性相互 作用な どの 分子間

力 に よ っ て，分子配向が引き起 こ され，薄膜 の 機能発現

に 直結 して い る．つ まり，薄膜 の 分子配向をIE確 に とら

え る こ とは，生物工 学 の 重要な
一

歩 とい え る．

赤外分光法 に よ る薄膜構造解析

分子配向を解析す る の に，赤外分光法は強力な道具 で

∀
献

（b）

膜 法 線

図 1，赤外透過 お よび RA ス ペ ク トル 測定 の 概 念図

ある．赤外 ス ペ ク トル に は，官能基単位 で グル
ープ振動

が現れ，こ れは振動 の 方向 （振動遷移 モ
ーメ ン ト）が赤

外線の 電場振動 の 方向 と
一

致し た と き に 最大 の 吸収 と

な っ て 現れ，互 い に 直交す る ときは ス ペ ク トル に 現れな

い．

　 こ の 性質 を使 う と，赤外透明基板 に 載 せ た 薄膜 に赤外

線を垂直 に 入射 させ た とき （図 la），赤外線が もつ 電場

振動は光 の 進行方向に 常 に垂直 （つ まり膜面 に平行）な

の で ，膜 中の グル ープ振動 の うち，膜面 に平行な もの だ

けがス ペ ク トル に 現れる こ とがわかる．こ の 性質 を，透

過分光法 の 表面選択律 2｝ とい う．

　
一

方，薄膜を金属面上 に 作製 し，大きな入射角 （膜法

線方向か ら測 る ）で赤外線を入射 し，反射 ス ペ ク トル を

測定す る方法を，反射吸収 （RA ）法
s・4）とい う （図 1b）．

RA 法 で は，反射面 に 垂直な電場 が 面近傍 に 特異的 に 発

生す るた め，膜中 の グル
ー

プ振動 の うち，膜 面に 垂直な

もの ばか りが ス ペ ク トル に 現れ る．これ を赤外 RA 法 の

表面選択律 とい う．

　 こ の ように，透過法 と RA 法 の 表面選択律が互 い に 相

補的で ある こ とか ら，二 つ の ス ペ ク トル を得 られれば，

官能基単位 で 分子 の 配向 を と ら える こ とが で きる よ うに

なる，例 として ス テ ア リン 酸カ ド ミウム 塩単分 子膜を 9

層積んだ膜 Langmuir −Blodgett （LB ）膜
2・3）を，実際に

赤外透過 お よ び RA 法 で 測定 した結果 5）を図 2に 示 す．

　 こ れは，基板 に 対 して ほぼ垂直 に 立 っ て 配向 して い る

ス テア リン 酸金属塩分子を想定すると理解 しやす い．こ

の 場合，メ チ レ ン 基 （CH ？） の 対称伸縮振動や逆対称伸
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図 2．ス テ ア リン 酸 カ ドミウム 塩 9層 LB 膜の 赤外透 過 （ド）お よ

び RA （上 ）ス ペ ク トル ．基板 は各 te
　CaF2 お よび銀蒸 着ガ ラ ス 基 板．

縮振動バ ン ド （2850お よび 2917cm −1） は，い ず れ も膜

面 に ほ ぼ平行なグループ振動 とな る．こ の た め，これ ら

の バ ン ドは，透過 ス ペ ク トル に 非常 に強 く現れて い る
一

方で，RA ス ペ ク トル に は 非常 に 弱 く現 れ て い る．

　逆 に，COO 一
対称伸縮振動 （ca ．14SO　cm

−1）は RA ス ペ

ク トル に非常 に 強 く現れ，透過 ス ペ ク 1・ル で はほ とん ど

見えない ．こ れ は，こ の 官能基 の グループ振動 が 膜 面 に

垂直配向 して い る こ とを示 し，実際の分子 モ デル ともよ

く合う．

　 こ の よ うに，透 過 ・RA 法 の 組 み 合 わ せ 測 定 は 分 子 配 向

を如実 に反映 した 結果 を与え る た め 大変便利だが，異な

る 二 種類 の基板 （透 明基板 お よび金属基板） の 上 に　伺

・
の 薄膜 を 作製 し な くて は な らな い 点 が 問 題 で あ る．

基板の表面 エ ネ ル ギーは誘電体と金属 とで は大 き く異な

る ため，単分子膜 が基板 の 違 い に 大きな影響を受け，同

一
の薄膜を比 較 して い る こ とに は な らな い 場合が ま ま あ

る か らで あ る．

仮想光計測

　RA ス ペ ク トル の 表面選択律 は，薄膜支持基板 が 金属

で ある こ とが重要な物理的背景 で あ る．こ れは，界面 に

垂直な方向を向 い た電場 を作 り出すた め に 必 要だ か らで

あ る．しか し，こ れがゆえに 透過法 とは異な る 基板 を用

意 しな くてはな らず，薄膜解析に大 きな限界 を 与え る．

こ の ジ レ ン マ を克服す る に は，既存 の 考え方 で は 限界が

あ る．

　そ こ で，次 の ような仮想光計測 を考 え る こ とに す る．

こ こ で 言 う仮想光 とは，図 S に 示 す よ うに 常光 と比 較す

る とわか りやす い．

2006年　第4号

計量生物工 学

通 常の 光 の 仮想 的 な光 の

図 3．常光 お よび仮想 光 の 垂直透過測 定 の概 念

　左 の図は，常光 に よ る垂直透過 の イ メージ で あ る．光

の 電場 ベ ク トル は進行方向 に 常 に 垂 直 で あ る イ メージ

を，二 つ の 矢印 で 示 して い る．一
方，右 の 図 は光 の 進行

方向 に平行な電場振動 を持つ 仮想的な光 を描 い て あ る，

実際 に はない 光だが，透過光学系で 考 えた とき，電場が

膜 面 に 垂直な方 向を 向 くこ とが わ か る で あ ろ う．仮想光

が実験で使え な い 以 上，直接測定は不 可能だ が，仮 に 測

定で きた とした ら，どうい う計測理論 がで きる だ ろ うか．

　そ こ で，こ の 常光 お よ び仮想光 に よ る 垂直透過光強度

を，そ れ ぞ れ Slp お よび Sop と書 くこ とに して，理論化 し

たい ．

計量化学 の 出番

　さて，こ こで い よ い よ 計量化学 の 出番 で あ る，

　仮想光 に よ る計 測 理論 と は い え，実際 に 測定す る た め

に は，実測 で き る実験 と結び付けられ る よ うな理論が 必

要 で ある．そ こで まず，実測 の 系 として 図 4 の ような光

学系 を考 え る．

　薄膜に 入射 した非偏光 は，基板や薄膜内部で 多重反射

を繰 り返 した後，
一

部が検出器 に 届 く，こ の ときの 光 の

強度 を S。b、と書 く こ とに す る，つ ま り，　 S。b、を SIpお よび SQP

と理論的に関連付け る こ とが 必要で あ る．

　 こ れを厳密な従来式 の 光学理論 に の っ とっ て 記述す る

の は 非常 に 難 しい ，仮想光 に 関す る反射 ・透過理論がな

い こ とも
一

因だ が，それ以前 に，薄膜や基板 の 光学定数

を波長 ご とに 把握 しなければ，厳密な記述 はで きな い か

らで あ る．つ ま り，既存 の 理論的 考察 で は早 くも限界が

図 4，斜 め入射 測定 と透過光 強度 の 概念図

Sobs
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見えて しまうこ とに な る，

　 こ の 状 況 を
一

気 に打開す る の が 計量 化学 の 分 野 で もっ

とも基本的な次 の 式 2）で あ る．

A ＝GK 十 Ud （1）

　A は 測定した ス ペ ク トル を束ね た行列 C は濃度混合

比 を全サ ン プル に つ い て 記述 した行列，K は 純成分 ス ペ

ク トル を ま と め た 行列 ，Ud は G で 説 明 で き な か っ た A の

残差を ま とめ た もの で あ る．この 式 は，Lambert−Beer則

を，行列 を使 っ て 多成分 ・多波長系 に 拡張 した もの と理

解 す る こ との で き る もの で，A に は 通常 複数 の 吸 光度

ス ベ ク トル が 入 る．ひ とつ の 吸光度 ス ペ ク 1・ル a は，試

料 とバ ッ クグラ ウ ン ドの シ ン グル ビーム ス ペ ク トル （s ，

お よび Sb） か ら次 式 に従 っ て 変換 して 得 られ る．

a ＝−109且o（sYSb ） （2）

た だ し，ベ ク トル s、と Sbの 割 り算 は，ベ ク トル の 各成 分

ど うしの （各波長で の）割 り算とい う意味で あ る．こ れ

を複数 の サ ン プル に つ い て ま とめ た もの が A で あ る．

　こ の 式 は，classjca1　least　squares （GLS） 回 帰 式 と呼ば

れ，純成 分ス ペ ク トル K が濃度 G を重 み として線形結合

さ れ，吸光度 ス ペ ク トル A をモ デル 化 して い る点 に特徴

が あ る．す な わ ち，吸 光度 が 濃度 に 比 例 す る と い う線形

性と，吸光度ス ペ ク トル の加難 の 両方を示す重要な基

礎式 で あ る．

　測 定 した ス ペ ク 1・ル に は，ノ イ ズ な どの 雑多 な 情報 も

混ざ っ て い るが ，これ ら は試料濃度 C とは無関係な 量 な

の で，線形結合 で は説明 で きな い 量 で あ る とい え る．こ

の た め，これ ら を非線形 的 な 量 とい う こ と もあ る．こ の

非線形的な 量 は，通常 Ud項に捨て て し ま う．

　CLS 回 帰式 の 大 きな メ リッ トは，非線形的な量 が A に

含 ま れ て い て も，Ud 項 に 捨 て て し ま うた め，　 C に 線形 的

に応答する情報 K だ け を相手にする こ とが で き る，と い

う点 で あ る，こ れ は 実際に は （3）式 の よ うな計算を行

う こ とで，A か ら 線形成 分 を
‘
引 き 抜 ぐ　と い う概念 で

実現す る．

K ＝
（GTC ）

−IC コ，A （3）

こ こで，肩 つ き の T や 一1は，それ ぞ れ転置行列 お よ び逆

行列 を表す．（3）式 を計算する こ とで，A か ら G に線形

応答 す る 成 分 だ け を，K と して 引 き抜 け る非常 に便利 な

式で あ る．

仮想光計測 の 理論化

CLS 回帰法 の持つ ，こ う した性質は，次 の よ う に読み

136

替 え る こ とが で き る．すなわち
’」
A に 含まれ る情報 の

一

部だ け で も線形結 合 で 説 明 で き る場合 は，そ れを定式化

で き る
”
．言 い 換え る と，A の すべ て を理論的 に 定式化 で

きな い 場合 で も，理論が構築 で きる の で あ る．こ れ を使

うと，図 4 の s。b、の一
部 は SIpお よび Sopで 表現 で き る 6）．

・− R   ・ U ・ （4）

R − 〔；〕
2

〔
1畦 i

  畑

噌 〕…

こ こ で，S は入射角 を変 え て 測定 した複 数 の シ ン グ ル

ビーム ス ペ 　　ル の 束 を表 し，R は 入 射角 ご とに SIpお よ

び s。 p の 混合比率を決め る行列 で ある．こ の R 行列 の 導出

は，フ ォ トン が界面を横切 る 際の 電場 の 分配をもとに考

え た もの だ が，委細 は 文献 6）に 譲 る．注意す べ き 点 は，

吸光度 ス ペ ク トル を測 る の で は な く，シ ン グル ビーム ス

ペ ク トル を測 らね ばな らな い とい う点 で あ る．

　実測 で 得 られ る S行列 と理論的 に わ か っ て い る R 行列

に よ り，（3）式 を使えば SIp お よ び Sop が 同時に 求 まる．　 S

行列の
一

部しか R 行列で 説 明で きて い な くて も，対応す

る Slp お よび Sop が 決 め られ る と こ ろ が，回 帰 式 を 使 うメ

リ ッ トで ある，

　この 測定を，バ ッ ク グ ラ ウ ン ドと試料 の 両方 に つ い て

行 い ，二 組 の Slp お よび Sop が 得 られ れ ば そ こ か ら （2）

式 に従っ て 二 つ の 吸光度 ス ペ ク トル に変換で き る．こ の

方法を，多角入射分解分光法 （multiple −angle 　incidence

resolution 　spectrometry ；MAIRS ）7｝ とい う，ス テ ア リン

酸カ ド ミウ ム 5層LB 膜を ゲル マ ニ ウ ム基板 （赤外に透明

な材料）に 累積 し，赤外 MAIRS 法で 測定 した結果 を次 に

示 す．IP お よ び OP は 面 内 お よび面 外方向 の 振動 ス ペ ク

トル で あ る こ とを示 し，従来法の透過 お よび RA 法と対
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図 5，Ge 基板上 に 作製 したス テア リン 酸 カ ドミウム 5 層 LB 膜 の

赤外 MAIRS ス ペ ク 1・ル
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応す る こ と を意味する．実際 図 2 の 低波数領域 と比較

す る と，よ く似た結果が得 ら れ て い る こ とが わ か る が，

図 5 の OP ス ペ ク トル は非金属 の Ge 基板上 で の結果で，

図2の RA ス ペ ク トル が金属基板上 で しか 得られな い こ と

と決定的 に 異な る．

　 こ の 方法は，仮想光を仮定 した計測法で あ る た め，特

殊な成果が得 られ る が，代表的な特徴 をまとめ る と次 の

よ うに な る．

　1．非金属基板 Eで 純面外 ス ペ ク トル が 測定 可能

　2，面内 ・面外 ス ペ ク トル が同
一

の 試料 で 同時に 測 定

　　 可能

　3．偏光子を使わず に偏 光ス ペ ク トル が 得られ る

　 4．分子配向が光学定数 を使わず に求 め られ る

最後 の 分子配向解析 に つ い て だ け，少 し触 れ て お こ う．

　MAIRS 法 の 原理的特長 として，面内 ・面外ス ペ ク 1・ル

の い ずれ の 測定 も，常光 ・仮想光 に よ る 垂直透過測定 を

基礎 と し て い る （図 3），こ の た め，得 られ る 二 つ の ス ペ

ク トル は，縦軸 の ス ケール が 共通 して い る．つ ま り，亅P

と OP ス ペ ク トル の バ ン ド強度 を直接比較 して 分子 配向

ρ を求 め ら れ る の で あ る．具体的 に は，次 式 を用 い る 8）．

伊
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　2∬lpflOP （6）＊

In’および lopは，それぞれ IPお よ び OP スベ ク トル 中に 現

れ る バ ン ド強度 （吸光度） で あ る． こ の よ うに，非常 に

簡単な計算 で ，たちどこ ろ に 分子 配向を 明 ら か に で き る．

生体関連薄膜の 解析

　生体関連物質を扱 っ た，赤外 MAIRS 法 に よ る解析例 を

ひ とつ だ け紹介す るs｝．図 6の ような ロ イ シ ン基 を 4 つ 含

む 両親媒性化合物 （Leu4 ）を単分子膜化す る と，分子間

で ア ミ ド基 に よ る 水素結合 と，ロ イ シ ン 残基 （Y 字型部

位） に よ る ロ イ シ ン フ ァ ス ナ
ー

が形成され る と言わ れ て

き た が 9），ロ イシ ン フ ァ ス ナ
ー

の 形成を証 明す る 実験事

実が な か っ た．

　 そ こ で，こ の 単分子膜 を赤外分光法 で 測定 した．従来

の 透過 ・RA 法 の 組み 合わせ を試みた と こ ろ，　 RA 法用 の

金属基板 に 膜 を 転写す る と，膜 の 平行β一シ ート構造が 壊
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図 6，Leu4 の 構造 式

＊ 文 献 6）の 式 （5） は誤 植．本稿 の 式 （6） が 正 しい ，
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図 7．Lell4 単 分 了膜 の 赤外 MAIRS ス ペ ク トル の 低 波数領域 （ロ

イ シ ン フ ァ ス ナー形 成前）

れ る こ とが わ か り，解析 で きなか っ た．そ こ で，赤外

MAIRS 法 で 解析を行 っ た．

　図 ツに示 す MAIRS ス ペ ク トル に は，単分子膜 の IP お

よび OP ス ペ ク トル が両方示 して ある．平行β
一シ

ー
ト構

造を示す 1636cm −1
の バ ン ド （C ＝ o 伸縮振動 に 対応）

は IP ス ペ ク トル に 非常 に 強 く現れ，　 OP に は ま っ た く出

て い な い．こ の こ とか ら，ア ミ ド基 に よる水素結合は，

膜面 に 平行に 配向 し て い る こ とが わか る ．

　ま た，分子中の 二 つ の エ ス テ ル 性 C ＝0 基 が，配向の

違 い を 反映 し て IP と OP ス ペ ク トル に それ ぞれ 1738，

1741cm 冖1 とい う異 な る 位置 に 出て い る．こ れ ら はMAIRS

法 で 初 め て 明 らか に な っ た．

　 また 図に は 示 して い な い が，ロ イ シ ン フ ァ ス ナ
ー

が噛

み 合 っ た後は，2985cm −1 に 分子が噛み 合 っ た こ と を示

す バ ン ドが OP ス ペ ク トル の み に 現れ た．

　 この よ う に，計量化学 は 新 しい 計測手法を生み出す力

を持つ こ とが わ か る，ま た，最初 の 成果 で あ る MAIRS 法

は，生体関 連薄膜試料 の 解析 に，強力な 測定手段 と な る

こ とが 示 さ れ た．
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