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表面第二 高調波発生 分 光法 を用い る界面吸着

ロ ー ダ ミン B の 会合状態解析

山 口　 央
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］
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＠ 1

　第二 高調 波発 生 （second 　harmonic 　generation，　 SHG ）分光法 は ，表面 ・界面領域で の み 発現する 二 次の

非線 形 光 学現 象 を利用 した表面 ・界面 の 選択的分光分析手法で あ り，吸着分子の 吸着量 や 分子配向性解析等

へ 応 用 され て い る．著 者 らは，SHG の 入 射 レ
ーザー

波長依存性 で あ る SHG ス ペ ク トル が 界面吸着分子 の 電

子ス ペ ク トル に 対応す る点 に 着 凵し，SHG ス ペ ク トル 測定装置の 開発を行 い ，界面吸着分子 の 状態解析へ

の 応 用 を行 っ て きた．本論文で は，装置 の 概略及 び 測定条件 に つ い て 述べ る と と もに，SHG ス ペ ク トル 測

定に よ りロ ーダ ミ ン B の ヘ プ タ ン／水界面ある い は 石英／水界面 における 特徴 的な会合状態 に つ い て 明らか

に した．

1 緒
」＝

口

　混 じ り合 わ な い 二 相 が接する 界 面 領域 は，ク ロ マ トグ ラ

フ ィ
ー

や 液液抽 出，化 学 セ ン サ
ー

な ど多 くの 分析 手 法 にお

け る 重要 な反 応場 の
一

つ で あ り ， 界 面領 域 に お け る化 学過

程を原了 ・分了論 的に理 解する こ とは，分析手法の 発展 に

お い て 必 要 不 可 欠 で あ る．界 面 張 力 測 定 や 電 気 化 学 測 定

は
， 反 応速度や 吸 着定数な ど 熱力学 的 な パ ラ メ ーターの 解

析 に用 い られ て お り，化学過 程 の 量 論的 な 知見 を与 える も

の で あ る
1）．分 子 構 造 や 会合 構 造 とい っ た分 子 レベ ル で の

構造 に 関 して は
， 分 光学 的測 定手法 に よ っ て 直接 的 な 情 報

を得 る こ とが で きる，　 般 に，バ ル ク溶液相に 存在す る化

学種 の 構造 や 会合 状 態 な どの 構 造 解 析 は，光 をプ ロ
ー

ブ と

した 電予 ス ペ ク トル や振 動 ス ペ ク トル
， 磁場 をプ ロ ーブ と

した核磁気共鳴 （NMR ）ス ペ ク トル の 測 定 に よ っ て 行わ

れ て い る．しか し，こ れ らの 分 光 法 で は，バ ル ク溶 液 相 に

存在す る 化学種 の 妨害を排除 して 界 面 吸着分子 種の み を選

択的に分離計測す る こ とは 困難で ある．界面 に形成す る非

常 に 薄い 分 子 層 の 直接観測 の た め に は，界 面 の み で 発 現 す

る 物理 現 象 を利用 した 分光法が 求め ら れ る．

　光学的非線形現象を利用 した 第二 高調波発生 （second

harmonic 　gcncratlon，　 SHG ）分 光法 は，界面 選 択 的 分 光

分析手法 と して 1980 年代 か ら研 究 ・開 発 が 行 わ れ て き

た
2｝圃 ．光学的非線形現象 とは，周波数が ω 1 及 び （D2 で あ

る 二 つ の 入 射 光 （基 本 波 ） の 混 合 に よ っ て 和 周 波
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（to，um ＝
ω 、

＋ ω 2） が 発 生 す る こ とで あ り，単
一

の 基 本波

を用 い た 際 に発 生 す る 周波数 が 2 倍 で あ る 第「 高調 （sec −

ond 　harmonic ，　 SH ）波 を 利 用 す る の が SHG 分光 法で あ

る．SH 波 を発 生 す る 要 因 とな る非 線 形 分 極 は，電 子双 極

子近 似 の 範囲で 等方性結晶や ア モ ル フ ァ ス 固体や 溶液，気

体バ ル ク 中で は誘起 さ れず，対称性 の 低下 した 界面 領域 で

の み誘 起 さ れ る （Fig．1）．こ の よ うに，非線形 分 光 法 は

特定の 分子配 向性 を持 っ て 界面領域 に存在す る分子 に の み

感度 を有 す る た め，界面 吸 着分 子 の み を選 択的 に分離計測

す る こ とが 可 能 で あ る．全 反 射 光 学系で の エ バ ネ ッ セ ン ト

波 を利用 した吸 収や 蛍 光 ス ペ ク トル 測定も界面選択的分光

分 析手法と して広 く用 い られ て い るが，これ らの 観測領 域

が エ バ ネ ッ セ ン ト波 の しみ こ み 深 さ （数 十〜数 百 nm ） で

あ る こ と を考 え る と，非線形 分光法の 界 面選択性 は著 し く

高 い と 言 える．

　SHG 分 光 法 は，石 英 基 板 上 に キ ャ ス トした 色 素分 子 な

ど 固 ／気界 面 吸 着 分 子 の 配 向評 価
7 ，
や 単結晶電 極表 面 の 結
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Fig．　 l　Schcme 　of 　sccond 　harmonic　generation　at　the

liquid／liquid　interface
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NCt　YAG 　Laser …
國
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　 ARM

諍 ， ，

　　　　実學図禽 ん
：

L −…一 ………一一一一………一…｛面

M ：AIUminUm 　MlrrOr，　F ：FreSnei　RhOmb ，　P ：POIarizer
Fl ：Long 　Pass 　F：ilter，　F2 ：Short　Pass 　FIIter，　L ：Lens ，
BS ：Beam 　Splitter，　PMT ：Photomultiplier　Tube ，
ARM ：Automatically　Rotable　Mirror　M ：Monochlomator

Fig・2　Experimental　setup 　for　SHG 　spectroscopy 　at

the　heptane／water 　inter士ace

2　表而第二 高調波測定シ ス テ ム

　試作 した SHG 測定装置 の 概 略 図 を Fig．2 に示 す判 Q
ス イ ッ チ モ ードロ ッ ク Nd ：YAG レーザー （パ ル ス 幅 ： 30

ps，繰 り返 し ： 10　Hz ，　 EXPLA 　PL2143B ） を LBO 結晶 を

用 い た 光パ ラ メ トリ ッ ク発信器 （OPG ，
　 EXPLA 　401WR ）

に導 入 し，波長範 囲 420 〜680nm の レーザー光を基本波

と して 用 い た．基 本 波 の 偏 光 は偏 光子 ，フ レ ネ ル ・ロ ム を

用 い て 制御 し， カ ラー
フ ィ ル ターに よ り光路内で 発生 した

SH 光成分を除去 した 後，プ リズ ム を介 して 基本波を界面

に対 して全反 射条件下 で 入射 した．試料 界 面 か ら発 生す る

SH 光 の 出射角度 は 入 射基 本 波 の 波長 に よ っ て 変化す る

（Fig．1）．

n2w 　sillθ1ω 　＝π ω sin θω （1 ）

晶構 造 解 析 手法
鋤

と して応 用 さ れ 始 め た．しか し，SHG

研 究 の 当初 は ， 単
一

波 長 の レーザ ー光 を基 本 波 と して測 定

が行 わ れ，配 向解析や 吸 着量の 指標 と して の 利 用 が 主で あ

っ た．　 ・
方，人 射 基 本 波 あ るい は SH 波 の 波 長 が 界 面 吸着

分 子 の 電 子 遷 移 に 共 鳴 す る 場合 に SHG が 飛躍 的 に 増 大

し，入 射基 本 波 の 波 長掃 引 に よっ て SHG ス ペ ク トル が得

られ る
1°），SHG ス ペ ク トル は，界面 吸 着 分 子 に 対 す る紫

外 可 視 吸 収 ス ペ ク トル と対応 す る
2｝ld｝

こ と か ら，界而 に お

け る 分 子 の 電 子 状 態 に 関 す る 直 接 的 な 情 報 を 与え る．

SHG ス ペ ク トル に 関 す る実 験 は，1982 年 の Y，　R，　Shel〕 ら

に よ る 固／気界面 に 形 成 した色 素分子 の 観測
川

が 初め て で

あ る ．そ の 後，波 長 可 変 レ
ーザ ー

の 技 術 進 展 に 伴 っ て

1990 年代 後 半 か ら界面 吸 着分 子 の 状 態 解析 へ の 応 用 が 活

発 に な っ た．例 と して ，極性 プ ロ ーブ色素分子 を用 い た 界

面領域 の 極性 に 関す る 研究
12燭

，あ る い は 界面吸 着分子 の

会 合 状 態
14 〕1「，〕

や 酸 解離 状 態
16

♪，錯 形 成 過 程
17｝

の 研 究 な どが

挙げ られ る．更 に，界面 キ ラ リ テ ィ
ー

の 研究
1s）’・2［），な どへ

の 応 用 を 目指 した SHG 円偏光 二 色 性 ス ペ ク トル 測定が 行

わ れ て い る ．最 近 で は リボ ソ
ーム や 細 胞 膜 の 観測 手 段 と し

て の SHG 顕微鐙
い 黝

が分子生 物学分野で 注目を集 め て い

る．

　 SHG ス ペ ク トル の 測 定で は，媒質中の 屈折 率分散 に よ

っ て SH 波の 進行方向が 入射波長 で 変化する とい う計測光

学系 ヒの 問題 が ある が ，著者 らは ，こ れ まで に 基 本波の 波

長掃引 と連 動 し た 補 正 光 学系 を組 む こ とで 解決 を 図 り，

SHG ス ペ ク トル 測定 シ ス テ ム の 開発を行 っ て きた．

　本稿 で は ，著者 らが 開発 し て きた SHG ス ペ ク トル 測定

シ ス テ ム を紹介す る と と もに，SHG ス ペ ク トル 測定 に よ

っ て 解析 され た ヘ プ タ ン ／水界面及 び trimethvlchlorosi −

lane で 表面修飾 し た石 英 と水 の 界面 （TMS
一
石英／水界面）

に お ける ロ ー
ダ ミ ン色 素の 会合状態に つ い て 報告す る．

　 式 （1） で 示 さ れ る 屈 折 率 の 波 長 分 散効果 を補 正 す る た

め に ， 2枚 の 自動制御 回 転 ミ ラーを用 い て測 定す る すべ て

の 波長 の SH 光を分 光器 に 導入 した，　 SH 光 の 偏光成分 は，

偏 光 予 を用 い て任 意 に選 択 した．SH 光 強 度 は 光電 子 増 倍

管 を用 い て検出 し ， デ ジ タ ル オ シ ロ ス コ ープ を用 い て積算

した．また，試料直前で 分 岐 した基本 波強 度 を 同時 に測 定

し，得 られ た SH 光 強 度 を基 本 波 強 度 の 2 乗 で 除 す る こ と

で，基 本 波 強 度 の 変 動 を補 正 した．本 稿 で 紹 介す る ロ ーダ

ミ ン B （RB）の SHG ス ペ ク トル 測 定 は，入射基本 波の 波

長 を 480 〜630nm の 波 長 範 囲 で 2〜3nm ス テ ッ プの 波 長

掃引を 行っ て い る．　
・
つ の ス ペ ク トル を取得す るた め に 要

する 時間は お よそ S〜5 分 程 度 で あ る．

3　SHG 測定条件の検討

　界面か ら発 生 す る SHG は，電 子双 極 了近 似 の 範 囲 で は

界 而 由来 の 非線 形 感 受 率 と界面 吸 着 種 由 来 の 非 線 形 感 受率

の 和 に よ っ て 記述 され る
2「’）．こ こ で ，入射 基 本波あ る い は

SH 波 の 波長 が 界面吸 着種 の 電 子 遷 移 に 共鳴 す る 場合 に

は，吸 着種 由来 の 非 線 形 感 受 率 が 飛 躍 的 に 増 大 し，他 の 非

線形感受率項 の 影響 を 無視する こ とが で き る．非線形感受

率 は 基 本波 の 3 × 9 の テ ン ソ ル 成 分で あ る が，こ の うち界

面 吸 着分子 の 非線形 感受 率 は 吸 着分 r一の 対称 性 に よ っ て 0

となる成分が 存在す る．特 に ，分子が 界面に 対 して 垂 直な

軸 を 中心 と し た 回 転方向に 対 し て 等方的 に 存在す る 場合

は ，X．．＝X．rzx ，蜘 ，　 Xxx、の 4 成 分の み が 有効 で あ り，実

質的に は 3 成分 の み で 表面 SH 電場 が 記述 さ れ る
2｝．入射

面 に 対 し て 電場偏光面 が 平行 な （か偏光）SH 波成 分 の 強

度 収 2ω ）と垂 直な （s一偏光）
’
SH 波成 分 の 強度 ∬，（2ω ）は

以下の 式で 表され る
96）．
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Fig，4 　Absorption 　 spectrum 　 of 　RB 　dip　fllm　 on 　 a

quartz　substrate 　and 　its　dielectric　constant 　calculatcd

by 　K ・amel3 −Kronig 　analysis

Ghemical 　structure 　 of 　RB 　is　shown 　in　insct．

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ！

　　　　
a1

κ．．．・i・ 2γ 1（ω ）
2

ム（2ω ）・c
　　　

．
ε匚r、（ω ）

（2 ）

・
・（2m・・c〔

a2 　 　 　 　 侮 　 　 　 　 　 　a4

、。 （。）
蜘 ＋

、．（2。 ）
Xzx・＋

，i−i1（。），。（2。〉
為 〕

　 　 　 　 　 　 　 　 　　 　 　 　 　 　 　 　 　 2

　　　・・ s2γ・詭。i・’x，．…
2
γ ・（・）

2

　 （・ ）

　こ こ で ，γは 入 射 面 に 対す る 偏光角 （か偏光 ： γ
≡0

°
）

で あ る．a・’n （n ≡1〜5） は 入 射基本波及 び 第二 高調波 に

関す る 試料界面あ るい は プリ ズ ム 表面で の フ レ ネル 係数 の

組 み合 わせ で あ り，入 射基本波の 人 射角度 と媒質 （用 い た

プ リズ ム
，

ヘ プ タ ン
， 水） の 屈折率 に よ っ て 記述され る．

ε。】（ω ）及び εm （2ω ）は，それ ぞれ入射基本波及び SH 波 の

波 長 にお け る 吸 着分 子 層 の 誘寛率で あ る．表面 SHG に 関

する フ レ ネル 係数 に関 して は，こ れ まで に幾つ か の 理論的

考察が 報告 され て い る が，試作 した SHG 測定 シ ス テ ム を

用 い て 石 英 ／空気界面に お け る SH 光強度 の 入 射角度依存

性 を測定 した とこ ろ，測定結果 は，Fig．3 に 示す とお り，

Marowsky ら に よ っ て 提案され て い る SH 光強度の 入射角

度依存性の 理 論式
e7ms ）

と よ く対応 し て い だ
4〕．そ こ で ，以

降の SHG 測定結果 は すべ て Mar 〔，wsky に よ っ て 提案され

た フ レ ネル 係数の 組み 合わせ を用 い て 解析を行 っ た，

　 SHG ス ペ ク トル 及 び SHG の 入射偏光依存性測定結果の

解析 に お い て は，式（2 ），（3 ）で 示す とお り，吸着分子

層の 誘電率を考慮 に入 れ る必要がある ．そ こ で ，石英基板

E に形 成 した RB 膜の 吸収ス ペ ク トル，及 び そ の Kramers −

Kronig 解析 に よ り算出
2f）〕

した RB 膜 （Fig．4） の 屈折率を

用 い て，SIIG ス ペ ク トル に与 える 吸着分子層 の 誘電率の

影響 を検討 し，SHG ス ペ ク トル 測定条件 を決定 した．　 RB

膜 は ，後述 の TMS で 表面処 理 した 石英基 板 を RB 水溶液

に 浸漬後
一
定速度で 引き ヒげ る こ とで 作製 した，

　RB 膜の 誘電率 は ，入 射基 本波 の 波 長 範囲 （480 〜630

11m ） で RB の S。
−S1遷移 に 由来す る 波長分散 を示す の に対

し，第二 高調波 の 波長範囲 （240 〜B15nfi1＞で は ほ ぼ
・

定 の 値 で ある ．SHG ス ペ ク トル で は，界 面 吸 着種の 非 線

形感受率 の 波長依存性 を評価す る．し たが っ て ，波長依存

性が顕著 で あ る ε UI （ω ）項 が 含 まれ て い る と，実測 した

SHG ス ペ ク ト ル か ら非線形感受率項 を 評価 す る こ とが 困

難 に なる ．特 に RB 吸着量 が 多い 場合 に は，ε m （ω ）の 影響

が 顕著 と なる は ず で あ る．式（9．）か ら g一偏 光 の 入射 基 本

波 を用 い た 場合，か偏光 成 分の SH 光 強 度布 は 式 （4 ）で

表され る とお り波長依存性が 顕著で ある ε m （ω ）項 は 含 ま

ず，波長依存性の 小 さい ε m （2ω ）の み で 記述 され る．

　 　 　 　 　 　 　 　 E
　　　　　 a，t／，
　　　　　　　x。．．」（ω ）

！IPs（2ω ）・c
　 　 　 　 ε、n （2ω ）

（4 ）

　 こ の よ うに ，RB の SHG ス ペ ク トル 測定 に お い て は偏

光条件 を s一偏光入剔，p一偏光検 出 と した．

4　水溶液中に おける ロ ーダ ミ ン B の会合状態

　RB は，水溶液中で 濃度 が μM （M
＝

mol 　dm
−
s
）以 上 で

「 量 体 を形 成 す る こ とが 報告 さ れ て い る
B°｝
・−B2 ）．そ こ で ，

吸収ス ペ ク トル 測定 に よっ て 水溶液中に お け る 1〈B 二 量 体

の 組成比 と構造 に つ い て 解析 を行 っ た．Fig．5 （a）に RB

水溶液の 吸収 ス ペ ク トル を 示す．RB 濃 度 が 1，0　pM で 観

測される 吸収 ス ペ ク トル は RB 単量 体 の み に 山来す る と考

え られ，その 極大波長 は 557nm で あ る．こ の 吸 収 ピーク
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は RB の キ サ ン テ ン 骨 格 の 長 軸 方向 に 沿 っ た S。
−S1遷 移 で

あ る．RB 濃度の 増加 に伴 い ，557nm 近傍 の 吸収が減少

す る
一

方，539　nm に等吸 収点 を伴 っ て 短波長側 の 525

nm 近 傍 に新 た な吸 収 ピ ー
ク が 現れ て い る．こ れ らの 吸収

ス ペ ク トル 変 化 は 濃度増大 に伴 うRB 二 量 体の 形成を意味

す る ，RB 二 量 体 の 解離定数 を 解析 した と こ ろ ，　 Kd 　
＝

6．8 ± 0，5 × 10
−4M

で あ り，こ れ ま で に 報告 さ れ て い る 解

離 定数 （6．8 × 10
−
dM

，
su〕 7，3 × 10

’4M
，
Sl） 7．2 × 10

−d
　MS2））

と ほ ぼ 対 応 した値が 得 ら れ た．更に こ の 解離定数 を用 い

て ，吸 収 ス ペ ク トル の 実 測 値 か ら 跚 二 量体 の 吸収 ス ペ ク

トル を 計算す る と，Fig．5 （b） に 示す よ うに ，二 つ の 吸

収 ピーク を有 す る ス ペ ク トル とな っ た．色 素分子 の 会合構

造 と吸収 ス ペ ク トル の 関係 は励起 子分裂理 論に よ っ て 説明

され，Fig．5 （b） に 示す RB 二 量 体の 吸収 ス ペ ク トル は，

sandwich 型 二 量 体 の So−Sl遷 移 の 分裂 に よ る と考え られ

る
3a’）．こ の よ うに，水 溶 液 中 に お い て RB は 単量 体 と

「．
匚匸
Or
．
〜凸
丶
の
O尸
X
如

　 　（a ）1

0480

↑
↓

↓
　 　 　 　 ［RB】

　 　 　 1，0× 10E
　 　 　 3．0×106

　 　 　 1．0×104
　 　 　 1．0×10β

　 　 　 　 　 一．⊥ ．．
500　　520　　540　　560　　580 　　600　　620

　　　　 Wavelength　／　nm

　 　 　 　
『

「

sandwich 型 二 量 体 の 平衡状態 に あ る こ とが 分 か る ．な お ，

それぞれ の RB 濃度 に おける二 量体 の 組成比 につ い て 算出

した 結果を Table 　 l に 示す．

5　ヘ プ タ ン ／水界面におけ る RB 会合構造

　入射基本波あ る い は eg　r．高調波の 波長が 界面吸着種の 電

子遷移 に 共鳴す る 場合 に は
， 吸 着種 山来の 非 線形感受率

X。ds が 飛躍的 に増大す る．本実験 で は ， 入 射基本波の 波長

範囲 （480 〜620nm ）が ロ
ー

ダ ミ ン 色素の S。
−SL遷移 に

一

致 し て い る た め ，共鳴効果 に よ り吸着 RB の SHG が 大 き

な強度で 観測で き，ヘ プ タ ン もし くは水分子 由来の 非線形

感受率項 は無視で きる．こ の 場合，SH 光強度 1（2ω ）の 入

射波長依存性は 以 下 の 式で 表 され る
12 〕．

　 　 　 　 　 に

1（2ω 〉一躑 r2（ω）

xgl？・−
1／λ＿当／λ． iF

・ b

（5 ）

（6 ）

「唱
∈
O尸゚
Σ
丶頃
O尸
X

り

1 （b）

t
　

tt

． へ
　 　 　 　 　 　 　 J’

　　 ＼

0 −一一」一一一」一一一一L − ．…一一
480 　　500　　520 　　540 　　560　　580 　　600 　　620

　 　 　 　 　 　 　 Wavelength 　t　nm

Fig．5　（a ）Absorption　 spe α ra 　of 　RB 　aqueous 　solu −
tions ．　（b＞Absorption　spectra 　of 　monomeric （so 】孟d
line）and 　dimeric （dashed 　line）forms 　of 　RB 　in　 the

aqueous 　solution

　1（ω ）は 入射基本波強度，κ獻 は 吸着種 及 び 界 面に 由来

の 表面非線形感受率，α，b，1
「
，λti／、iXは λ1繖 の 共鳴及 び非

共鳴項の 強 度 ，
ス ペ ク トル 幅 ， 極 大 波 長 で あ る．

　ヘ プ タ ン ／水界 面に 吸着 し た RB の SHG ス ペ ク トル を

Fig．6 （a） に 示す．　 RB 水溶液の 濃度 （［RB ］） は 1．0 ×

10
−7 〜 1．0 × 10

−
／IM

の 範 囲 で あ り， すべ て の RB 溶液濃

度 にお い て単
一

の ピークが 観測 さ れ た．得 られ た SHG ス

ペ ク トル を式 （5 ），（6 ）を用 い て 解析 し，ピーク の 極 大

波 長 と そ の 波 長 で の SH 光 強 度 の 平方根 （xi／（2ω ）） を

［RB ］に 対 し て プ ロ ッ ト し た の が Fig．6 （b） で あ る．

壷 （2ω ）は 跚 吸着量 と比 例 関 係 に あ り，Langmllir型 吸 着

を 仮定す る と
， 遅 （2ω ）は IRB　1に 対 して 以 ドの 関係 が 成

り立つ ．

＞712・ ・一禦 無錨
RB ］

（7 ）

　 こ こ で ， K，、、IH，　 NS　t匚ilax （2tu）は そ れ ぞ れ 吸着平衡定数，飽

和 吸 着 時 の SH 光 強 度 で あ る．式（7）を 用 い た解析 に よ

っ て，［RB ］が お よ そ L   × 10
−’

M で 飽 和 吸 着 と な る こ と

が 分 か っ た．

　SHG ス ペ ク 1・ル は，ピーク の 極 大 波長 が 水溶液中で の

Table　 l　Molar　fraction　of 　RB 　making 　up 　the　sandwich 　dimmer 　in　bulk　aqueous 　solution

［RB ｝fMMolar
丘
・
acdon

勧

1．OXlO
−5

　 0，03

　 　 　
一・1

1．OXlO
　 o．19

　 　 　 4
5，0 × 10

　 0．45

　 　 　
一3

1．OXlO
　 O．56

a ）Molar 正yacdon ： ［dimmer］／［monomer ］
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　　 ≧
570　 ヨ
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Fig．6　 （a ）Nornlalized　SHG 　 spectra 　of 　RB 　 at 　 thc

wate ・ゾhepta・・e　inte  ace 　f・ r　l，0 × 10
−’

M ，1．O　x　lO
−’
M ，

and 　l．0 × 10
−
7Mof

　RB 　conccntratioIls 　iII　the 　b田 k
water 　phase（［RB ］）．　（b）Peak　maxima （λm 。x ）乱 nd

those 　intensllies　 at 　thc　 v 乱 rious 　 RB 　 concelltratioIls

（［RB ］）

The 　solid 　lillc　is　the 　theQretical 　fi〔輌 th　cq ．（7）・

△E

　

研

　

m

　

dー
’’’も

DO

幹

　’’

RB 単 量 体 の 吸 収 極 大 波 長 に比 べ て お よそ 20　nin 以 上 長 波

長 側 に あ り，こ れ は 界面 にお い て RB が in−plane 型 会合体

を形 成 し て い る こ とを示 す ．jn−plane 型 会合体の 会合数 η ，

斜 角 φ，分 子 問 距 離 r，遷 移 双 極 子 モ ーメ ン ト 1μ12と極 大

波長 の シ フ ト幅 △E の 関係 は 式 （8 ） で 表され る
ss ）

（Fig．

7）．

　　　　　　　tl

蝋 气
’

〕
1
夢1（1− 3c・ s2 φ） （8 ）

goo

　Fig．6 （b）に 示す と お り， RB 吸 着 量 の 増大 と と もに

SIIG ス ペ ク トル で 観 測 され る ピークの 極大波長 が 長波長

シ フ ト して い る，こ の よ う に，ヘ プ タ ン ／水 界 面 にお い て

は 吸着量 の 増 大 に 伴っ て ， 会合数 ， 斜角 ， 分 子 間距 離 の い

ず れ か が 変 化 す る こ とで 極 大 波長 が 長 波長 シ フ トした と考

え られ る．Fig．6 （b） に示 す 吸 着 等温 線か ら RB 溶 液濃度

が 1，0 × 10
−「’

M の と き RB の 界面 被覆率が 1．0 と算出 され

た．そ こ で ，被 覆率 1，0 以 下 で の in−planc 型会合体 の 斜角

を SHG の 入 射 偏 光 依 存 性 測 定 に よ り推 定 し，吸 着 量 増 大

に伴 うピーク波長の レ ッ ドシ フ トにつ い て検討 した．

　SHG の 入 射偏 光 依存性 は，そ れ ぞ れ の RB 溶液濃度 で

Fig．7　 （a）Scheme 　of 　in−plal〕e　associatc 　 of 　RB 　 at　an

interface，　and （b）enel
−
gy　diagram　of 　in−plane　dimmer

コ，
σ

丶
〉一一
uり
匸

Φ一
⊆一
工

ω

1
（a ）

ノ

00
　　 20　　40 　　60　　80
Polarization　 angle ！deg

⊃．
 

丶
盈
o
匚

Φ

芒

≡
の

1
（b）

oII

．

口

00
　　20 　　40　　60　　80
Polarization　angle ！deg

Fig・8 　1nPut 　Polariz飢 ion　dcpcnden （：c 　of 　the 　（a ）ρ
一

polarized　and （b） ∫
−
polarized　SH 　light　from　RB 　at　the

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　フ

hcptanc ／water 　imel
馳face： ［RB ］

＝1．O　x 　10　 M （open

circles ），2，0 × 10
−’M （｛〕pen 　 squares ），　 LO × 10

−5M

（closed （：ircles）

E 乱 ch 　polarization　curve 　was 　normalized 　to　a　maxiInum

SH 　i田 ensity 　obtaincd 　from 　theoretical 托t〔ing　of 　thc

SH 　responses ．　The 　input　 polarization　angle 　is

defined　as　O ° for　P−polarized　fulldaluental　light　and
9   f゚or ∫−polarized　fundamental 　lighL　The 　solid 　liIles

are 　dle　theoretical　fi　tg　with 　eq ・（2）or 　eq ・（3｝・

得 られ た SHG ス ペ ク トル の 極大波長を入射波長 と し て 測

定を行 っ た．Fig．8 は，溶液濃度 （1，0 × 10
−

’ M ，2，0 ×

10
−

’
M ，1，0 × 10

−
〜
M ） の RB 水溶液 を用 い た 際 の 測定結

果 で あ り， 界面被覆率 は それ ぞれ O．32，0．Jro ，　 LO に対 応

す る．SHG の 入射偏光依存性 は 界面被覆率 に か か わ らず

ほ ぼ
一

定の 挙動 で あ り，界面被覆率が O．32〜1．0 の 範囲に

お い て RB の 分子配向性 が ほ ぼ
一

定 で あ る こ とが 分 か っ

た，更 に，入射偏光依存性 の 測定結果 を式（2 ），（3 ） を
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Fig．9 　SHG 　 spectra 　 of 　RB 　 at　 the　 TMS −m て）dified−

quartz〈1・ater 　interfaces： contact 　angles 　of 　TM 渉modi −
fied−（luartz　surface 　are （a）θ

≡
　78D　and （b）θ

＝
　51

°

The 　concentrations 　 of 　RB 　in　the　bulk　aqucous 　phase
are （al ）5，0　x 　10

−7M
，（a2 ）1．0 × 10

−5M

，（a3 ）1．O　x
lO
一

壬

M ，　and （a4 ）LO 　x　lO
−a’

M ．　 The 　concentrations

of 　RB 　 in　thc 　 bulk　 aqueous 　phase　 are 　（bl） 5．O　x

lO
−6M

，（b2）1．OxlO
−5M

，（b3） 1．0 × 1〔，
−4M

，（b4）
5．0 × 10

−4M

，（b5＞1．OxlO
−sM

．

用 い て 各非 線 形 感受率項 を 算 出 し，Fig．7 （a） で 示す斜

角 （φ） の 計算 を 行っ た．非線 形 感受率項 の 算出 にお い て

吸着層の 誘電率 を測定 に よ り求 め る 必 要が あ る が，液／液

系 に お い て は 困 難で あ る．そ こ で，固／気界面で 得 られ た

吸着層 の 誘電 率 （Fig．4） を用 い
， こ こ で は 近 似 的 に非線

形感受率項 の 算出を行い ，式 （9 ） を用 い て
2V）
斜角 を計 算

した．

  （・・一・）・
，為 ． 叢 ． ，撫

（9 ）

30

杢
．
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Φ

Φ」
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専

0
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Fig．10　0blique　angles 　of 　in−plane　associates 　fbrmed
at 　the　TMSmodified −quurtz／water 　interface　fol’　v乱 rious

conccntrations 　of 　RB 　in　the　bulk　water 　phase （「RB ］）

The 　contact 　angle 　of 山 e　TMS −modified −quartz　surface
is　78°，　The　oblique 　angle 　defincd　in　Fig，7 （a ）was

estimatcd 　by　an 　 analysis 　of 　input　polarization　depen−

dence 　ofSHG 　using 　eq ．（5）and （6＞．

　計算 し た斜 角は各被 覆率 に お い て お よそ 20°で あり，キ

サ ン テ ン 環 が ほ ぼ 平行 な配 向角で RB が 吸 着 して い る こ と

が 示 唆 さ れ た．Fig．7 に示 す よ うに，　 in−plane 型 の 斜角が

54．7°以 ドで 吸収極大波長の 長波長シ フ トが 理 論的 に予測

され ， 算 出 され た斜角の 値 は，長波長 シ フ トを引 き起 こ す

in−plane 型 会合体 の 斜 角 と して 適 当 な 値 と言 え る．更 に ，

斜角が 界面被覆率 に よ らず
一

定 で あっ た結果か ら，界面被

覆率 の 増大 に よ る SHG ス ペ ク トル の 極大波長 シ フ トが ，

会合数 の 増 加 と分 子 聞距離 の 減 少 に 起因す る こ とが示唆 さ

れ た．

6TMS 修飾石英／水界面に お ける会合状態

　次 に，固体基 板 と して 石英 を用 い ，疎水性 ア ル キ ル シ ラ

ン 剤 で あ る トリ メ チ ル ク ロ ロ シ ラ ン （TMS ） で 表面修飾

した石 英 ／水界面 に 吸 着 した ma の 会合構造 に つ い て 検討

した．TMS 修飾 は以 下の よ うに 行 っ た．石英 プ リズ ム を

表面 洗 浄 した 後，TMS の ドラ イ トル エ ン 溶液中 （40　m 】

TMS 　in　400　ml トル エ ン ）で 16 時間還 流 した
3b ．石英 プ

リズ ム 表面 に TMS を修飾 した 後，塩 酸溶液中で TMS を
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 はく

超 音 波処理 な どに よ り剥離す る こ とで TMS 修飾量 を制御

し，接触角測 定 に よ り修飾状 態 を 評価 し た．接触角測定

は，TMS 修飾石英基板 上 に 水滴 を滴 ドし，飽和蒸気下で

行っ た．

　TMS 修飾 量 が 最 も大 き い 場合 （接触角 θ ＝78°） の

SHG ス ペ ク トル を Fig．9 （a ） に，入射偏光依存性 に よ り

推定 さ れ た配向角 を Fig．10 に示す．ヘ プ タ ン ／水界面 と

同様に ，い ず れ の SHG ス ペ ク トル に お い て も水溶液中で

の RB 単量体 の 吸収極大波長 よ りも長波長側 に 単
一

の ピー

ク が 存在 して い る こ と か ら，RB はヘ プ タ ン ／水界面 と同
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一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

総 合論文　　 山 凵 ，内田，伊奈，能智，寺 前　 表面第
．
二高調波 発生 分光法 を用 い る 界面吸着 ロ

ー
ダ ミ ン B の 会 合状 態解析　　　463

O

コ．
応

丶
〉

＝

oD
匚

Φ←
匸一
工

の

U
Φ
N一一
価

E」
OZ

．一一一一一一一一
丁
一一一一 ．．一一一一一一一

T
−一

　 　 　 蹟
　 　 　 DO 、
　 　 o ● じ

　 　 　 　 、．、●

t〈
1

。 　 誌
△

菖 鵠
「

宝
480 　　500 　 520 　　540 　　560 　 580 　　600 　　620

　　　　　　 Wavelength ！ nm

Fig．　l　l　SHG 　spectra 　depeIld　c）n 〔hc　collu しct 　angle 　of

TMS −m   dified　quartz　 surface ： θ≡78°（closcd 　cir −

cles ），θ
＝
　73

°
（open 　circles ），and θ＝51D （open 　tIlian

−

gles＞

The 　 concentratiun 　of 　RB 　in　bu 旦k 　aqueous 　phasc藍s
　 　 　

−
／l

l．0 × 10　 M ，

様 な in−plane型会合体の 形成 が確認 さ れ た．更 に SHG ス

ペ ク トル で は RB 吸着量 に 対 応 す る ピーク強 度 の 増大 と と

もに 極大波長 の 長波長シ フ トが観測 され た．また，推定 さ

れ た斜角は ヘ プ タ ン 〆水界面 と同値 で あ り，吸 着量 と ピー

ク の 極大波長 に よ らず ほ ぼ一
定で あ っ た．こ れ らの 結 果 か

ら，吸着量 の 増大 に 伴 う会合数 の 増 加 と分 子 間 距 離の 減少

が 示唆 され た．こ の よ うに ，TMS 修飾 量 が 最 も大 きい 場

合 に 界面 で 形成す る RB 会合体構造 は，ヘ プ タ ン ／水界 面

と ほ ぼ 同様 で ある こ とが 明 らか とな っ た．

　次に，TMS 修飾量が最 も少 ない 場合 （接触角 θ
＝51り

の SHG ス ペ ク トル の RB 溶液濃度依存性 を Fig，9 （b） に

示 す，希薄溶液 （5．〔）x10
−6M

）か らの 吸 着 で は 564　nIn

付近 に極大を有す る ス ペ ク トル が 得 られ た．こ の 極 大 波 長

は ，バ ル ク 水溶液中 に お け る RB 単量 体 の 吸 収極大波長

（557nm ） に 対 し て 若干長 波長 シ フ トして い るが ，水 よ り

低極性溶媒 中に お け る RB 単量 体 の 極 大 波 長 1563　nm ：

poly（methacrylic 　a．cid ＞
3s｝

，562　nm ； グ リセ ロ ール
s6 〕

｝とよ

く対応 して い る．TMS で 疎水化 処 理 した 石 英 と水 の 界面

は バ ル ク水中に 比べ て 低極性 で あ り
13闘

，希薄溶 液か らの

吸着 で 観測 され た極 大 波長 （5641m1 ） は TMS 石 英／水界

面 に お け る RB 単 量 体 に 由 来 す る と考 え ら れ る．一
方，

SHG ス ペ ク トル の RB 溶液濃度依存性で は ，
　 RB 溶液濃度

の 上 昇に よ る ス ペ ク トル 強度の 増大 とピーク波 長 の シ フ ト

が 観測 さ れ た．RB 溶液濃度 が 1．0 × 10
−

”
　M まで は ，　 RB

溶液濃度の 上 昇に 伴っ て ス ペ ク トル 強 度 が 増 大 す る と と も

に ，界面吸着 RB 単量 体 の 極 大 波 長 に 比 べ て 長 波長側

（578nlI1 ） に 新 た な ピー
ク が 成 長 して い る．長 波長側 の ピ

ー
ク は，前述 の in−plaIle型 会合体 に 由 来 し ， 吸 着 量 の 増

大 と と もに in−plane 型 会合体が 界面 に お い て 優 先的 に 形

成 し て い る こ とが 示 さ れ た．一
方，RB 溶 液 濃度 が LO ×

10
−1M

以 上 の 高濃度溶液で は，580　nm の ピーク に 対 し て

565nm と 515nm の 二 つ の ピーク が 顕 著 と な っ て くる．

こ れ ら 二 つ の ピー
ク の 極人 波 長 は Fig．5 （b） で示 す sand −

wich 型 二 量体 の 吸 収極大 波 長 と対 応 し ， 界 面 に お け る

salldwich 型 二 量 体 に 由 来 す る と考え られ，高濃度溶液 か

ら の 吸着 で は sandwich 型 二 量 体 が 優 先 的 に 界面 に 存在 し

て い る こ とが 示 され た，こ の よ う に，TMS 修飾量が 低 い

場合，in−plane 型 会合体 と sandwjch 型 「 量体 が 共存 し，

そ れ ら の 存在割合が ZZ 溶 液濃 度 に よ っ て 変 化 す る こ と が

SIIG ス ペ ク トル か ら明 らか とな っ た．な お ，
　 sandwich 型

二 量体 に 由来する 515nm 近 傍 の ピーク強 度は，水溶液中

に お け る sandwich 型 二 量 体 の 存 在 比 （Table　 l） が 低 い

場合に は 観測 され ず （Fig．9，　 bl，　 b2），存在比 が o．2 以

ヒとな る RB 溶液濃度 で 顕 著 と な り，存在比 が 0．56 で あ

る ［跚 ］
≡L 〔1 × 10

−SM
に お い て ，515　nm 近 傍 の ピー

ク 強

度が 最 も大きく観測され た （Fig．9，　 b3 〜b5）．こ れ ら の

結果か ら，界面に お い て 観測 さ れ る sandwich 型 二 量体 が

水溶液中で 形成 し た sandwich 型 二 量 体 の 吸 着 に 起 因す る

と考えられ る．

　TMS 修飾量 が 低 い 場合，　 TMs が存在 し て い な い 石 英表

面へ の RB の 吸着 が 考 え られ る ．しか しな が ら，　 TMS を

修飾 して い ない 石英 と水 の 界面 で 観 測 され た SIIG ス ペ ク

トル 強度 は微弱 で あ り，Fig．9 で 示す SHG ス ペ ク トル は，

石 英表面の TMS に 吸着 した ZZ に 由 来 す る と結 論 し た．

　Fig．　l　l は ，　 sandwich 型 会合体が 最 も顕 著 に観測 され る

溶液濃度 （1．OX10 　
SM

）で 観 測 した SHG ス ペ ク トル の

TMS 被覆率依存性 で あ る ．低 被 覆 率 で は，　 salldwich 型 二

量体の 形成を示す 51p
−
　 nrri 近傍 の ピーク と 565　nm 近傍 の

ピー
ク が顕著で あ る．被覆率 の 増 大 に伴 っ て 両 ピークは減

少 し，580 ・ nm 近 傍 に in−plane型 会 合 体 形 成 を示 す ピー
ク

が 顕著 に なる ．以 上 の 結果か ら，予 想 され る TMS 修飾 石

英！水界面 に お け る RB 会合構 造 の ス キ ーム を Fig．12 に

示 す．

　界面領域 の 疎水性 が一
様 と考 え られ るヘ プ タ ン ／水界面

で ，RB は iI）−planc 型 の 会 合 構 造 で あ っ た ．こ れ は，　 RB

の キ サ ン テ ン環 に あ る ジエ チ ル ア ミ ノ 基 と界面 にお け る ヘ

プ タ ン分子 との 疎水性相互 作用 に よ っ て RB の 分子 配 向性

が決定され る た め で あ る
1“〕．疎水的 な TMS が 石 英表面 に

ト分 に 存在す る 場 合 も，同 様 に疎 水 性 相 互作 用 に よ っ て 分

子配向性が決 まる た め に ，RB は in−plane 型 会合構造 を と

る と考え られ る．TMS の 石 英 表面 に お け る細密充填密度

が 1nm2 当た り2 〜S 分 子 程 度
s8 ）
一・iO）

で あ る こ と を 考え る

と，RB 吸着部位 に は 2〜3 分子程 度 の TMS が 存在す る と

予想され る ．RB の キ サ ン テ ン 環 に あ る 4 つ の ジエ チ ル ア

ミ ノ基 が 複数の TMS と相互 作 用 す る こ とで ，吸 着 RB の

分子配向性が決定 され る た め，界面で分 子 配 向性 の そ ろ っ
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｛A》萋纏嗣P畢ane 　associa 蒙es　a霊cle8e 曇y
packed　TMS 　monolayer

S

｛臼》sandwich 　dlmer　at 　isolate〔耄丁駅S　8禰d　In齟plane
associates 　at　do 擶 ain　w 藤樋1　r旬 a！iv創y　hlgh　TMS 　dens鐘ty

F童g．12　Possiblc　schemes 　of 　the 　RB 　associa 巳es　at　the　TMS 　modified −silica ／water 　interfaces

た in−plane 型 会 合 構造 とな る．一一
方 ，

　 TMS の 修飾量 が 小

さ くな る と TMS が まば ら に 存在 し，　 TMS1 個 に対 して 吸

着 し た RB の 分子配向性 は ある 程度自山度が 生 じる，こ の

た め に，水 溶 液中に 存在す る sandwich 型二 量体 が 吸 着可

能 と考 え られ る．

7 　ま　 と　め

　本稿 で 紹介 した よ うに ，液／液界面 及 び 固 ／液 界 面 で は，
バ ル ク 溶液中 と異なる 会合体が 形 成す る こ とが SHG ス ペ

ク トル 測 定 に よ っ て 明 ら か と な っ た ．また ， 固／液 界面 で

は 固体表面 の 状態 に よ っ て 分子 の 会合状態が 大 き く異 な る

こ とが 分 か っ た ，こ の よ うに，固体表面 で の 機 能 性 単 分子

膜 の 構築 に お い て ，界面 の 状態 に応 じた吸 着分子 の 分子配

向性，分子会合状態 を考慮 に人 れ た 分 子 設 計 が 望 ま れ る，

　固／液界面 で の 機能性単 分 子 膜 構 築 に 関 す る研 究 は，セ

ン サー
や 光エ ネル ギ ー変換 ， 触媒 反応 な ど幅広 い 分野で 古

くか ら研究が行われ て い るが ，分子 構造 や 会合 構 造 とい っ

た 分子 レ ベ ル で の 構造 に 関 して は い まだ 明 らか と な っ て い

な い 問題 が 多い ．本稿で 紹介 した よ うに，第二 高調波分光

法 は界面領域 に お け る錯生成反 応の 定量 的評 価，分子会合

や 分子配向性 とい っ た構 造 評 価 が 可 能 で あ り，界面 吸 着分

子の 状 態解析壬法 と し て 今後更 な る応 用 が 期 待 さ れ る．

　本研 究 の
一

部 は，文 部科 学 省科学研 究 補助金 「基盤研 究 （A ）

（2）」 （11304054 ），「特 定領域 研 究 （B）」 （13129201 ），お よ び

「未 来開拓学術研 究」 に よっ たこ とを付記 し，こ こ に謝意 を 表 し

ます．
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Analysis ofAssociated  Structures of  Rhodamine  B  Adsorbed  at

  Interfaces by Second  Harmonic  Generation Spectroscopy
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 We  have  developed  an  apparatus  fk)r the  measurement  of  second  harmonic  generation (SH(".)
spectra  that  provide direct evidence  on  the  electronic  structures  ofinterflicial  species.  By  apply-

ing the measurement  apparatus,  we  hai,e studied  molecular  association  of  rhodamine  B  (RB) at

a  heptane/water  inteiface and  trimethylchlorosilane  (TMS> modified-quartz/water  interfaces

witli  a  different coverage.  The  observed  SHG  spectra  at  the  heptane/water interfacc showed
red-shift  of  the peak maxima  compared  to the absorption  maximum  of  monomeric  RB  in thc

bulk aqueous  phase, and  these  spectra  indicated predominant  formation of  in-plane associa(es  in

which  the  electronic  transition  dipoles of  each  monomer  were  arranged  parallel to  one  ariother.

At  the  TMS-modified-quartz/water  interface, spectral  shape  of  SHG  spectra  was  almost  same  with
that found  in the  heptane/water  interface when  the  surfhce  density of  TMS  was  high. In con-

trast, Nvi th decreasing  the  surface  densit"J of  TMS,  the  red-shifted  peak due to  the in-plane associ-

ates  become  weaker,  and  other  pcaks due to a  sandwich  dimmer  appeared.  We  confirmed  that

the  association  form  of  RB  depended  on  the  sumbce  density of  TMS.

Kdywortls: second  harmonic  generation ; interface ; molecular  association  ; rhodamine  dye.


