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フォトニック結晶による輻射場の制御

量子機能素子研究分野井上久遠，迫田和彰

輻射場を制御することが出来れば，いろいろな未知の現象も含めて光と物質の相互作用は新しい様相を示す

ことが予想される。フォトニック結晶は，輻射場を制御するための原理的に全く新しい概念である。過去数年

にわたって理論を中心に研究が活発になされているが，光の波長領域に電磁波モードの存在しないフォトニッ

クバンドギャップを有する結晶はまだ開発されていない。我々は， ？次元フォトニック結晶を作成して，その

特性，特に，フォトニックバンドギャップが存在することを明らかにした。研究の背景，今後の展望も併せて，

我々のこれまでの第一段階の研究を紹介する。

l.はじめに

21世紀は光の時代と言われている。情報の伝達，処

理を初め計測，加工，さらにはコンピュータまでも光

を利用して行おうという考えである。これらは，光自

身の特性の解明も含めて埜本的には光と物質との相互

作用の解明に基礎を置いている。従って，この相互作

用をいろいろな立場から制御する事が出来れば，上記

の光情報処理などに必要なブレークスルーも含めてま

すます展望が開けてくる。物質を電子系で代表させる

と，電子系の制御の方は半導体量子井戸に代表される

がごとく活発に行われている。これに対し，輻射場の

制御に関しては，まだ十分にはなされていない。この

小文では，将来を展望して輻射場の積極的な制御につ

いて考察してみる。まだ第一段階の研究に過ぎないが，

我々はこの問題にチャレンジしている[!,2] 0 

も輻射場の制御と自然放出確率

全ての量子力学の教科書では光と物質の相互作用は

自由空間の真空場を前提にして記述されている。これ

に対して，輻射場が制御できれば，光と物質の相互作

用も全く異なった様相を示すだろうということはかな

り古くから指摘されていた [3]。例として原子の自然放

出の確率 wを考える。この確率は周波数Qの 3乗に

比例する。この事実は，波長に比べて十分に大きな空

間では電磁波のモードの状態密度がQの 2乗に比例
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するためである。なお， 1モードあたりの自然放出の

確率は同じである。即ち Fermiの黄金律から日］，

h 
W = ~ I Hint I 2p (E) (1) 

2冗

である。 hはブランク定数， H”” は自然放出の行列要

素，p(E)はエネルギーEを持つ電磁場の単位エネル

ギーあたりの状態密度である。もし何らかの方法で，

ある周波数領域にわたって電磁波のモードをなくすこ

とが出来れば， この領域に遷移エネルギーをもつ原子

の自然放出の確率はゼロになるはずである。実は，ノー

ベル物理学賞の受賞者である Percellがかなり以前に

気が付いていた。ところで，現在の半導体レーザーの

進歩はめざましい。結晶成長技術の進歩により良質の

結晶成長が可能となり，最先端のダイオードレーザー

の電流のしきい値は自然放出過程によって決まってい

る段階に達している。つまり ，通常の結晶の場合の発

光の効率は，結晶欠陥，あるいは不純物の存在による

非輻射過程によって支配されているのに対して，半導

体レーザーではこの過程の寄与は無視できる程になっ

ている。自然放出の確率がレーザー準位の電子，正孔

の寿命を決めており，従ってポンピングに必要な電流

値を決めている。同時に，自然放出光が雑音，すなわ

ち量子雑音を与えている。従って，ダイオードレーザー

は物理学的に考えて一時は理想限界に達していると考

えられていた。しかしながら，既に述べた様にこれは

正しくない。しきい値電流の限界は本質的には存在し



ないので，現在のしきい値をさらに大きく下げられれ

ば，大きくブレークスルーになる。物理学的に考える

と，自然放出に基づく量子雑音をゼロにすることが出

来ると言うのは一見間違っているようにみえるが，そ

うではない。全自由度は一定，即ち電磁波モードの状

態密度の総和則がもちろん成り立っているから，ある

特定の周波数領域でモー ドがなくなった分だけ，別の

周波数の状態密度が増えているにすぎない。

逆に，特定のフォトンモー ドの状態密度を大きくで

きれば，光と物質の相互作用は当然大きくなる。また，

特殊なフォトンモードでは光の局在化ですら起こりう

ると予想されている。これらについて後に簡単にふれ

る。

さて，輻射場の制御ですぐ思いつくのはレーザーに

用いる光の共振器，すなわちファブリペロー共振器で

ある。これは，波長に比べて十分に大きい空間を金属

で囲んだものと本質的には同じであり，部分的な制御

に過ぎない。一方，10年前に微小共振器の概念[5]が登

場し，現在その研究が盛んである。一般に，マイクロ

波共振器の場合と同様に，金属を用いて光の波長サイ

ズで空間を囲めば輻射場の制御にはなるが，実用上は

空間が小さすぎてあまり 意味を持たない。これに対し，

面の広い 2枚の金属を波長の距離だけ離して平行にお

く考え方である。フォトンモー ドはごく少数しか存在

せず，かつ十分に大きな体積の空間をとれるので実用

的である。実際に，この微小共振器を用いてダイオー

ドレーザーの電流のしきい値が 2桁程度下げられてい

る(6,7]。しかし，この微小共振器も自然放出の制御の上

では効果を持つが，本質的にはやはり空間を制限する

方法であり，光と物質の相互作用の制御の立場からは

未だ一般的とは言えない。より一般的に輻射場を制御

するにはどうすればよいかについて以下に述べる。

3．フォトニック結晶

フォ トニ ック結晶とは，誘電率の大きく異なる 2種

類（またはそれ以上の数）の誘電体を，光の波長程度

の格子定数を持つ様に周期的に配列した格子（結晶）

をいう [8~10]。この様な結晶では電磁波モードのエネル

ギーと波数ベクトルの分散関係がどの様になるかを考

えてみる。電場ベクトル E，即ち Eexp(-i叫）に対す

るMaxwell方程式は誘電率が位置ベクトルの関数で

あるから e(r)として
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2 
Q 

▽ (• •E) —• 2E = ~ c (r)E 
ci 

(2) 

で与えられる。二つの誘電体の誘電率をそれぞれ cA,

知として，形式上， Bの方をバックグラウンド物質と

見なして，誘電体が E(r)= c(r)-CBで周期的に変

化しているとみなし，また，波数ベクトル Kに対して，
1 

k2 :::::::: —; c BW 2 とおくと ，
c—• 

▽（▽ •E) ー 炉E -k2 [~]E = (竺こ） E (3) c.B J - ¥ C2 

となる。 c2::::::::c酎ci,Q とCは角振動数と光速度であ

る。もし，▽（▽ •E) = 0が近似的に成り立つとすると，

— • 2E _ kz ［ ~]E = （ど） E, (4) 

であるから，周期的ポテンシャル V(r)中を運動する

電子の波動関数 'I"(r)に対する Schrodinger方程式，

[~ ▽2 十 V( r ) ]w ( r)=EW(r) (5) 

と類似の式，即ち，同型の微分方程式となる。 m とE

は質量 と固有エネルギーである。磁場ベクトル Hに対

しても同様な式が成り立つことは言うまでもない。こ

の両式のアナロジーから，フォトンは，が(c(r)/CB)の

周期ポテンシャル中の電子の運動と類似になるはずで

ある。従って，この様な電子の運動に対してバンド

ギャップが生ずる様に，波長と同程度の周期を持つ誘

電体中を光が伝播するときに，ある周波数領域で光の

伝播が禁じられるバンドギャップが形成される可能性

がある。実際，ある条件を満たすとその様な‘‘フォト

ニックバンドギャップ”(PBG) が生ずる [II, 123a 

上記の(3)式の固有値問題を解く場合に，電子とフォ

トンでは本質的な違いがいくつか存在する。その一つ

は，電子の場合にはスカラ ー問題であるのに対し，フォ

トンではベクトル場の問題であるし13,14]。即ち，（3）式で

•(• •E) = 0とする近似は正しくない。 Maxwellの

方程式の一つから ▽ •D = 0,即ち ▽・ (E(r) E) = 0で

あるが，E(r)の変化が光の波長に比べて十分にゆるい

変化の場合には▽ •E~0 の近似が成り立つ。しかしな

がら，フォ トニ ック結晶では e(r)は光の波長程度で変

化するので，

▽ （▽ •E) = ― ▽ [E・▽ lnc ( r)], (6) 

となって ▽（▽ •E) は無視できない。即ち ， 正しくは(3)

式のベクトル場としての固有値問題を解く必要があ



る。従って，量子力学の創成期に発展し，電子系の固

有値問題を解く際に威力を発揮する群論は使えない。

ベクトル場に対する群論は未だないからである。もう

一つの違いとして，電子系の場合には，この一体近似

解は一般にはあまりよい固有状態になっていないのに

対して，フォトンの場合には非常によい固有状態を与

える。電子系では，電子ー電子相互作用，また場合に

よっては電子ー格子相互作用も強いために，一体近似

のバンド理論は必ずしも有用ではなく，多体問題とし

て扱う必要がある場合が多い。これに対して，フォト

ンーフォトン相互作用は存在しないためである。最後

に，電子系では V(r)は原子核の周辺ではもちろん負

であるが，フォトン系では，吸収のない場合を考えて

いるから却は常に正である。つまり，フォトン系では

一般に束縛された状態は存在しない。

電子系の場合と同様に，結晶の周期性を利用して，

即ち Blochの定理を用いて固有値を求めることがで

きる。完全直交系をなす基底関数を用いて展開する事

によって解くことは同じである。

4．二次元フォトニック結晶のバンド計算

モデル系として二次元系を具体的に解いてみる。 5

で述べるが，実際に我々が開発して測定した系に対応

している。(x,Y)平面を 2次元面として， Maxwell方

程式から，

1 a2E 
▽2E - E(X,y)ー▽ (• •E) = 0 (7) 

c2 at2 

である。誘電率 E(x, y),及び xy平面を伝播する E(H

も同様）は共に， Gを逆格子ベクトルとして平面波で

展開できる。即ち，

1 
-(x, y）こ加xp(iG•r),
c G 

(8) 

E(x,y,t)= e-'研 LLAG，ぶ exp[i(k + G)・r], (9) 
j=I G 

である。 Eが Z方向に平行な場合と，垂直な場合のそ

れぞれの固有値方程式は次式となる。なお，前者を S偏

光または， H波，後者をp偏光または E波とよぶ。

L (k + G -G') • (k + G -G') k (G')Ac - c•,3 
G' 

L (k + G)・(k+ G - G') k (G') A'c G' 
G' 

- w2AG'=  0, 

A'G三 AG.I- Aぃ

である。

具体的にはパラメ ータを入れて解くことになるが，こ

こでは 2次元六方晶格子を考える。原子，分子が中へ

入れられる様に，一方の誘電体は空気（誘電率 EA= 1) 

とし，直径が Rの空気の円筒が，誘電率が知の誘電体

の中に配列しているものである。これを，ェアロッド

格子と呼ぶことにする。ロッドに垂直な面は図 1に示

す様に六方晶構造（三方格子ともいう）をとり，格子

定数を aとすると，全体に対するエアロッドの占有率

fは，J = fil(:〗で与えられる。この 2 次元格子
のブリュアンゾーンは図に示してある通りやはり六方

晶である。図のように座標系をとると，対称性の高い

:4点と］点の位置はそれそれ (f)(l,])と(f)

3 
ー，0 であ る。固有値方程式(10),(11)において，知を

7より大きくとると，fがある範囲の値で S偏光，p偏

光に共通に PBGが開くことがわかる l1:;~1710 

現実の系に対応して，c:.¥= 1. 0, c: B = 2. 56, d = 

(11) 

x
 

k2 

k1 

J
 

- w2AG,3 = 0, (10) 

図 1 六方晶エアロッド格子（上）と二次元ブリュアン

ゾーン（下）。
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1. 17 μ m, R = 0. 90 μ m, f = 0. 54のパラメータを用

いて解いた下から 10番目までのバンド構造を図 2と

図 3にしめす［l]。状態密度の計算結果も併せて示して

ある。平面波の数としては 271個を用いたが，計算誤

差は 1％以下であった。固有状態の数としては 28,800

個の波数ベクトルを用いた。北海道大学大型計算機セ

ンターで計算に要した CPUタイムは 90分であった。

結果を見ると，まず状態密度の方は， S偏光，p偏光

共に，複雑なバンド構造に由来する凹凸が見られるが，

それを差し引いて眺めると，周波数に比例して増大し

ていることがわかる。これは，もちろん二次元系の特

徴を反映したものである。次に，図 2の H偏光の場合

には 4400cm―1近傍に電磁波モード状態密度がゼロの

周波数領域，即ち PBGが存在していることがわかる。

一方，図 3のE偏光では，ブリュアンゾーン中のJ点

では縮退がとけずに PHGは開いていない。但し， r-

x方向では， H偏光の場合の PBGと同じような周波

数領域でギャップは開いている。誘電率の差がそれほ

r
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図 3 格子定数 1。17μ mの六方晶エアロッド格子の，

s偏光に対するフォトニックパンド構造と状態

密度。エネルギーの単位は c/a。

ど大きくないのに， H偏光で共通に PHGが生ずるの

は，六方晶のブリュアンゾーンが円に近い形をしてい

るためである。正方晶ではこのような PBGは第一バ

ンドと第ニバンドの間では開かない[16]。三次元系につ

いても同様なことが言えて， 三次元ブリュアンゾーン

が球の形に近いほど， PBGが生じやすいことが言え

る。元へ戻って， H偏光のみに対する PBGではなく

て，本当の PBGを得るためには，既に述べたように知

の値を 8~12にすることが考えられる。この場合に

は，第ーバンドと第ニバンドの間ではなくて，もっと

上のバンドの間で PBGが生ずる事になる。この計算

での様に誘電率がそれほど大きくなくても，’'原子’'の

形が円ではなく特殊な形にすればJ点での縮退が解け

てPBGが生ずる可能性が考え られ，今後の検討課題

である。

5. 2次元エアロッド格子の製作とその特性

現在までのところ， 2次元， 3次元系を通じて，光

の波長程度の格子定数を持つフォトニック結晶はまだ

作成されていない。ただし，米国を中心にこの様な結

晶製作の努力が精力的になされている。この辺の事情

については後の 6で少し触れる。我々の研究室では，

既に述べたように 2次元エアロッド格子を開発し， H

偏光に対する PBGの存在を明らかにした [I,2]。限定付

きではあるが，世界最初の仕事である。この格子の製

作と特性について簡単に述べる。現在のところ，格子

定数が1.17μm(A)のものと1.02μm(B)のものと 2

種類を製作し，特性を調べた。試料の作成は，設計し

たものを浜松ホトニックス社に依頼した。

製作方法は，マイクロチャンネルプレートで電子増

幅を行うための，いわゆるキャピラリプレートと，工

ァロッド径が特別に小さいことを除けば同じである。

ご存じの方も多いと思うが，鉛ガラスのファイバーを

3000本程度，六方晶に配列し，隙間を溶接して埋めた

六角形のものを， 1本のファイバー径がl.Oμm程度

になるまで引き伸ばす。この素子を，穴の位相ができ

るだけ合うようにたくさん積層し，面の大きさが八角

形に近いものにする。幅はおよそ 1mm程度である。

ロッド方向の長さは 1mmである。殆ど同じ成分の鉛

ガラスでまわりをサポートした上で，ファイバーのコ

ア部分のみを酸で溶かしたものが試料である。

面に垂直方向から電子顕微鏡と光学顕微鏡で調べる
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と，規則正しく穴が配列している。後者の写真を図 4

に示した。この写真から a=1.02 μm, 

であることがわかる。

次に，サポートガラス部分を磨いて，ェアロッドが

直接配列している面が出るように厚さ 400μmの平行

平面板にした試料 Aでブラッグ反射を調べた。表面の

法線が， r-x方向と r-J方向になるような 2つの

試料を準備した。後者の試料の面に垂直にレーザー光

を入射した場合のブラッグ反射スペクトル (0次，

次， 2次……）を図 5に示す。図は，波長 880nmの励

起光を用いた場合の結果で， 1次と 2次のブラ ッグ反

射は 26.1゚ と60.9゚の散乱角で観測されている。この

角度は，格子定数の値からブラッグの関係式を使って

計算した値と良い一致を示している。即ち， k;,k、,Gn,

を入射波，散乱波の波数ベクトルと，逆格子ベクトル

R=0.7μm 

ー

とすると，

(ki - k』”=Gn",(" :面に平行な成分），

を満たすような K Sの方向にブラッグ散乱が生じてい

る。

タイプ A とBの試料について，光の透過率の周波

数依存性を測定した。測定は既成のマイケルソン型赤

図 4 格子定数 1。02μ mの六方晶結晶試料の光学顕

微鏡写真（倍率， 1000倍）
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図 5 格子定数 1。17μmの試料のプラッグ反射スペ

クトル。波長， 880のH偏光による励起で， r-
J方向に入射させた場合の例。

外干渉分光光度計を用いた。分解能は 4cm-1である。

x方向とJ方向のそれぞれについて， S偏光とp偏

光に分けて測定した。予想される PBGは，およそ

4,500 cm―]近傍であるので， 3,000cm_]から 7,000

cm―1の範囲を中心に測定を行った。試料は今度は，サ

ポートガラスの表面を磨いて 500μm程度の厚さの平

行平面板を 2種類 (r-X とr-J方向）準備した。

Aタイプの測定結果の例を図 6に示す。このデータ

は， 3800cm-1より低エネルギーの領域は補正してあ

るので誤差が大きくなっている。鉛ガラスは本来は

2200 cm―1より高エネルギー側では光は透過するはず

であるが，ファイバーを引き伸ばしたために， 3,700-

2,900 cm-1の領域に新しい吸収帯が生じている。これ

は，ガラスのアモルファス構造に新たに局所振動モー

ドが誘起されたためである。図 7に，試料のロッド方

向に並行に光を入射させた場合の透過度を示す。図 7

からわかるように， 3,700cm→ょり高エネルギー側で

はほぼ一様な透過特性を示している。図 6では， 3,700

cm→ょり小さいスペクトル領域は図 7の透過率を用

いて補正したものである。

スペクトルは著しい偏光依存性を示している。はじ

めに， r-x方向のスペクトルを見ると， s,p偏光共

に不透明なエネルギー範囲，すなわち全反射領域が存

在している。この領域が，結晶内部に電磁波の状態密

度が存在しないために，外部の電磁波が結合できなく

て生じた全反射領域と考えられる。この領域は， S偏光

と p 偏 光 に 対 し て そ れ ぞ れ 3,600-4,150 cm―l 
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' | I I r-

5000 4000 

WAVENUMBER$ (cm-1) 

格子定数 1。17μm の六方晶エアロ ッド結晶の

ロッド方向で測定した透過スペクトル。

6000 3000 2000 

と，3850-4,560 cm―]であり ，前節で述べた計算結果

と良く一致している。厳密には，理論結果の方が 6%

程度，値が小さい。次に， r-J方向のスペクトルは少

しく様相が異なっている。p偏光に対しては，やはり完

全反射領域が r-x方向と類似の範囲，すなわち

4,200 -4,600 cm-1に観測される。このp偏光の結果

も計算結果と良く一致している。一方，S偏光では，ス

ペクトル全体にわたって透過率が小さくなっているも

のの，完全反射領域は存在していない様にみえる。 4

で述べた様に， r-J方向の S偏光では，J点の縮退が

解けないためにギャップが生じないから，この実験結

果も一応は納得がいくものと考えられるが，話はそれ

ほど単純ではない。この点は後で触れる。この問題を

別にすれば，以上の結果から 4の理論結果を援用する

ことにより ，p偏光に関しては 2次元ブリュアンゾー

ン全体に亘つて共通に PBGが生じていることが結論

できる [I,2, 17]。

Aタイプの実際の PBGの正確な範囲は，低エネル

ギー側が鉛ガラスファイバーの吸収帯と一部重なって

いるために今一つはっきりしていない。そこで，格子

定数が 10％程小さい別の Bタイプの試料で同様の測

定を行った。理論的には，PBGは10％程度高エネル

ギー側ヘシフトするはずであり ，PBGのエネルギー範

囲がまぎれなく決められると予想される。同時にまた，

シフトする事実そのものが PBGの存在の新たな傍証

となる。実験結果の詳細にはふれないが，結果は正し

く上に述べた予測のとおりであった [18]。ここでは，p偏

光の r-xとr-J方向の透過スペクトルのみを図

8に示すにとどめる。今度は PBGのエネルギー範囲

を明確に決めることができた。理論計算結果との比較

は， 6 -7％の違いを別にしてやはり良い。この僅か

なズレは，占有率fの値，並びに，引き伸ばしたため

に誘電率の値が小さくなったことから生じているもの

と考えられる。

PBGに関しては以上であるが，それ以外の周波数領

域での透過率の波長依存性について定量的に議論する

ことは，現在のところまだできない。透過率がゼロの

波長領域は別にして，実験的に問題があるためである。

フォトニック結晶の様な物質で，完全に一様な界面状

態に磨くことが難しいためである。なお，界面での境

界条件を考慮してフォトニック結晶の透過率を理論的

に計算することは，膨大な計算量を必要とする。この

ため，一例を除いてまだ世界で計算した例はない。 14

層と 22層の厚さについてこの計算を行った。理論計算

で得られた透過率がゼロになる領域を観測結果と比較

してみると，r-J方向の S偏光を除いては実験結果

-6-
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図 8 格子定数 1。02μ mの試料のp偏光の透過スペ

クトル。X とJはそれぞれ r-x,r-J方向に

光を伝搬させた場合を示す。

と非常に良い一致を示している。しかしながら，r-J 

方向の S偏光に関しては意外な計算結果が得られた。

すなわち，r-J方向の p偏光の場合とエネルギーが

オーバーラップして，さらに高エネルギーまで透過率

がゼロになっている [19]。この事実は，r-J方向の第

2バン ドが外部の電磁波と結合できないために生じて

いると考えられる。フォ トニ ック結晶の電磁波のモー

ドと しては存在しえても，外部の横波の電磁波で励起

できない場合があることを示している。対応する S偏

光の透過スペクトルは，理論的に予測されるエネル

ギー範囲で透過率が小さくなっているもののゼ ロに

なっていない。実験上の問題 と思われるが，原因は現

在のところわからない。いずれにしろ新しい興味深い

問題であるので，さらに詳しく検討している。

6．考察と展望

限定付きではあるが，光の波長の格子定数を持つ 2

次元フォ トニック結晶を世界で初めて製作し， PBGが

存在することを明らかに した。ここで，これまでの研

究状況を簡単に概観した上で，今後の開発，研究の展

望に触れてみたい。

フォ トニック結晶の概念は 1979年［8)にさかのぼる

が，実際に研究が盛んになったのは 1987年の Yab-

lonovitchの論文以来である ［9]それから数年間 にわ

たって，2次元，3次元系の結晶構造との関連で PBG

がどの様な場合に存在するかに関する理論的研究が中

心であった。実験的には，試料作成が比較的容易なマ

イクロ波，ミリ波で 2次元系，3次元系の結晶を作り ，

マイクロ波領域での電磁波の透過率と位相速度の周波

数依存性の測定がいくつか行われている [20,21]従って，

スケーリング則を利用して，PBGの存在自身は検証さ

れていると言える。但し，マイクロ波領域の実験の制

約から詳しい特性の解明はまだ不十分である。一方，

光の波長領域に PBGを有する様なフォトニク結晶は

未だ作成されていない。 1次元系では，いわゆる誘電

体多層膜がこれに相当するものであるが，Kベクトル

の方向が 1方向に限られるので，フォトニック結晶の

本来の概念とはかなり異なるため，一応除外して考え

るべきものである。最先端の半導体 リソグラフィ技術

を駆使すれば，光の領域のフォ トニ ック結晶は作成出

来そうに思われるが， 2, 3層の薄い結晶を別にすれ

ば，未だ作成は容易ではない。技術のブレークスルー

が必要と思われる。これに関連して，ごく最近，半導

体リソグラフィ ー技術により ， ミリメートルの格子定

数を持つフォトニック結晶が作成されf22l，詳しく研究

されている。これとは独立に，我々も現在，近赤外域

に完全な PBGをもつシリコンを材料としたフォト

ニック結晶を設計し，作成を依頼している。 一方，こ

れまで述べてきた 2次元エアロッ ド格子で，格子定数

を0.5μm程度のものを製作することは可能と考えて

いる。この場合には，PBGは実験のやりやすい波長範

囲に入ってくる。各種のレーザーや高感度検出器が利

用できるので多くの新しい基礎研究が可能となろう。

フォ トニック結晶により制御された輻射場と物質の

相互作用に関する実験的研究は今のところ皆無であ

る。理論的には，ある程度は議論されている。既に述

べた自然放出の確率が，原子の遷移エネルギーが PBG

の中にあるか，端にあるかに応じて，抑制されるか増

強されるかの問題は最も単純な問題である。又バンド

中にある原子 ・分子間の，電気双極子放射による励起

エネルギー移動も当然，抑制されるはずである [23,24]。一

般に， PBGの端では電磁波モードの状態密度は大きく

なり，また群速度は極端に遅くなるため，光と物質と

の相互作用は大きくなる。例えば，種々の非線形光学

現象において，この電磁共鳴効果＇が観測されるはずで

あるが，理論的研究すらまだない。現在この種の実験

的研究にトライしている。PBG端に遷移エネルギーを

もつ原子は，輻射場と強く結合するため，もはや独立

な原子とは考えられず，輻射場の衣を着た原子となる

[24, ~5 ]。この様な原子に関する新しい量子電気力学の問
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題がいろいろ考えられる。例えば， Lambシフトがどの

ようになるか興味深い新しい問題である。

最後に，過去 10年間にわたって，質量を持たない

フォトンが空間に局在できるかに関して集中的な研究

が行われた。電子系での有名なアンダーソン局在と類

似の問題である。乱れた系での実験で，光の弱局在が

おこることは検証されている [24,26]。然るに，本当の意味

での局在はまだ観測されていない。フォトニック結晶

のような規則系に僅かな乱れを導入すれば，電子のア

ンダーソン局在と同様に本当の局在がおこると予測さ

れている[10, 24]。実際に，マイクロ波領域の試料で乱れを

入れる事により PBG中に‘'不純物”準位が生ずること

までは確かめられている [27]。本当に光が局在するとし

たら，どの様に励起し，特にどの様な観測をすればよ

いかも含めて，物理学としては非常に興味深い問題で

ある。

7.まとめに代えて

フォトニック結晶の概念と，それによる輻射場の制

御の問題について，我々の研究を踏まえてやや解説的

に述べた。多くの新しい理論の問題が含まれており，

また実験的研究は始まったばかりの段階である。しか

しながら，光の領域に PBGをもつフォトニック結晶

の開発そのものは近い将来に実現できることは疑いが

ない。この様な結晶を利用した，多くの未知の現象，

あるいは光と物質の相互作用の新しい側面に関する研

究は，これからの重要な分野と言えよう。 2次元系独

自の問題の他に，多くの場合， 2次元系で現象の本質

を明らかに出来ると考えられる。我々は，この様な観

点に立って研究を進めている。
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蛍光顕微鏡を用いた気液界面単分子膜の
直接観察と膜質制御

分子認識素子研究分野下村政 嗣

気液界面単分子膜の直接観察と膜質の制御を行うために，蛍光顕微鏡を装着したフィルムバランスを作製し

た。単分子膜中での二次元結晶化の過程と結晶形態やサイズは，圧縮速度や温度に大きく依存する。とりわけ

パネルヒーターを用いて水面のみを加熱処理する方法は，対流なとの影饗が少なく均ーな再結晶が可能となっ

た。下水相に添加した高分子電解質と単分子膜とのポリイオンコンプレックスのモルフォロジーは高分子の化

学構造に大きく依存する。ポリアクリル酸等の解離性高分子を用いると， PHによる膜質制御が可能である。単

分子膜の蛍光顕微鏡観察を用いたオプティカルイオンセンサーの設計例もあわせて紹介する。

l.はじめに

オレイン酸のような両親媒性化合物をベンゼンに溶

かし水面上に滴下すると，さっと油膜が広がり溶媒が

揮発した後に数ナノメーターの厚みを持つ薄膜が残

る。この膜は気液界面単分子膜，あるいは Langmuir

によって詳細な研究がなされたことから， Langmuir

膜 (L膜）とも呼ばれている。また Langmuirとその

弟子の Blodgettは，単分子膜を固体基板上に一層づつ

移し取って多層膜を作製する技術を開発した。こうし

て累積した分子薄膜は Langmuir-Blodgett膜，あるい

はその頭文字を取って LB膜と呼ばれている。 LB膜

は，分子が二次元に配向した単分子膜を構成要素とし，

膜厚や組成を任意にコントロールしながら分子レベル

のフィルムを作製できる点で，分子素子やバイオ素子

実現化の有力な素材として注目を集めている。望むべ

き構造と機能を持つ LB膜を設計するためには，構成

要素である単分子膜の評価が必要となる。従来，単分

子膜や LB膜の構造評価には電子顕微鏡による形態観

察や電子線回，赤外分光法， X線回折など様々な手法

が用いられてきた。しかし，その多くは固体基板に移

し取った単分子膜や LB膜を対象としたものであり，

水面上の単分子膜を観察するには適しているとはいえ

ない。気液界面の単分子膜を直接評価する方法が確立

されれば，膜構造をその場で制御しながら LB膜を作
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製することが出来るにちがいない。そこで我々は，蛍

光顕微鏡を用いた単分子膜の直接観察を行い，単分子

膜の膜質制御の可能性を検討した。

？．蛍光顕微鏡による単分子膜観察装置の作製

単分子膜のダイナミックな挙動を肉眼で直接観察で

きる点において，蛍光顕微鏡は魅力的な観察手法であ

る。この手法は， 1984年にドイツとアメリカの生物物

理の研究グループによってほぼ時を同じくして開発さ

れた方法である 叫 蛍光イメージ観察用の装置は，落射

型蛍光顕微鏡と単分子膜作製装置（フィルムバランス）

からなり，その測定原理はきわめて簡単である。しか

し，観察対象が水面上の厚みわずか数十オングスト

ロームの薄膜であり，水の対流や空気の流れによる水

面の撹乱の影響をうけるので，安定な蛍光イメージを

得るためには様々な工夫が必要である。

我々は，小型のフィルムバランスを落射蛍光顕微鏡

のステージに載せた顕微鏡固定型と，大型のフィルム

バランスに顕微鏡鏡体を取り付けたフィルムバランス

固定型の二つのタイプの蛍光顕微鏡観察装置を試作し

た。小型のフィルムバランスを市販の落射蛍光顕微鏡

のステージを改良した X-Y-Zステージ上に置き，空

気流からの撹乱を受けないように全体をグローブボッ

クスのなかに収めた。焦点あわせや，観察位置の移動

はX-Y-Zステージの外部からの操作により行った。



一方，累積操作ができる大型のフィルムバランスの

場合，時々刻々と変化する蛍光イメージを水面上の

様々な地点で観察するために，可動式の顕微鏡鏡体を

用いることにした［2]。市販の蛍光顕微鏡の鏡体を切 り

取り ，水槽を取り囲むように設置された大型の X-Y-Z

ステージに取り付け，ジョイスティックとステッピン

グモータ ーの操作で位置の制御を行う。単分子膜を圧

縮する駆動バ リアーと同期して移動することもできる

ように し， 観察対象を定め圧縮に伴う蛍光イメ ージの

動的変化を追跡することを可能とした。鏡体の軽量化

と，光源から発せられる熱による単分子膜の撹乱をふ

せぐために，光源は外置きとし石英ファイバーを通し

て励起光を投光管に導入した。この装置では蛍光スペ

クトルの同時測定も可能である。 40倍の超長焦点レン

ズと，流動的でかつ微弱な蛍光像を捉えることができ

る高感度 SITカメラの選択が良好な画像を得るキー

ポイン トになった。また，紫外域での励起に対応でき

るよう投光管は全て石英の光学系とした。特に紫外域

での観察には作動距離の長い反射対物レンズを使用し

た。単分子膜中での結晶成長制御をその場で観察する

ことを目的として特別なヒーターを設計した。これは，

水槽の加熱に伴う対流による水面の撹乱を小さくする

ために，水面上から熱処理しかつ同時に蛍光観察がで

きるパネルヒ ーターである。

3.水面上単分子膜のモルフォロジー観察

蛍光顕微鏡を用いて単分子膜の観察を行なうために

は，単分子膜が発光性でなければならない。長鎖カル

ボン酸や リン脂質など蛍光性発色団を持たない単分子

膜の場合には蛍光プローブを用いる。一例として， 2 

叫 CH2 Cl― +/CH2CH3

叫 CH］〔〕：：ロバ‘CH2CH3
CH3(CH斐17/CH3 

W Br・ 
CH3(CH§17¥CH3 

?
-

CH3(CH2h10-、メ゚

p 
CH3(CH珈o--'."oH 

3
 

知比CH-H-CH2-CHナO CoNH2 

S03. Na+ 

4 

モル％のオクタデシルロ ーダミン 1をプローブとして

含む臭化ジオクタデシルジメチルアンモニウム 2の単

分子膜の蛍光イメ ージを示す。テフ ロンバリアーを動

かして膜が占有する面積を徐々に小さくしていくと，

単分子膜は流動的な，いわゆる液体膨張膜と呼ばれる

状態から，流動相と結晶相が共存する領域を経て固体

相へと変化する。この変化は，二次元の相図である表

面圧ー分子占有面積曲線（冗-A曲線）として記述され

る（図 3参照）。

分子占有面積が大きく圧力が低い場合，顕微鏡の視

野は一面に光っている。二次元の結晶化が始まると明

るい視野のなかに暗いスポットが出現する。流動的な

状態では蛍光プロ ーブは単分子膜中に均ーに分散し，

視野全体は明る＜輝いている。結晶化がおこると蛍光

プローブは不純物としてはじきだされ，膜面内での蛍

光プロ ーブの分布に差が生じるため明暗のコントラス

トとして蛍光イメージが観察される。結晶相は圧縮に

伴いデンドライト状に成長し（図 1)'高圧下では識別

出来ないほど密に詰まるった。酸化シリコン薄膜上に

移し取った単分子膜を位相差電子顕微鏡で観察する

と，蛍光イメ ージに相当するデンドライ トが観察され，

その電子線回折パターンは 6点スポットとなることか

らこのデンドライト状の形態は化合物 2の二次元結晶

であることが確かめられてた[3]0 

4.単分子膜の形態制御

単分子膜の膜質が LB膜の様々な機能を大きく支配

していることは言うまでもないことである。たとえば

図 1 ジオクタデシルジメチルアンモニウム塩単分子

膜の蛍光顕微鏡イメージ。
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超薄膜絶縁体として電子デバイスに組み込もうとすれ

ば，欠陥の無い均ーな LB膜の作製が要求される。用途

によってはサイズの揃ったドメインが規則的に並んだ

構造が必要になる場合もあるだろう。蛍光顕微鏡によ

る単分子膜のその場観察法は，冗-A曲線の解釈や結晶

化等のダイナミックなプロセスの解明のみならず，顕

微鏡で直接モニターしながら水面上単分子膜の構造を

操作し膜質制御された LB膜を作製することも可能と

する。

単分子膜中における結晶ドメインの形成は，圧縮速

度や温度などの物理的条件と，下水相のpHやイオン

添加などの化学的条件に大きく依存する。たとえば，

結晶核の形成を制御できればドメインサイズのコント

ロールが可能となる。単分子膜の圧縮速度は結晶核生

成を支配する大きな要因である。図 2はジオクタデシ

ルジメチルアンモニウム塩の結晶ドメインサイズにお

よぼす圧縮速度の効果を示したものである。一画面お

よそ 73,500μ面の顕微鏡視野を場所む らのないよう

に24画面抽出し簡単な二値化処理によって結晶ドメ

インの面積を求めた。 150mm X 560 mmのフィルムバ

ランスを用い 60mm2/secで圧縮した場合，平均サイ

ズ 116μ面の 445個の結晶が観察された。50μ面以下

の小さなドメーインの分布が目につく。一方， 6mm2/

secの圧縮では 257個にまで減少し平均サイズは 234

μm2であった。ゅっくりと圧縮することで 1000μm2 

を越える大きなドメインも形成される。しかしサイズ

分布はむしろ広くなっている。これは水面上の温度や

圧力にむらがあり結晶核形成が不均ーにおこっている

ためだと考えられる 凡

既に我々は，単分子膜を熱処理にすることで二次元

結晶のサイズが著しく大きくなることを明らかにし

た叫 化合物 2の単分子膜の結晶は圧力が上昇すると

互いを識別するのが困難なほど密に詰まる。一旦圧縮

した後バリアーを戻して圧力を下げると，結晶相が数

珠状に連なったパターンが見られ，さらに圧力を下げ

ると結晶は消滅してしまう。小さな結晶をよせあつめ

ただけでは大きな結晶にはならないことがわかる。と

ころが， 20℃で単分子膜を圧縮した後水槽全体を 40℃

まで加熱し，ふたたび冷却すると結晶のサイズは著し

く大きくなる。この操作は水面上で単分子膜結晶の再

結晶を行なったことになる。 しかし，水槽全体を加

熱する方法には問題点があった。我々が用いている

フィルムバランスは，水槽の裏底にとりつけた蛇管を

通しで恒温水を循環し温度を制御している。その結果，

加熱時には対流が起こり水面上には大きな温度分布が

生じた。結晶成長は温度に大きく支配されるので，水

槽全体を加熱する方法では結晶サイズに分布が生じて

しまう。そこで，水面だけを均ーに加熱する方式を採

用することで対流の発生を抑えることにした叫 水面

上に設置したパネルヒーターには熱処理のプロセスが

観察できるように対物レンズ用の穴をあけた。水面の

温度は，ヒーターにかかる電圧と水面からの距離に

200 

し
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50 
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ー 5 ゚

60mm勺sec
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2 
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8
q
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n
u

100 

80 
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ヽ
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図 2 ジオクタデシルジメチルアンモニウム塩単分子膜の結晶ドメインサイズの圧縮速

度依存性。
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よってコントロールすることができた。水槽の温度を

20℃に設定し，圧力が 20mN/mになるまで圧縮する

と直径 2~3ミクロンの結晶が形成される。この圧力

を保つように圧カセンサーからバリアーにフィード

バックをかけながらパネルヒーターに電圧をかける

と， 5分ほどの間に水面の温度は 42℃付近まで上昇す

る。湿度が上昇するにつれて結晶サイズは小さくなり

40℃を越えたあたりで結晶は消失し視野は均ーに光

る。ここでヒーターのスイッチを切ると急激に水面温

度が下がりはじめ， 35℃付近から再び結晶が出現しは

じめる。水面温度は 10分ほどで 20℃に戻った。

一方，水相温度が 10℃の場合，単分子膜展開直後か

ら不均ーな核形成がおこりサイズ分布の大きなドメイ

ンが得られたが， 5mN/mの定圧条件下で再結晶する

ことでドメインのサイズ分布は均ーになった。膜面全

体を均ーに熱処理することで，個々のドメインが持っ

ている展開直後の履歴が除かれ熱力学的な平衡に近い

状態で結晶化したものと考えられる。

下水相のpHやイオン強度の変化も単分子膜のドメ

イン化を支配する大きな要因である。下水相に溶存す

る物質との相互作用によってドメインの形態を著しく

変えることも可能である。カリウムイオン選択性のイ

オノフォアであるバリノマイシンを含むジドデシルリ

ン酸 3単分子膜の元A曲線は NaCl水溶液上と KCl

水溶液上ではかなり異なる。これはバリノマイシンと

カリウムイオンが膜界面において特異的なホストーゲ

スト相互作用をしているためだと考えられる。蛍光顕

微鏡による形態観察にも下水相イオンの違いが見られ

た。 NaClの場合にはドメインのサイズも数も著しく

減少するのに対し， KClでは小さなドメインが密につ

まった蛍光像が得られた [5]0 

5.ポリイオンコンプレックス法による

ドメイン形成制御[6]

電荷を持った単分子膜を反対電荷の水溶性高分子を

含む下水相上に展開すると，気液界面で高分子性のイ

オン対すなわちポリイオンコンプレックスを形成す

る。この方法は簡便な高分子性 LB膜の作製法として，

また高分子の配列制御法として注目されている。さら

に高分子との相互作用を利用して単分子膜の膜質制御

にも用いることができる。イオン対形成にともなう冗

-A曲線の変化は高分子の化学構造に大きく依存し，

例えばカチオン性単分子膜とのコンプレックスでは高

分子のアニオン電荷密度が大きいほど単分子膜を凝縮

させる傾向が見られる。アニオン性モノマーであるス

チレンスルホン酸と水溶性に富むアクリルアミドとの

共重合体4を合成し元A曲線ならびに蛍光イメージ

に及ぼす共重合組成の効果を検討した。スチレンスル

ホン酸とアクリルアミドが 1対 lの組成比ではスチレ

ンスルホン酸のホモポリマーよりも圧力立ち上がりの

面積が大きくなる。これは高分子のアニオン電荷密度

の低下によって膜分子間の密なパッキングが妨げられ

たものと考えることができる。さらにアクリルアミド

の組成比を 1対 6に増やすと元A曲線はより広面積

側にシフトする（図 3)。

しかし，アクリルアミドの組成がもっと増加しても

(1対 64)元A曲線には大きな変化はみられなくなる。

これはアクリルアミド連鎖によるスペーサー効果で説

明することができる。重合性基を有する二分子膜の分

子パッキングが高分子主鎖形成によって乱されること

は以前より指摘されていた。 Ringsdorfらは高分子主

鎖とアルキル鎖の間に緩衝作用を示す親水性のスペー

サーグループを導入することで，単分子膜の分子パッ

キングに対する主鎖形成の影響を抑えることに成功し

たし 共重合体とのコンプレックスの場合も，ア クリル

アミド組成が大きくなりその連鎖がある程度の長さに

なると水相で柔軟なコイルを形成し，膜分子のパッキ

ングヘの影響が小さくなり ，冗-A曲線の組成依存性も

小さくなるものと考えられる（図 4)。

分子パッキングにおよぼすアクリルアミド連鎖のス

ペーサー効果は蛍光イメ ージの観察にも見いだされ

た。ポリスチレンスルホン酸のホモポリマーとのコン

プレックスでは顕微鏡の視野は圧力に関係なく均ーで

ある。アクリルアミドの組成が少ない場合にも視野は

均ーで結晶ドメインは観察されない。一方，組成比 1

対 64の共重合体では圧縮に伴いデンドライト状のド

メインが成長した。

ポリアクリル酸のように可逆的な解離平衡を示す高

分子を用いればpH変化によるドメイン形成制御が期

待される。図 3bに種々のpH条件下における mA曲

線と， 5mN•m― 1 における分子占有面積とpH の関係

を示す。面積とpHのプロットは，pH5付近をさかい

に低いpH側で単分子膜の面積が広がる傾向を示して

いる。ポリアクリル酸のpKa付近よりも低いpH領域
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では，未解離のカルボキシル基が多く高分子の電荷密

度が減少し冗-A曲線が広がるものと解釈できる。純水

上の元A曲線はpHに対し大きな変化を示さないこ

とから，ポリアクリル酸とのコンプレックス形成によ

りpH変化に応答する新しい機能が付与されたことを

意味している。これは，高分子の性質を利用すること

で膜特性の制御が可能性になったことを示す重要な結

果である。

蛍光顕微鏡像にも著しいpH依存性が見られる。

pH 3では視野は均ーに光っており結晶化しにくいよ

うである。pH5.5では小さな黒点が観察されはじめ，

pH 11では明確なデンドライト状結晶ができる。冗-A

曲線の結果とあわせ推論すると，低pHでは未解離の

アクリル酸連鎖が単分子膜疎水部近傍に入り込み膜分

子間のパッキングを悪くすると考えられる。アクリル

アミドとは異なり，未解離のアクリル酸残基はスペー
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サーとしての効果を示さないようである（図 4b)。

ところで，高pHでほとんど解離したポリアクリル

酸とのコンプレックスでは結晶ドメインが見られるの

に対し，常に完全解離しているポリスチレンスルホン

酸ではドメイン形成が見られない。大きなベンゼン環

の立体障害によって膜分子のパッキングが阻害されて

いるのかもしれない。単分子膜の結晶化には，膜分子

の側方拡散と適切な分子パッキングが必要となる。ポ

リイオンコンプレックス単分子膜では，高分子の電荷

密度，側鎖置換基の立体効果，イオン対形成の結合定

数，高分子主鎖の自由度，高分子側鎖の疎水性，など

の要因が複雑にからみあって結晶化を支配するものと

考えられる。

6.形態観察の応用

Wolfbeisらは膜電位感受性色素としてオクタデシ

ルローダミンを含むバリノマイシンとアラキジン酸と

の混合単分子膜を石英基板上に累積し，カリウムイオ

ンのオプティカルセンサー（オ プ トーデ）の作製を行っ

た凡 バリノマイシンによるカリウムイオンの取込に

伴う膜電位変化をローダミン色素の蛍光強度変化とし

て検出しようとするものである。しかし彼らの LB膜

はカリウムイオンに応答するものの，イオン強度の変

化に伴う非特異的な蛍光応答もみられた。そのために

参照オプト ーデとしてバ リノマイ シンを含まない LB

膜が必要である。そこで我々は，より選択性に優れた

センサーを設計するために，蛍光分光光度計を装備し

た蛍光顕微鏡トラフを用いてローダミン色素の蛍光強

度を支配する要因を調べた。膜化合物としてジドデシ

ルリン酸とアラキジン酸を用いたところ，蛍光強度は

結晶ドメインの形成とともに著しく減少すること，ア

ラキジン酸との混合単分子膜ではドメイン形成に及ぼ

す金属イオンの効果がジアルキルリン酸ほど顕著にみ

られないことが明らかになった [9]。そこで，ジアルキル

リン酸をマトリックス膜として，イオンとの相互作用

があってもあまり大きな形態変化のない圧力条件で累

積膜を作製し，フローセル中での種々のイオンに対す

る蛍光強度の応答を測定したところ，カリウムイオン

に対しては蛍光強度の減少が見られナトリウムイオン

ではほとんど変化はなかった。ジアルキルリン酸 LB

膜を用いることで参照オプトーデは不用となった。蛍

光強度の変化量はカリウムイオン濃度の対数に比例す

ることから，膜電位変化を反映しているものと考えら

れる [10]。以上の結果は，蛍光顕微鏡による単分子膜の

直接観察をもとにしたイオン選択性の高いオプトーデ

設計の成功例である。

最近，熱処理によって LB膜の機能が向上すること

を見いだした。半導体電極表面を単分子膜 1とポリビ

ニル硫酸からなるポリイオンコンプレックス LB膜で

修飾し，フェロシアン化カリウムの電気化学酸化還元

反応を調べた。通常の累積操作で表面被覆した電極に

は多くの欠陥があり，電極反応は有効にはブロックさ

れない。一方，水面上でポリイオンコンプレックス単

分子膜を熱処理した後に累積すると，電気化学反応の

著しい抑制がみ られた。これは，熱処理によ って LB膜

中の欠陥が減り絶縁性が向上したためである [llJ。今後

熱処理は，高品質 LB膜の作製法として広く用いられ

る技術となるであろう。

7.おわりに

水面上単分子膜のミクロ構造を蛍光顕微鏡によって

直接観察する手法は，発色団を持つ膜や蛍光プローブ

の添加を必要としており， X線回折法や FT-IRなど

に比べると汎用性に欠けるという批判もある。光学顕

微鏡による観察であるためにその分解能には制約があ

るものの，反射分光法や顕微分光法の併用が簡単であ

り分子レベルの情報を得ることが可能である。最近，

Brewster 角度で単分子膜にp—偏光を入射し反射率の

違いを利用して相状態の変化を視覚化する顕微鏡

(Brewster Angle Microscope: BAM)の作製が報告

されている l12,l:l]。ドイツとフランスのグループがそれ

ぞれ独自に開発しており，前者の装置は市販されてい

る。この手法は蛍光プローブを必要としない点で汎用

的であり今後研究例が増えるものと思われる。一方，

原子間力顕微鏡 (AFM)などとの併用によって光学顕

微鏡から電子顕微鏡レベルにいたる広いレンジで単分

子膜の構造評価が可能である。 Hansmaらと Gaubら

は原子間力顕微鏡や走査型トンネル顕微鏡 (STM)を

組み込んだ蛍光顕微鏡システムを試作し，それ自身が

強い蛍光を発するポリジアセチレンカルボン酸単分子

膜の結晶格子の観察に成功している [14]。BAMや

AFMによる単分子膜の観察は飛躍的に増加するであ

ろう。それぞれの顕微鏡の長所を活かした相補的な使

用が望まれる。
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光を用いた生体機能計測
Optical Monitoring for Tissue Functions 

l.はじめに

生体組織の内部の構造や代謝情報を外部から傷をつ

けないで（無侵襲，非観血的）計測する技術は生物学

や医学，特に臨床医学の分野で必要不可欠なものであ

りX線 CTはその代表例である。この種々の無侵襲計

測技術の中で光，広い意味の電磁波は古くか ら利用さ

れ，もっとも短波長での X線 CTと長波長（ラジオ波）

の NMR-CT(MRI) はすでに実用化されている。と

ころが紫外ー可視ー赤外領域の応用は顕微鏡を除いて

比較的限られてきた。こ れはこの領域の光が生体に対

しほとんど透過性を持たないと考え られてきたことに

よる。最近になり近赤外光 (700~1,500nm)は生体組

織に対し高い透過性を有することが確認され，この領

域の光を用いることにより，生体組織中の酸素濃度が

計測される事実か ら，新しい非観血的計測技術として

注目を集めつつある。この近赤外生体計測法の臨床応

用への期待が高まるにつれ，生体組織に代表される不

均一散乱系での分光分析の定量性の欠如が重大な欠陥

として浮かび上がってきた。

近年，散乱系における光子の飛行時間測定(timeof 

flight)がこの問題の解決に有力な方法であることが確

認され，ピコ秒ー フェムト秒時間分解計測法と近赤外

計測法が結びついて，新たに時間分解診断学とも呼ぶ

べき分野が生まれようとしている。本稿ではこの時間

分解診断学の二つの主要な分野，光 CTと定量的生体

分光学について我々が直面している問題点と今後の展

望を述べたい。

2. 

l) 近赤外生体酸素計測法一分光学的酸素指示物質

近赤外分光法が医学分野で注目される最大の理由は

超分子分光研究分野田村 守

この領域の光を用いると 30cm程度の厚さの生体組

織（たとえば人頭部）を透過した光を検出し得ること

と，生体組織が本来持っている”酸素濃度指示物質”

であるヘモグロビン， ミオグロビンおよびチトクロー

ム酸化酵素が近赤外領域に特徴的な吸収帯を持つこと

による (Fig.I)。

Fig.2にこうして近赤外分光法で測定される酸素濃

度指示物質の酸素濃度依存性を示してある。ここでヘ

モグロビンの測定からは主に静脈の酸素濃度が， ミオ

グロビンからは心筋や骨格筋の細胞内の酸素濃度が，

そしてチトクローム酸化酵素からミトコンドリアの酸

素濃度がそれぞれ求められる。

E) 散乱系での吸光度の定量化一定常光の場合

透明試料で成立するベールランバート則は多成分系

で

log I，） （入）／I（入） ＝こe1（入）Ci・D (1) 

となる。ここで照射光量 （正しくは溶媒のみの透過光

量）を I。（入），透過光量をI（入）とすると， e（入）Ci, D 

は各成分(i)の波長における吸光係数，濃度，物理的光

路長である。すなわち，全体の吸光度は各成分の吸光

度の和で与えられる。

さて透明試量でのベールランバート則は， ①吸収(e

で決まる）と光路長は独立であり，②各成分の吸収強

度 (cとC)はお互いに独立である。したがって③光路

長 Dは光の入射点と出射点の物理的距離（厚さ）のみ

で決まり，各成分の吸収に対し同一(1式で DはDiで

はない。また， Dは波長に依存しない）。この自明なこ

とが散乱系では重大な問題となる。

散乱系に光が照射されると，検出器にはいる透過し

た光はそこに存在する吸収物質による光の減衰と散乱
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チトクロームオキシダーゼ。

による光の減衰の両方を含む。従って，透明試量で成

立するベールランバート則を散乱系に拡張すると

log I。（入）／I（入） ＝ こe1（入） •Ci・り（入） •D (2) 

ここで(J(入）は散乱によるみかけの光路長の補正係

数，したがって(J(入） •D は波長入での光子の真の光路

長(pathlength)である。すなわち(1)ー式と異なり ，光

路長は波長で異なる。しかしながらこの場合も’'散乱

と吸収は独立”の関係が仮定されている。

Fig.3に実際の生体組織でのベールランバート則を

示す。ラットの頭部を最初血液を含まない人工血液で

潅流し，その透過光量を I。（入）とし，次に種々の濃度の

血液（ヘマトクリット）を流し，透過光量を測定する。

横軸にヘマトクリット，縦軸にこの時の log I。（入）／I

（入）をプロットすると，おのおのの波長で直線を与え，

(2)ー式における 1一成分の場合が実際の生体組織で成

り立つ。 すなわちベールランバート則が成立する。し

たがって，生体組織では吸収と散乱が独立に振る舞う

と考えてよい。この事実が(2)一式に基づいた連立方程

式か ら血液の酸素飽和度を求める種々の試みを保証し

ている。さて，散乱項である(J(入） •D を吸収とは別に

求めるのは不可能なので，より一般的には多成分系を

log I。（入）／I（入） ＝ Lki（入） •Ci (3) 

と書き， kiに吸光係数と散乱による光路長の補正項を

含ませ，実験的に実際の生体組織で求める方法が行な

われている。言い換えると，生体(invivo) での吸光

係数をどう決めるかがこの手法の最大の問題となる。

我々はFig.3の傾きから各波長でのヘモグロビンの吸
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光係数の比を求め，連立方程式を解く方法を採用した。

3) 散乱系での定量化（パルス光の場合）一

時間分解計測法の利用

散乱系において(2)ー式あるいは(3)一式からわかるよ

うに濃度 Ciの絶対値を求めるには散乱項を求めなけ

ればならない。照射された光子は粒子によって散乱を

受け光路が曲げられる。この過程が実際の生体組織で

は多数回繰り返され（多重散乱），その結果，光路長は

物理的な光路長より長くなる。まず，散乱による光の

減衰項はすべて実効光路長と物理的光路長との差に起

因するという基本原理を調べてみよう。この場合散乱

系での光子の実効光路長は光子の飛行時間 (time

flight)測定から求められる。 Fig.4に我々のパルス光

を用いる解析のすべての出発点である‘‘時間分解ベー

ルランバート則”を模式的に示してある。ここで I。は

吸収物質が存在しない時，Iは吸収物質が存在する時

の透過光強度である。今光路長は時間と光速度の積で

あるから，時間tにおける吸光度は，
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A(t) = log I。(t)/I (t) 

= c •C· D(t) = c •C· V •t (4) 

と書ける。 A(t) ;吸光度，D(t);光路長， c;吸光係

数， v：系における光速度である。 Fig.6(a)に生体組織

のモデル系として牛乳溶液に吸収体であるヘモグロビ

ンを加えた時の各ヘモグロビン濃度と logI。(t)/I(t)

の実測値を時間tに対しプロットしたものである。

(4)ー式で予想される直線関係が得られる。直線の傾き

は単位の時間あたりの吸光度であるから，水中の光速

度を 0.23mm/psとすれば，単位の距離あたりの吸光

度に換算される。この傾きは加えたヘモグロビン濃度

に比例する。したがってヘモグロビン濃度で割ると吸

光係数が散乱系で求まる。 Fig.5(c)は実測した eと透

明溶液で求めた結果を比較したもので両者は一致す

る。したがって次の重要な結果を導くことができる。

1.0 

5
 ．

 ゚

>l~SU8lUI 

゜ ゜

文5
 ．

 

ー

1
9
4
3
0
 

2
 .

.

.

.

.
 

＝
 

土
5
9
8

g

c

i
 

H
 

ー

500 

Time (ps) 

／
▲
 

：

／
▲
 

メ

／・/
.
 

/
’
 ク

▲

.
/
 

・
 

一0

5

 

．

．
 

1

0
 

く

く

44.5 

4-0. 8 

Hct(°lo) 

24. 4 

17.6 

3.7 

300 

Ti me (p s) 

図 6 ラット頭部における Timeof flight測定。(A)

ラット血液を人工血液 (FC-43)で置換。(B)式一

(5)のプロ ッ ト。

゜
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‘'散乱系で透過した光の光路長分布は吸収に依存せず，

各光子が通る直線的，あるいは非直線的な光路に沿っ

てその強度が指数関数的に減衰する。このとき散乱に

よる見かけの吸光係数の透明試量との差はすべて光路

長の差に帰属し，吸光係数そのものは散乱の影響を受

けなし）”。

この結論が実際の生体組織で成立し得ることを確か

めたのが Fig.6の実験である。麻酔ラットの頭部に 40

PSのパルス幅を持つ 1,064nmのパルス光を照射し，

透過光を時間分解する。ラットの全身の血液を人工血

液に置換した際の透過光プロファイルを Fig.7(a)に，

(4)ー式のプロットを(b)に示す。ここで III(t） （血液のな

いラット）は得られないので1.5％ヘマトクリットの

カーブを基準にして △Abs(t)をプロットした。した

がって，

△Abs(t) = log Iref(t)/I(t) 

= E ' • • Hb· V ・T (5) 

となる。 (b)図からわかるように△Abs(t)は時間に対し

直線を与え，その傾き， △Abs(t) Itは単位の時間あた

り（言い換えると 0.23mmあたり）の絶対吸光度変化

となる。吸光係数， c'は酸素化ヘモグロビンと脱酸素

化ヘモグロビンの透明溶液での値と ，実際のラットで

の動脈血，静脈血の割合から決まる。したがって

△CHbの絶対値が求まる。すなわちパルス光を用い時

間分解することにより，単位時間（距離）あたりの絶

対吸光度変化が求められる。この原理も散乱と吸収は

独立であるという事実に由来する。
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図 7 図 5の実験のモ ンテカルロ法による シミ ュレー

ション。
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3.散乱系での光子の振舞い

定常光を用いた巨視的なベールランバート則（式 3)

は，微視的なベールランバート則（式 4)から各光路

の吸収による強度変化を時間で（光路で）積分するこ

とにより容易に導かれる。したがって実験的に得られ

た(4)一式を理論的に証明できれば我々は生体分光学の

もっとも基本的である定量性を確信し得る。散乱によ

る光路の変化は散乱粒子と溶媒の屈折率の比で決ま

り，光子と粒子との衝突はランダム過程とすると，モ

ンテカルロ法でシミュレーションが可能である。今照

射された光子は散乱系を進む際，ある距離ごとに散乱

体（吸収体を含む）に衝突し，任意の方向に散乱され

る。この散乱によって強度は μs/(μs + μa)で減衰す

る。ここで μsとμaは散乱および吸収係数である。生

体組織の持つ強い前方散乱を考慮して実際にシミュ

レーションを行なうと Fig.7となり， Fig.5に対応した

ベールランバート則が再現できる。このことからも，

実験的・理論的にも(4)ー式は妥当であろう。

ここでモンテカルロ法から次の結果も 導かれる。す

なわち，生体組織のような強い前方散乱を含む多重散

乱系では直進光はほとんどないー10cmの厚さでは入

射光量の 10―10~10-12以下である。したがって以下に

述べる光 CTの実験には直進光の選び出しと，それに

よる CTの実験には実用上ほぼ不可能である。実際の

頭部の散乱による光路長の大幅な増加を Fig.8に示

す。～50psの630nmのパルス光をライトガイイドを

介して照射し，もう一方の受光用ライトガイドで受光，

TACに導く。照射ー受光のライトガイドを 10cm離

した時，照射後 2nsから立ち上がり，最大値が 3nsで

その後指数関数で減少する。今光子が 10cmの距離を

直進すれば～440psで光子が検出されるはずである。

このことから人頭部では散乱によって，物理的な距離

の～ 5倍程度光路長が長くなっている（人頭部を 30

cmとすれば数回程度光は頭の中を走り回っている）。

1,064 nmの近赤外光の結果を(b),(c)に示す。手のひら，

腕で透過した光の半値幅は入射光の約 4倍であった。

このことから，我々の生体組織では波長に依存する

が，近赤外領域で 4~5倍光路長が長くなっている。
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測定。

4.時間分解法を利用した光 CTの可能性

ー現況

現在の光 CT法は大別すると何らかの手法を用いて

直進光を選びだし，その後 X線 CTと同様なアルゴリ
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), 

図 9 モンテカルロ法による散乱光の光路。

図 10 ラット頭部の光 CT像。

ズムを用いて画像再考性を行う方法と，散乱された光

をも取り入れて再構成する方法に分かれる。現在まで

前者の試みが大部分である。ところでモンテカルロ法

は生体組織での光の挙動を比較的よく再現でき，用い

たパラメーターも合理的なので，シミュレーションか

らかなりいろいろな事実が予測できる。 Fig.9は中井

らによって得られた散乱光の軌跡を示したもので光の

入射点に対し 180゚向い合わせで出射点にたどりつく

光は，光軸の付近をまとわりつくような光ー近軸散乱

光ーが大部分である。これは前方散乱が比較的強いの

で一度散乱された光が元に戻る確率が低いことによ

る。したがって出射光に強くコリメートをかけると，

検出された光は＇＇直進光”に近くなる。 Fig.10はこの

原理に基づいて空間的に直進光を選びだして (X線

CTのアルゴリズム）ラット頭部を画像化したもので

ある。左右の大脳が明瞭に見られる。ピコ秒分光法に

よる CT画像を得るには時間ゲートをかけて，散乱体

を透過した光の名 kde最短時間で検出されるものを

選びだしてこれを直進光としてその後は X線 CTと

同じアルゴリズムを使う方法[3]と時間分解されたす

べての散乱光を用いる方法とがある。この方法は，散

乱光の時間分解計測から微視的なベールランバート則

を用いて，直進光の吸光度を推定するもので，直進光

が生体組織ではほとんど存在しない事実を考えると有

力な方法であろう。

他に keerシャッターを用いて散乱光の中から直進

成分（時間で分割）を抜き出す方法や，コヒーレンス

を利用して時間ゲートをかける手法[2]も提案されて

いる。

5.終わりに一基本原理の確立を

ピコ秒，フェムト秒分光やコヒーレンス分光など

レーザーの出現と光通信の進歩によって，従来の生体

分光学の技術的ネックは確実に取り除かれようとして

いる。我々は(3), (4)ー式から吸収と散乱が独立して扱

う立場を取っているが，世界の趨勢は‘'光路長は変化

する”と主張している。もしそうであれば光 CTの画

像再構成において散乱系で吸収変化の画像は作れるか

問題であろう。また(3)ー式に基づくすべての酸素モニ

ターはその根拠を失う。

繰り返すが，散乱系での直進光は 10―10~10―12 まで

低下する。したがってどのような手法を用いても直進

光のみで画像を得ることは人を対象とした時，実用的

に不可能である（検出器の感度が 104程度よくなれば

話は別だが）。このため散乱光を利用した新しいアルゴ

リズムが必須である。

散乱系におけるコヒーレンスの問題はきちんとは理

解されていない。散乱された光もコヒーレンスを持つ

のは，コヒーレント光のみを散乱系から選びだしても，

それは必ずしも直進成分とは断定できない。時間的に

制限するか（散乱されても最短時間で検出される），空

間的にコリメートする必要がある。我々はもう一度散

乱系における光の振舞いの基本に戻って，原理を確立

すべきである。ここを曖昧にしてはどんなに’'技術”

進歩しても砂上の楼閣である。

ピコ秒フェムト秒領域の時間分解計測法が病院で用

いられる日もそう遠くはないであろう。 (4)一式の原理

にしたがって Fig.3で用いた酸素モニターの光源と検

出器を時間分解計測システムに置きかえれば（たとえ
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ば近赤外ピコ秒レーザーと TACかストリークカメ

ラ），頭部表面か らいろいろな深さ （脳の領域）の酸素

濃度を知るこ とができる。丁度，音速を利用した超音

波断層法と同様に，光速を利用した光断層法は目の前

にあり，我々 は，‘‘timeslicing"による人体の酸素濃

度分布の輪切り像を夢見ている。CCDカメラなどの 2

【文

0 plus E, 1987年 5月～1988年 4月に‘'光を使った生体計測

ー光 CTへの道’’， さらに，0plus E, 1990年 5月～1991年 9

月までその続編として連載した。これら以外は

[l] Hasegawa Y. et al: Appl. Opt. 30(31): 4515-4520, 1991 

[2] Leith E. et al: Appl. Opt. 30(29): 4204-4210, 1991 

次元検出器を用いた生体計測の反射光で(2)ー式あるい

はFig.3が証明できたならば，ファイバースコープな

どを併用することにより体内の光画像化も大きく進

む。必要なことは光の散乱系での振る舞いを基本から

確立することである。

献】

[3] Shinohara Y. et al: J. Cerebral Blood-Flow and Metabo-
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機能的分子構造体の研究

細胞機能素子研究分野小山富康，荒磯恒久， 金 城政孝，神 隆

当研究分野に於いて進行中の三つの研究をここに紹介する。何れの研究も細胞の有する優れた機能素子の分

子レベルでの解明と類似の分子構造体の開発につながるものと期待される。

(l) パルスレーザーを光源とし，蛍光偏光解消法を利用すると，生体膜や平面膜の燐脂質二重層の，親水性頭

部，骨格部や脂質鎖部の分子運動について，揺動拡散，揺動運動角なとを測定することが出来ることを示した。

平面膜については二次元分子膜に適用するための新たな測定法と解析法を提案した。吸収偏光解消を用いて，

バクテリオロドプシンを例にとり，タンパク質の動的性質を解析できることを示した。

(2) cwレーザーと自己相関顕微蛍光測定法を用いて，極微量の蛋白や核酸の並進拡散運動速度を測定し，分

子量を決定する方法も開発された。蛍光標識した分子の低濃度浮遊液の一滴をこの装置の対物レンズ上にのせ

れば，視野内を動く蛍光を捉え，蛍光の自己相関を求めることにより，分子の運動速度と動的性質を求め，分

子量と形状を決定することができる。

(3) 錯体形成能を持つ疎水性化合物である環状オリゴマー，カリックスアレン化合物について，礫の大きさを

適当に選ぶことにより，ナトリウムイオンやカリウムイオンに選択的な親和性もった化合物を合成することが

できた。これを燐脂質二重層に組み込むことによって選択的イオンキャリヤーとなることを示した。

l.はじめに

生命を支える分子構造体は，ナノメ ー トルの空間領

域に於いてナノ秒の時間領域で活動している。しかも

その働きはイオンや分子一個を的確に識別し一個の光

子をも逃がさず捉え，効率よくエネルギーに変換する

など，現在の科学技術が未だ到達していない優れた機

能を多数有している。一方でその基本設計は遺伝子の

核酸によって少なくとも数千万年に亘っ て継承され

る。本研究分野では，このような分子構造体の機能を

瀕出するタンパク質，脂質，核酸の特性を種々の方法

で解き明かそうとしている。この方向に焦点を合わせ

た三つの研究をここに紹介することにした。第一は，

ナノ秒領域に於ける分子構築の変化をピコ秒パルス

レーザーを用いて解析し機能発現の機序を明らかにす

ることである。第二は CWレーザーと自己相関蛍光法

による核酸の分子量 と形状の決定，第三は生体膜イオ

ン選択性輸送装置に近い機能分子を開発することであ

る。

l. l 蛍光偏光及び吸収偏光を利用した生体機能性分

子の運動測定

1.1.1 測定法

蛍光偏光解消法

蛍光偏光解消測定装置は，アルゴン ・色素レーザー

により 580~800nmのパルス光を得，その第 2高調波

として 290~400nmの紫外パルスレーザー光を得る。

試料が縦方向の偏光パルス光で励起されたときの縦方

向の蛍光強度の時間変化を I11(t), 横方向のものを I..L

(t)と表す。蛍光の偏光性は次に示す蛍光異方性比， r

(t)で表される。

r(t) = [I11(t) -I..L(t)J/D1{t) + 2・I..L(t)] (1) 

r (t)は最初に減衰し，その後一定値をとる。このよう

な分子運動は，ある角度を持った円錐の中で首振り運

動をする「円錐内揺動運動」モデルを用いて次のよう

に解析される。 r(t)は実験的に

r (t) = (r。一に）exp(-t/ cp) + r co (2) 
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で表される ［］］。ここでには十分時間がたった後の r

(t)であり，このときの分子の揺動角 0cと次の関係に

ある。

rco/r。={cos0c (1 + cos0』}2/ 4 (3) 

一方，減衰の時定数¢は分子運動の速さを表し，揺動

拡散速度 (D』と次のように結び付けられる [2]0 

D、,cp(r。-rco)/ro

= -x20 + x)2 {ln[(l + x)/2 + (1 -x)/ 

2}/[2(1-x)J+O-x)(6+8x-x2 

-12x3 -Xり／24 (4) 

ここでX= cos0cである。これらの式を用いると，プ

ローブ分子の揺動拡散速度いは先に示した偏光解消

の実験結果から求められ，さらにStokes-Einstein式

(Dw = kT/6• 刀 •Verr : k, Boltzmann 定数： T,絶対

温度；刀，粘性： Veff，実効体積）を適用すると周囲の

粘性が）ゞ求められる。

レーザーフラッシュ吸収偏光解消

光吸収についても同様な取り扱いができる。最もよ

く用いられる方法は，偏光パルスレーザーで瞬間的に

プローブを三重項状態へ励起するとか，系内で光反応

を起こすなどして，ある特定の偏光を吸収する分子を

選択的につくり，偏光モニター光の吸収度の変化から

分子運動の速度を測定するものである。試料を透過し

た光の偏光吸光度の変化をAv(t)及びAH(t)とすると，

吸収異方性比rA (t)は

rパt)= [Av (t) -AH (t)] / 

[Av(t) +2A叫）］ (5) 

として定義され［3]' この時間変化を解析することによ

り，蛍光偏光と同様に分子運動の情報を得ることがで

きる。

1.1. 2 リン脂質二重層の動的構造

生体膜は， リン脂質が互いに脂質鎖部を向けあい，

水と接する部分が常に極性頭部となる脂質二重層を基

本構造とし，その中に機能性タンパク質が埋め込まれ

て多彩な機能を発現している。脂質二重層の中でリン

脂質分子は共有結合をしていないためさまざまな分子

運動が可能となる ［4]。分子内部の運動は分子の回転運

動，側方拡散運動を規定する運動でありその速度はピ

コ秒からナノ秒にわたる速い運動となる。リン脂質人

工膜 (DPPC)について炭化水素鎖と親水性頭部の運動

を独立に測定したところ，膜が液晶状態にある 45℃で

は脂質鎖の揺動拡散度 (Dw)が 5.1X 107s-1,揺動角

(fJc)が 40度であり親水頭部については Dwが 2.7X 

10落―l，仇が 64度であった［5]。これは脂質鎖部が約 2

nsecで運動しているのに対し親水性頭部は 0.1nsec 

で運動していることを示し，頭部の運動速度が尾部に

較べ 20倍程度速く，その運動範囲も大きいことが明か

となった。

グリセロール骨格部は構造が硬く側方拡散を阻害す

る可能性があるため，膜における分子の側方拡散と分

子運動の関係を知るためにはグリセロール骨格部に挿

入された物質の運動性の測定が必要となる。この目的

のためグリセロール骨格部に蛍光発光部を挿入できる

蛍光性リン脂質 NBD-PE[6]を前述の DPPC人工膜に

導入し，時間分解蛍光偏光解消法を適用して蛍光発光

部の分子運動を測定した（図 1)[7]。その結果グリセ

ロール骨格に挟まれた分子も炭化水素鎖と同等の運動

速度を持つことが示された（表 I)。従って脂質二重膜

での分子の側方拡散に対してグリセロール骨格部は大

きな障害にならないことが明かとなった。
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図 1 リン脂質 (DPPC)二重層に導入された NBD

-PEの偏光蛍光と蛍光異方性比の時間変化。

pH=7.0, 45℃。
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表 I

DPPC二重層膜の各部位に導入された蛍光プローブの揺動拡散速

度 (Dw)及び揺動角 (O』

（部 位） 炭化水素鎖 グリセロール骨格 頭部

（プロープ） DPHPPC NBD-PE DPPU 

Dw 0c Dw 0c Dw 0c 

温度 (107S―l) (°) (107S→) (°) (107S―1) (0) 

25°C ~l 15 0.9 28 150 58 

37℃ ~1 18 3.0 37 230 62 

45゚C 5.1 40 10 0 50 270 64 

(0 3 poise) (0.1~0.5 poise) (0 02 poise) 

最下段（ ）内の数値は 45℃における粘性を見積ったもの

100 

1.1.3 膜タンパク質の運動

―バクテリオロドプシンの回転運動―

バクテリオロドプシン (BR)は，光エネルギーを用

いてプロトン (H+)を一定の方向へ（細胞の内から外

へ）輸送するタンパク質である。 BRタンパク質の内部

には一定の向きに配置された，光を捕獲する分子レチ

ナールが存在する。

BRのプロトン輸送機構は，レチナールの光異性化

をはじめとする分子（タンパク質を含む）の conforma-

tion changeにより，つぎのようなフォトサイクルで

表される。

光

↓ 「
BRt— k—→ L-M—→ Nー 0一 BRt

］ 
H十（細胞内）

ここで， K,L, M等は反応中間体であり吸収スペクト

ルにより区別できる。

BRタンパク質が機能の変化に特徴的な運動性を示

すのであれば，反応の途中で出現する中間体の運動が

それぞれ異なることが予想される。 BRタンパク質の

膜中における回転をフラッシュフォトリシスと吸収偏

光法を組み合わせて測定したところ，通常の懸濁液で

は異方性比の変化の測定波長による相違はみられず，

膜片の回転によるものと思われる緩やかな減少が測定

されたのみであったが，少量のアルコールを添加する

ことで測定波長により異なった吸収異方性比の変化が

起こることが見い出された（図 2)[8]。このような吸収

異方性の波長依存性を与える分子運動は 0→オリジ
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図 2 フォトサイクルを経て再生された BRtの吸収

偏光異方性比(rbR(t))の時間変化。アルコール

添加により異方性比の変化が大きくなる。

H十（細胞外）

ナル BRtの間で起こっていると考えられた。一方，

1, 6-diphenyl-l, 3, 5-hexatriene (DPH)を蛍光プロー

ブとして膜内に挿入し蛍光偏光解消による紫膜の流動

性を測定したところ，アルコール存在下では膜の流動

性が著しく増大していることが見いだされた。そこで

このような特異的な吸収異方性の変化は，膜の流動性

の上昇によって顕在化した BRの本来有している動的

性質に由来するものであると結論された。これは BR

タンパク質の 3量体形成と膜の動的性質との間に相互

作用の存在することを示唆している。

（なお，吸収偏光測定装置作製に当たりご協力を頂い

た北海道大学電子科学研究所田村守教授，西村吾朗博

士，ならびに井上久遠教授，山中明夫博士に感謝致し

ます。）

l.E 平面分子膜の運動測定

1.2.1 二次元分子膜に対する蛍光偏光の新しい解析

法

生体物質を用いた機能性人工膜を構築する上で，脂

質膜 （基板）中に蛋白質を最適な配向で組み込むこと

は基本的な問題となる。また活性発現に際して必要と

なる蛋白質・脂質の分子運動の範囲や速度が保持され
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るかといった点も人工膜設計上考慮されなければなら

ない。このような分子の配向や運動性を検討する上で，

蛍光偏光解消法や吸収偏光解消法など偏光の時間変化

を追跡する方法が有効な手段となる。ここで平面膜の

動的構造を時間分解偏光解消法によって評価する新た

な方法を定式化した [9]。

従来，蛍光偏光測定は縦・横二方向から測定される

蛍光強度を基礎としていたが，二次元分子膜に適用す

るためには，直交する 3つの偏光成分(Ix(t),I¥'(t), Iz 

(t))を独立に測定する必要がある。そのため平面膜に

対する励起光の入射角を変化させて 2回の測定を行い

それぞれについて直交する 2つの偏光成分の時間変化

を測定した。得られた 2組の偏光蛍光のデータを解析

することによって直交する 3偏光成分を求めた。μを

蛍光プローブ分子の方向ベクトル， XをX軸の単位ベ

クトル， nを励起分子の時刻tにおける配向確立分布，

h(t)を全蛍光強度とすると各偏光成分は次に示すよ

うに蛍光寿命による項と分子の揺動運動による項に分

けることができる。

lx(t) = h(t) • J dμ n(μ; t) (µ•X) 2 (6) 

h(t) =Ix(t)+lv(t)+lz(t) (7) 

(Y • Zについても同様）

3方向の座標軸にそった蛍光偏光度合は，次式に示

す「偏光率」(fractionof polarization; Mx (t), Mr 

(t), Mz (t)) lrnJを新たに定義して用いた。

Mx (t) = Ix (t) /h (t) 

= Jdμ n(μ; t) (μ • X)2 (8) 

(Y • Zについても同様）

これは偏光した蛍光強度の時間変化の中から分子運

動に関する項のみを抽出したものであり，これを基に

分子の配向角度，揺動運動の範囲，揺動運動の速度を

見積ることができる。

1. 2.1 実験結果

ステアリン酸を主成分とし，成膜性を持ちステアリ

ン酸と類似した蛍光プローブである DPHプロピオン

酸 1％を含む一層の分子膜を石英基板上に累積した。

基板に 20゚の傾きで励起光を照射して得られる蛍光の

各方向成分に対する「偏光率」の時間変化を図 3Aに

示す。基板上の分子の配向角を図 3Bに示すようにと

り，データのシミュレーションを行うことにより揺動

角 0c~20゚，配向角は極角 0~20゚，方位角y~-35゚あ

るいは一145゚であることが示された。また， 「偏光率」

の初期勾配を基礎として分子運動の速度の指標となる

揺動拡散速度定数 (Dw)が計算され， 20℃において

4~5 X 107S―lという値が得られた。これはパルミチン

酸リン脂質膜 (DPPC膜）の液晶相 (45℃)における

脂質鎖の揺動拡散速度 Dw= 5. 1 X 10 7 s―1と同等であ
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図 3 (B)配向角(y, 0) およぴ揺動角 (8c)。
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り，基板上に配列したステアリン酸も大きな運動性を

持つことが示された。これをさらに発展させ，成膜装

置を組み合せることにより人工細胞膜構造解析とそれ

を基にした構造制御が可能となろう。

2．並進拡散測定による生体高分子の構造解析

ーレーザー自己相関蛍光測定法の開発—

細胞内を物質が漂い目的の場所に移動する時，ある

いは膜の中を 2次元的に漂ってある場所に行き着く時，

それを運ぶベルトコンベヤーのような装置がなければ

それは拡散現象に従って進行する。この時の拡散は並

進拡散 (TranslationalDifussion) と呼ばれ，その時

定数を並進拡散定数と呼ぶ。その大体の値は水中にお

いては分子量 500ぐらいの物質で 3X 10 —1cm2•sec —19 

13,000程度の蛋白質で 1X 10―6cm2 • sec→である。ま

た，生体膜のリン脂質が横方向に拡散する時には 10―8

cm2 •sec ― l，生体膜中の蛋白質は 10― 9 のオーダーにあ

る。細胞膜を横切る分子の時定数を 10―8cm2• sec―1で

あるとすると， 100=(10―6cm)の厚さを持つ細胞膜を

横切って運ばれる時間は 50μ秒である。細胞内のこの

ような拡散と時間領域の現象を明らかにするために自

己相関測定法による装置の開発を行っている。

自己相関蛍光測定法 (Fluorescence Correlation 

Spectroscopy, FCS) は蛍光分子から発せられる蛍光

強度の揺らぎから，蛍光分子の数と分子の運動（拡散

速度）を測定する方法である。また得られた拡散速度

から分子の形状や分子量などの情報を得ることができ

る。

自己相関蛍光測定法 (FCS) の装置の概略図は図 4

に示す。光源には連続発振アルゴンレーザー (Spectra

Physics社 Model 165),検出器はアバランシェフォ

トダイオード (EG&G社， SPCM-100PQ)をフォト

ンカウンティングモードで使用した。デジタルオート

コリレータは ALV-5000 (AL V社）を使用した。顕微

鏡は落射型蛍光顕微鏡を使用した。レーザー光線をレ
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図 4 A:自己相関蛍光分光測定装置の概略。

アルゴンレーザーのバワーは 514.5nmで 500μW。

B ：顕微鏡視野のレーザー光の中を動きまわる蛍光分子の模式図。観察視野は実

際には円柱形の立体構造をしている。
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ンズで絞り，対物レンズの中に導くと検出器手前の共

焦点位置にあるピンホール(cp15 μm)により，半径約

200 nm,軸長約 2,000nmの範囲からだけの光を観察

する事ができる。その容積は約 0.24 X 10―15Qである

[11)。これは大腸菌の体積 2X 10―15Qや哺乳類の細胞の

平均体積 4x10-12Qと比較していかに小さな領域であ

るか明らかである。

そのような極微小領域中（極微小容量）において

O.OlμM程度の蛍光物質が発する蛍光発光はどのよ

うな振る舞いとして観測されるのか考えてみると。

その領域に存在する平均分子数は

アボガドロ数 xモル濃度 x容積である。すると，

6 X 1023 X O. 1 X 10―7 X 0.24 X 10―15 = 1. 44 

平均 1~2分子が観察視野の中を出入りすることにな

る。その様な時，分子からの蛍光を観察すると，視野

の中に出入りする蛍光分子の動き（図 4B)に伴って蛍

光強度の揺れが観察される。その時の蛍光強度の自己

相関をもとめると一般に次のように示される。

G（T) =〈I(t)J (t十て）〉＝〈I(0) I（て）〉 (9) 

並進拡散定数と自己相関関数の関係については，近

年より現実的な 3次元モデルも研究され，それによる

と式(10)のようになることが示されている(12]0 

C（7:) 
I 

=1+責（ 1＋4]T/wぷ9)(1 + 4》T/w:)了
(10) 

ここで Dは並進拡散定数， Wxy,Wzは観測視野の半

径と軸長をそれぞれ示す。 Nは平均分子数である。ま

た，分子を球と仮定した時，その半径 rと拡散定数 D

はアインシュタインーストークスの式として次のよう

に示される。

D=  
XBT  

6 mmy 
(11) 

XB, T,刀はそれぞれボルツマ ン定数，絶対温度，及び

溶媒の粘性である。

この装置で測定される数値の信頼性を検討するために

DNAの水中での拡散速度を検討した。

結果を図 5に示す。但し，ここでは観測視野を通過

する平均の時間として表示している（図 5の■）。観測

結果と数値計算から導いた結果はよく一致しているこ

とが分かる。この装置の測定方法が十分実用的である

事が証明された。

DNAやRNAなどの核酸の検出と分子量の測定は，

生化学や分子生物学の研究において最も重要な分析手

段であるだけでなく，現代の医療現場においても重要

な方法となりつつある。例えば PCR法においても，そ

の最終産物の検出はゲル電気泳動法を用いて鎖長（分

子量）に従って分画，検出される場合がほとんどであ

る。この測定で用いた DNAの濃度は 3.7 X 10―gM で

あった。サンプルの全量は 10μl必要としたがこれは

サンプルのピッペティング操作のためとサンプルの蒸

発を考慮したためであり，この条件を克服すれば理論

的には視野の容量さえあれば測定出来る。この事から

自己相関測定法を用いた新しい核酸の分子量決定法が
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図 5 DNA鎖長と拡散時間の関係，モデルとの比較検

討

試料； PCR法を用いて 50,217, 343と500塩基

対の長さの蛍光標識 DNAを合成

モデル； DNAの分子量から球又は棒状分子と

しての拡散速度を数値計算した

：棒状分子， ー一ー ：球状分子

溶液中の物質の摩擦係数(f。)と拡散定数は

D = xs T /fo (12) 

の関係にある。和ョはボルツマン定数， Tは絶対

温度である。回転楕円形をした鋼体状分子の溶

液中での摩擦係数（f)は次のような式で表わせ

る事を Perrinは 1930年代に報告している(2)。
f (p2 _ 1)112 

＝ f。p'/31 n[p + (p2 _ 1) • 12 

ここで，f。は同じ容積を持つ球の摩擦係数，pは

回転楕円体の軸比（である．この式に従って，

DNAの直径 2nm,塩基対の間隔を 0.034 nmと

して計算した結果を図 2の実線として示した．

測定条件； ■ :試料 10μI,測定時間 60秒，

(13) 
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示唆された。

一般に並進拡散速度は分子量の変化に鈍感であると

言われている。それは式（11)からも明らかなように球の

体積がたとえ 1,000倍変化したとしても半径 rは 10

倍程度の変化にとどまり，従って，拡散速度も 10倍程

度の変化しか見込めないためである。これは蛋白質の

会合，蛋白質の相互作用や酵素と基質の反応などの研

究を考えるといかにも非力な感じがする。しかしそれ

は分子をあくまでも球と仮定したからであり，棒状分

子においてはまた違った振る舞いを見せてくれる。こ

の測定法は，桁外れの系，すなわち生きている細胞表

面とリガンド（抗体，抗原，イオン，ホルモン，神経

伝達物質など）などの研究をにおいても，十分に有効

であると考え現在研究を進めている。

3.二分子膜系で選択的イオン輸送をおこなう人

エイオノフォアー（イオン輸送担体）の研究

細胞膜でみられるようなチャネルあるいはキャリアー

によるイオンの選択輸送系は，分子レベルで情報の認

識，変換，増幅を担う系として，二分子膜を利用した

分子機能素子（デバイス）開発の観点から関心がもた

れている。人工イオノフォアーとしては，クラウンエー

テルやクリプタンド系の化合物が有名であるが，これ

までこれらの化合物を用いたイオンの輸送実験のほと

んどは，液膜を利用して行われてきており， 二分子膜

系での研究はあまり行われてこなかった。この理由と

1-V 

゜Output 

lOOmM 
XClaq. 

ば：：ra,CsK,)

Cis Chamber 

しては，実験的な困難さを別とすれば，これらポリエー

テル系の化合物の疎水性が比較的低いため，二分子膜

にドープすることが難しかったことがあげられる。こ

の問題は疎水的な側鎖を化学修飾することにより解決

されるがイオンの選択性が低下するという欠点をもっ

ている。

我々は，極めて高いイオン選択輸送系を二分子膜で

人工的に実現するため，新規なホスト化合物であるカ

リックスアレンを用いて研究を進めている。カリック

スアレンはフェノールとホルムアルデヒドとの脱水縮

合反応から得られる環状オリゴマーで，アルカリ金属

イオンに対し高い錯形成能を示す疎水性の高い化合物

である[14]。これまでの非水溶媒中での錯形成反応の研

究から，イオン選択性は，環の大きさに依存し，カリッ

クスく 4〉アレンではナトリウムイオンにまたカリッ

クスく 6〉アレンではセシウムイオンに親和性を持ち，

さらに環径の大きなカリックスく 8〉アレンではイオ

ン選択性が低下することが知られているが[15ー］7]，二分

子膜中でのイオン輸送特性については明らかとなって

いなかった。我々は， これら化合物を大豆りん脂質か

ら作成した平面二分子膜にドープし，イオン輸送に伴

い発生するpAレベルの電流測定から，イオノフォ

アーとしての機能，イオン選択性について評価した。

図 6には，実験で使用した平面二分子膜による電流

測定装置の簡略図を示した。二分子膜は電解質溶液

(100 mM)で満たした二つのチャンバー（シスとトラ

lOOmM 
NaCl aq. 

Trans Chamber 

図 6 平面膜実験装置の概略図
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ンス）を仕切るテフロン膜にあけた直径 0.2mmの穴

に高木ーMontal法[18]により作成した。カリックスア

レンは膜作成後，シス側から DMSO溶液 (100mM) 

として加えた。この時の，脂質に対するカリックスア

レンの分子数比は，約 1,000: 1である。シス側は OV

に落としてあり， トランス側から＋lOOmV~-100

mVまでの可変電圧を加え，この時，発生する電流を観

測した。イオン選択性は，シスとトランス側の電解質

溶液の組み合わせを変え，そのとき得られた逆転電位

より，評価した。図 7には，カリックスく 4〉アレン

のエチルカルボニルメチルエーテル誘導体（a）で得られ

た電流ー電圧曲線を示した。塩化ナトリウム溶液(100

mM)で両方のチャンバーを満たした場合，電位差に応

じ，ナトリウムイオンの透過に伴う電流が観測された。

それに対しナトリウム以外のアルカリ金属イオンを満

たして透過実験をした場合には，最大で lOOmVの電

位差をかけた場合でも 1pA以下の電流しか観測され

なかった。このことは， ドープしたカリックスく 4〉

アレンが 2分子膜中でナトリウムイオンを選択的に輸

送する能力があることを示している。逆転電位から見

積もったイオンの透過率は，ナトリウムイオンに対し

て 1と仮定すると他のアルカリ金属イオンでは 0.02

以下となった。我々の知る限り，二分子膜中でこれほ

ー100

I(pA) 

50 

25 

-50 

•25 

-50 

50 

V(mV) 

100 

□ Na+ I Na+ 

◇ K+ / K+ 

O Li+I Li+ 

△ Rb+/ Rb+ 

田 cs+I cs+ 

図 7 カリックス［4]ァレンで観測された電流ー電圧

曲線

どのナトリウムイオン選択性を持つ人工イオノフォ

アーはカリックスく 4〉アレンが初めてである。カリッ

クスく 6〉アレンのエーテル誘導体(b)もカリックスく 4〉

アレン同様イオン輸送能があり，選択性は非水溶媒中

での錯形成能と相関し，セシウムイオンに対して選択

的なイオノフォアーであると結論できた。一方，カリッ

クスく 8〉アレンのエーテル誘導体（C）では，イオン輸

送に伴う電流を全く観測できなかった。おそらく膜界

面での錯形成能の低さが原因となっているものと考え

られる。

天然のナトリウムイオノフォアーとして知られるモ

ネンシンとカリックス く4〉アレンとの輸送能をイオ

ン輸送速度から比較するためため， リポソームの二分

子膜を介したナトリウムイオンの交換反応を 23Na

NMRにより測定した。その結果，カリックス く4〉ア

レンによるナトリウムイオンの輸送速度は，モネンシ

ンに比べ約 1/ 4程度であり，一秒間に一個のカリック

スく 4〉アレン分子が 20個程度のイオンを輸送する能

力があることがわかった。また， ドープしたカリック

スく 4〉アレンの濃度に対して，輸送速度は一次に増

加する傾向があり，動力学的な解析から，膜中で 1: 1 

の錯体を形成していることも明らかとなった。以上の

ことから，カリックス く4〉アレンのエーテル誘導体

(a)はナトリウムイオンに極めて選択的な人工キャリ

アーであると結論づけることができる。

最近，人エイオンチャネルとして，チャネル機能を

もった二分子膜系が注目されてきており，環状ポリペ

プチドやエーテル結合を導入した脂質分子の集合体が

二分子膜中でチャネル機能を示すことが報告されてい

る[19-20]。しかしながら現在のところ，天然のチャネル蛋

白のように一分子で機能を発現するようなチャネル分

子の化学合成までは到っていない。カリックスアレン

のエーテル誘導体は二分子をカラム状に連結すること

により，膜を貫通するようなチャネル型の構造を形成

(a) n=4 
(b) n=6 
(c) n=8 

R=CH2C02Et 
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することが予想される。そのため，カリックスアレン

はキャリアーとしてだけでなく，人工イオンチャネル

の分子設計に上おいても興味深い化合物であり，チャ

ネル分子としての応用も期待できるものと考えられる。
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特定研究「新しい電子機能素子の開発のための
基礎研究」の研究成果報告

研究代表者永井信夫

本研究は，平成 4年度・平成 5年度の？年間に実施された特定研究に関するものである。本研究は，？1世紀

には実現するであろう極微細な線巾 rn.1μm 以下）の ICの製作技術上の諸問題の解明と同時に，特異な機能

を与える原子集団における相転移現象の解明，及び蛋白質等の生体分子や超分子なとの持つ超高密度・超微小

機能素子の性質を，3次元的構造から総合的に解明することを目的とした基礎研究であって，0.1μm 以下の素

子のための量子効果や分子動力学法を考慮した回路集積技術と，lOOAの素子となる生体分子や超分子による電

子機能素子なとの開発とを同時に行うことが論じられている。

これらの研究は近い将来必す直面する 0.1μm の集積回路の壁に対して技術的目途をつける目的で行われた

ものであり，それぞれの知見が得られたので，一応の区切りをつけた。この研究で得られた成果は， 8年間の

基礎研究としては多岐に亘り示唆に富むものであり，これからの活用が期待される。

(I)材料物性及び量子効果に関する基礎研究

(1) 化学反応のダイナミックスに関する研究

川崎昌博松見豊

今回試作した化学反応ビジュアライゼーション ・シ

ステムを用いて，二酸化硫黄の光分解過程を研究した。

紫外波長域で分解して生成する酸素原子及び硫黄原子

をレーザー多光子イオン化法で検出し，空間的にどち

らの方向をどれだけのエネルギーで飛散するかを 3次

元的に解明することができた。化学反応素過程の立体

的な解析はこれまで 1次元的なデータの解釈しかなさ

れていなかったが，今回の研究結果より，反応する原

子と分子が近づき生成物が離れていく化学反応の微細

な様子を実験的に 3次元でとらえることが可能である

ことが判った。集積回路等の製造過程に用いられてい

た 1次元の解析方法に較べると，より高度な技術の開

発に役立てることができる。

平成 5年度は 3次元的な測定が可能で化学反応の立

体的な解析が行えるものを設計 ・製作した。 二種類の

分子線源と二つのレーザー光の導入が可能である。こ

れにより，二つの反応分子が特定の方向から近づき，

原子の組み替えを行った後に離れていく様子を 3次元

的に解析することが可能となった。

これらの化学反応ビジュアライゼーション ・システ

ムによって計測可能な反応系を検討した結果次の二つ

が可能となった。一つは 0(ID)原子と水素分子の反応

であって，衝突した後は HOHの中間体内で H原子同

志がぶつかって，モーメンタム保存則により相対速度

を持つことを生成物の H原子速度分布か ら調べる。第

二はH+ CH4の反応であって，あたかも玉突きのよ

うに一つの水素原子がメタンに向かうともう一つの水

素原子が炭素原子から離れる立体機構である。

化学反応ビジュアライゼーションの装置を開発した

ことにより，従来机上で考えられていた立体反転反応

などを実験的に立証することができる。また，この装

置を固体表面反応に応用することにより，半導体微細

加工プロセスなどの表面反応を立体的に解明し，より

微細で複雑な構造作製の手がかりを得ることが可能と

なった。

(2) 相転移現象による材料物性の研究

ハ木駿郎

凝縮系に特異な機能を付与する機構を相転移現象を

利用して原子レベルから解明するために，平成 4年度
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は主に誘起フォノンの時間分解スペクトル観測システ

ムの構築がなされた。その結果モードロック YAG

レーザーを光源としたシステムが完成し，年度末まで

に液体，薄膜，液晶等の物質において基本的物性定数

を反映する時間分解スペクトルの観測に成功した。

このシステムを用いて平成 5年度に広く固体物質の

時間分解スペクトルを観測することに成功し，それに

より結晶性物質中におけるフォノン生成過程として，

光弾性定数に依存する光誘起フォノン生成過程と熱吸

収過程によるフォノン生成過程が存在することが明ら

かになった。また孤立水素結合を持つK:1H(D) (SeO山

結晶における構造相転移で，集団原子励起過程として

秩序パラメータのダイナミクスを反映するスペクトル

の異常を見いだした。

今後は，従来の周波数ドメインのスペクトルと時間

のスペクトルを比較し，これらの成果から新しい電子

材料の機能性を見いだすために，計測結果を多次元的

に表示・解析することで，基本的物性の発現機能と物

質内の原子集団励起状態の相関性が解明される。さら

に現システムの約 10倍の強度の光パルスを発生する

YLFレーザーシステムを構築し，大振幅非線形フォノ

ンを励起し，電子材料中のフォノン結合ダイナミクス

と物性の相関を解明する。

(3) 光物理化学的反応における電子輸送現象の研究

竹村健

ポルフィリン類は血色素や葉緑素の重要な成分とし

て知られるように，物理化学的電子材料として広く用

いられ研究されてきている。今回，我々は光毒性のな

ぃ，即ち，光劣化性の無い蛍光性ポルフィリン類の開

発の一貫 として無置換ポルフィリンとメタルーポル

フィリンを種々のスペーサーで繋いだ化合物を合成

し，その分光学的特性および電子エネルギー移動の効

率と機構を明らかにした。

通常，分子内的には三重項寿命ゎの減少と共に蛍光

強度（収率）は減少することが理論的に導かれ，いわ

ゆる光毒性の無い蛍光物質を一分子的に見出すことは

困難である。光毒性の無いこと，蛍光収率がある程度

高いこと，この相反する性質を解消するために我々は

異分子ポルフィリンニ量体の方法を用いた。金属錯体

として MnおよびCuを選び，スペーサーとしては一

CH2ー，ー (CH山一， meta-phenylene,para-phenylene 

を用いた。結果の範囲内で Mn二量体では用いたス

ペーサーの種類によらず相当に蛍光を発し，Cu二量体

では一CH2ーで二量体の個々の構成ポルフィリン間の

相互作用が最も強く，他のスペーサーでは差が無く充

分な蛍光強度を有していた。

本研究で得られた成果の今後の活用の一つとして，

光反応性の無い即ち光劣化性や光毒性の無い発光検出

素子の開発がある。これは生体系等への利用において

特に重要である。

(4) 超格子，量子井戸の量子力学的研究

井上久遠

一層の層数が nの対称型短周期超格子 (GaAs)nl 

(AlAs)"に関して， n=8~15までの一連の試料に関

して多くの成果を得た。即ち，イ）長い間論争になっ

ていた問題に関して， n~ 12では擬直接型，即ち伝導

帯の最小は AlAsのX点が折り返された状態， n~ 13 

では直接型，即ち，最小は GaAsのr点であること，

ロ） n= 13の超格子では，圧力1.1kbarでr-x状態

の交差がおこり，混成状態が生ずること，又混成ポテ

ンシャルの大きさは 2meVであること，ハ） n~ 12で

は発光寿命が nの偶奇性に依存し， r-xの混合の程

度は n:奇数の方が大きい，ことなどを世界で初めて

明らかにした。

II-VI化合物系については，一層の厚さがそれぞれ

20A程度の(ZnSe)1/ (ZnS) 6の超格子を取り上げ，基本

的な量子閉じ込め電子状態に関して，伝導帯と価電子

帯のバンドオフセットの大きさ，励起子の束縛エネル

ギーの増大，下地の GaAsとの格子不整合による歪み

の大きさなどを世界で初めて解明した。また，励起子

に2光子共鳴したときの SHG（第 2高調波光）信号の

異常増大現象の発見や，励起子分子の存在並びにその

特性に関する新しい知見を得るなどの成果を上げた。

なお，新たに開発したブリュスター反射分光法は

GaAsの下地結晶が着いたままの状態の試料の励起子

構造を調べる優れた手段であることを初めて明らかに

した。次に，半導体超格子における励起子のコヒーレ

ンス特性を解明した。まず，フェムト秒の時間分解能

で励起子のコヒーレント，即ち自由誘導減衰を直接観

測できる，全く新しい手段，過渡ブリュスター反射分

光法を開発した。この独創的手段を駆使して， II-VI

半導体超格子の励起子のコヒーレンス時間，並びに励
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起子濃度依存性を明らかにし，その機構を解明した。

他に， CdTe/CdMnTe量子井戸を作成 し，励起子に

捕らえられた磁気ポーランの状態と，そのエネルギー

緩和機構も明らかにした。即ち，超高速分光法と高磁

場印加手段を駆使して， Mn濃度に依存して，局在励起

子と束縛励起子から磁気ポーラロ ンが形成される時間

的振舞いとその機構を解明した。

この研究で開発されたブリュスター反射分光法，共

鳴 SHG分光法，さらにブリュスター反射過渡自由誘

導減衰法は，現在研究が盛んである II-VI化合物薄膜

並びに量子井戸系の電子構造を調べるための方法，並

びに試料の評価法として今後，世界的に広く活用され

るものと考えられる。また，量子閉じ込め効果の大き

ぃ， II-VI化合物超格子における励起子分子に関する

初めての重要知見は，将来の全く新しい光スイッチン

グ素子の開発のために活用されることが期待される。

(II)生体分子や超分子に関する基礎研究

(5) 生体分子である蛋白質の形状と機能に関する研究

田村守中村正雄

平成 4年度は，近赤外パルス光を用いて生体組織及

びそのモデル系における光の挙動を実験的 ・理論的に

解析した。散乱系での光子の飛行時間計測とモンテカ

ルロシミュレーション，及び拡散方程式での解析を行

ぃ，生体系での 3次元画像再構成の基本的アルゴリズ

ムの作製を試みた。近赤外光を用いた生体組織の計測

の可能性を種々の条件下で，人及び実験動物で検討し

た。また，近赤外ピコ秒パルス光を用いて散乱系での

光の挙動の解析を行った。この結果はモンテカルロ法

及び光拡散方程式と良い一致を示した。これを応用し

て，近赤外分光法による人脳機能の計測をマルチチャ

ンネルで行うことができ ，その有効性を実証した。

平成 5年度は，モード同期ピコ秒レーザーシステム

を用い，時間相関型の検出系を完成させ，遊離肝臓細

胞やオルガネラの生体物質の蛍光寿命を系統的に測定

した。この結果から，蛋白質や生体系での構造と機能

の関連を解析した。次に，飛行時間型光 CTのシミュ

レーションを行い，その可能性を証明した。

近赤外光を用いた人の光 CT装置の試作に成功した

ため，それを生体機能の解明に活用でき，また，生体

分光学の中で特に近赤外パルス光を用いた臨床応用が

可能となった。

(6) 細胞内超分子の機能に関する研究

小山富康荒磯恒久

細胞において生命機能を担うものは， リン脂質膜を

支持体として機能性蛋白質を二次的に配列した薄膜構

造体である。このような構造体には， Na十や K十など

のイオンを選択的に輸送するものや光エネルギーを電

子やイオンの流れに変換するものが含まれ，電子機能

素子への応用が期待される。本研究ではこのよ うな薄

膜構造体の機能発現構造を解明するため，脂質分子膜

と蛋白質を中心とする細胞内機能性超分子構造体の，

静止像ばかりでなく分子運動による動的構造の可視化

を可能とする測定法の開発を行い，基板上の分子素子

として再構築する研究を行った。

(i)機能性蛋白質分子素子作製のための基礎研究

蛋白質の機能発現に伴う分子運動変化を測定するた

め，パルスレーザー光を用いた時間分解閃光吸収偏光

測定装置を作製した。本装置は同時に時間分解旋光分

散測定装置としても用いられる。本装置を用いて光エ

ネルギー変換蛋白質バクテリオロドプシンの機能的動

態変化を測定した結果，光反応中の最終反応中間体に

おいて蛋白質が特に回転運動を行うことが明らかと

なった。今後製膜化された蛋白質の分子運動を本方法

により測定することが可能となる。

(ii)脂質膜及び蛋白質の分子運動測定

光によるプロトン輸送を行うバクテリオロドプシン

膜に対し，ピコ秒パルスレーザーを用いた蛍光偏光解

消法により膜脂質の分子運動を測定し，レーザー励起

による吸収偏光解消法によりバクテリオロドプシン蛋

白質の分子運動を測定した。少量のアルコールの添加

による機能発現の速度の変化に伴い，脂質 ・蛋白質双

方の分子運動の変化が観測され，光エネルギー変換過

程における脂質 ・蛋白質運動の重要性が明らかとなっ

た。

(iii)平面膜分子運動の測定

従来の偏光解消法の測定法とその理論は，垂直方向

と水平方向の二方向の偏光強度のみを用いるもので測

定される分子配向がランダムな系に対するものであ

り， LB膜等の平面分子膜の測定には不完全であった。

本研究では空間を規定する X,Y, Z軸それぞれの方向

に対する偏光の強度を，「偏光率」という新たに定義し
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た量で表し，平面膜の分子配向とゆらぎの角度及びゆ

らぎの速度を正確に求めることに成功した。この方法

を用い，ステアリン酸 LB膜の分子運動を実測し，温度

変化による特徴的な運動変化をとらえることができた。

生体構造は分子レベルにいたるまでゆらぎを伴う柔

軟な構造を持っている。電子素子への応用を目指し，

基板上へ再構成を行うとき，単に静的構造をうつしと

るだけでなく，動的特性も保持しなければならない。

本研究は従来研究側の少ない生体機能構造の分子運動

を解明する方法を与えるものであり，さらにシリコン

系素子との融合を念頭においた平面膜分子運動に対す

る新たな測定法を提供するものである。生体分子構造

を研究する上で，また生体分子再構成系を評価する上

で，本法は X線回折，赤外ラマン分光等の測定を補完

するものとしての意義を持つこととなる。

(Ill)計測法やシミュレーション技術の開発

(7) 光工学的計測法の高度化の研究

朝倉利光魚住純

平成 4年度は，空間周波数情報の可視化については，

液晶空間光変調素子をコヒーレント光情報処理光学系

及びコンピュータと組合せることにより，画像の空間

周波数情報の高速可視化が可能であることを実験的に

示した。微粒子の挙動の可視化については，その位置

と粒径の時間的変化を，レーザーと撮像素子により可

視化することができることを理論および実験により示

した。また，フラクタル構造による回折現象の可視化

については，一次元の規則的自己相似フラクタルによ

るフレネル回折場の振る舞いをコンピュータにより解

析・可視化し，フレネル回折場には物体のフラクタル性

に依存した 2種類のスケーリング性が存在することな

どを示し，フラクタル計測のための基礎的知見を得た。

平成 5年度は，昨年度に開発した画像の空間周波数

情報の可視化システムに光音響光学素子を組合せるこ

とにより，時間的信号のウイグナー分布関数処理光学

系を作成し，時間的信号の局所的周波数の高速可視化

が可能であることを実験的に示した。

フラクタル構造による回折・散乱現象の可視化につ

いては，規則的な 2次元的面フラクタルおよびランダ

ム質量フラクタルの回折・散乱場の特性を計算機シ

ミュレーションにより可視化し，複雑なフラクタル構

造のフラクタル性の光学的測定に関する基礎的知見を

得た。

空間的および時間的信号の局所的周波数の可視化

は，テレビカメラにより電子的に記録したスペックル

グラム等の非定常な信号の高速な解析に有効であり，

各種の物体の複雑な変位・変形・速度場の実時間的可

視化技術などへの応用を進める。フラクタル構造の回

折・散乱場の諸特性の可視化は，生体組織を始めとす

る種々のフラクタル構造のフラクタル性の非破壊的・

無侵襲的な測定を通して，対象とする構造の諸特性の

定量的評価に応用する。

(8) 回路網理論によるシミュレーション技術の高度化

並びにビジュアライゼーションによるシミュレーショ

ン技術の高度化の研究

永井信夫三木信弘

立体構造のビジュアライゼーション・システムの開

発を目指した基礎研究として，人間の発声状態におけ

る声帯や声道中における流体音響的現象を数値シミュ

レーションとビジュアライゼーションにより解析する

基礎的成果を得ている。ここで得られたソフトおよび

手法を応用して，結晶学的問題としての格子欠陥や量

子力学的現象に対応できるシミュレーション技術を確

立するために立体構造の素子の解析 ・合成に回路網理

論が応用できるビジュアライゼーション・システムの

ソフトの開発を行ってはいるが，そこではまだ見るべ

き成果は得られていない。

複素係数回路理論を量子力学現象に応用して超高速

デバイスの設計を目指した理論からの研究として，次

の成果がある。共鳴状態の存在寿命は，従来共鳴準位

の半値幅で求めていたものを，ラプラス変数の複素工

ネルギーから求めることを提案し，従来問題があると

されていた共鳴準位の特性が双峰性を示すものや，従

来では求めることが不可能であった三重以上のバリヤ

構造をもつ多重井戸構造の存在寿命も，容易に求めら

れることを示した。また，クローニッヒ・ペニー模型

の成り立たない物質では，その主たる原因はヘテロ界

面での波動関数の接続にあることが知られている。こ

れを表す界面行列の複素等価回路を求め， r-xミク

シングやタイプIIあるいはIII型量子井戸の解析を極め

て容易に行えることを示した。

人間の発声状態における声帯や声道中における流体
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音響的現象を数値シミュレーションとビジュアライ

ゼーションにより解析する基礎的成果を得ている。こ

れらの成果をビジュアライゼーションに結び付け，シ

ミュレーション技術の高度化を図る。

共鳴状態の存在寿命は，超高速デバイスのスイッチ

イングに直接関係しており，本研究の応用により，特

性の優れた井戸構造の設計が可能となった。また，タ

イプIIおよびIII型の物質の特性を容易に解析できるよ

うになったため，従来実現不可能と考え られていた特

性を設計できる可能性がでてきた。
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酸化的ストレスによる細胞死とエネルギー代謝

中村正雄，西村吾朗，野村保友，神 隆

酸化的ストレスの発生とその障害の機序をあきらかにするために，ここでは虚血再灌流時の各細胞下画分の

酵素活性や酸化状態，特にミトコンドリアのエネルギー状態をinvitroあるいはinvivoで評価した。以下

のことが明らかになった。

(l) 低酸素時に高いミトコンドリア膜電位を維持した。

(2) 細胞膜のキノン還元系の中で DT-diapho「aseの相対活性は高く，酸化的ストレスに対する細胞レ

ベルの防御系として重要な役割を果たしていた。

(3) 脳ミトコンドリアは虚血再灌流と同様に低酸素時の神経活動の活性化によって脱共役した。

はじめに

生体に生じる還元酸素種生成に基づく酸化的ス トレ

スと種々の疾病，発癌，老化 との関連が強く示唆され

ている。これは還元酸素種の生成により開始するラジ

カル連鎖反応で，この結果，生体膜や核酸が酸化的修

飾を受ける為と考えられている。急激な酸化的ストレ

スとしては手術や臓器移植時の虚血ー再灌流障害があ

げられ，多くの研究がなされている。現在，虚血時の

障害についての解析が進んでいるが，再灌流時直後の

障害は酸素パラドックスや抗酸化物パラドックスの言

葉で述べられる様に不明な点が多い。虚血状態で細胞

はエネルギー枯渇による還元障害を起こし，再灌流に

より酸素が流入すると還元酸素種の生成が起こり不可

逆的な酸化的障害が進行し，細胞死に至ると推察され

ている。虚血時の肝細胞ではエネルギー状態が回復す

ると Caいが過剰にミトコンドリアヘ再流入し，これに

より障害が起こるとされるなど，最近では臓器の再灌流

障害は Ca2十の動態を中心に語られることが多い [I)o 

しかし提案されたスキームに多くの問題点が指摘さ

れており ［6]，大きく三つに分類される。(1)虚血時間が再

灌流時の回復に影響するが，特に虚血後短時間に起こ

るイベントについて一致した見解が得られていない。

(2)再酸素化直後に発生すると考え られる酸素ラジカル

の生成は，スピントラップ法で試みられているが，ス

ピントラップ剤そのものの不安定さなどからいまだに

確証はない。またキサンチンオキシダーゼは本来脱水

素酵素型であり ，SH埜が修飾されることで酸化型酵

素になってスーパーオキサイドを生成するとされてい

るが，本酵素の活性が低い臓器もありこれだけでは説

明できない[71。(3)通常この種の研究は個々の細胞につ

いて調べられており ，細胞間で統合された機能との関

連で議論されることは少ない。

本研究では物質代謝，エネルギー代謝の活発な遊離

肝細胞において酸化的ストレスにより細胞のエネル

ギー状態がどう変化し，どのような障害を経て細胞死

に至るかを明らかにし，さらに細胞機能が統合された

灌流脳に対する影響を検討する。

実験方法

（肝細胞の調製）市販飼料で飼育した 7-8週齢の雄

ウィスター系ラット(180-240g)にウレタン麻酔した

(180 mg ethylcarbamate/100 g body weight)。Ander-

ssonらの方法［I)により，肝細胞を分散したが，酵素灌

流液にはヒアルロニダーゼを用いなかった。0.3%トリ

パンブルーの排除テストによると，用いた単離肝細胞

のviabilityは 90％以上であった。インキュベーショ

ンは温度 37℃，ガス組成 95%02 + 5% CO2の条件で

行った。 ModifiedKrebs-Ringer bicarbonate buffer 

(120 mM  Na Cl, 4. 8 mM  KCI, 1. 3 mM  Ca Cb, 1. 2 
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mM KH2P04, 1. 2 mM  MgS04, 24 mM  N aHCOJ 

を用いた。

（肝ミトコンドリアの調製）ラット肝ミトコンドリア

を常法に従い， 0.25 M sucroseと2mM K-Hepesを

含む buffer(pH 7. 4)で単離した。タンパク濃度はウ

シ血清アルブミンを対照として Lowry法により定量

した。

（灌流脳の調製） Inagakiand Tamural5]の方法に従

ぃ，外頚動脈を結札し血流を保っため内頚動脈にバイ

パスカテーテルを挿入した。カテーテルから 6ml/min 

の流速でフルオロカーボン (FC43)を灌流した。 5時

間以上 a波とf3波を主体とする脳波が維持された。

（測定方法）ミトコンドリアと肝細胞のローダミン

123によるミトコンドリア膜電位，灌流脳のチトク

ロームオキシダーゼの吸収測定は酸素電極をセットし

たユニソク NIR-1000四波長分光光度計により行っ

た。細胞下画分のキノン還元反応は島津二波長分光光

度計により測定した。還元酸素種の生成はスピント

ラップ剤 DMPOを用いて ESRバリアン E-109Bに

より測定した。

結果と考察

（嫌気時のミトコンドリア膜電位）ローダミン 123は

ミトコンドリアの膜電位 (ATP生成能を反映する）に

依存して吸収及び励起発光スペクトルが変化すること

が知られている ［3]。最近 Anderssonら［I]は単離肝細胞

を用いて，再酸素化の際 ATP濃度や酸素消費速度な

どのパラメータをほぼ回復できる無酸素状態 30分後

の変化をしらべた。酸素が欠乏することにより細胞質

のリン酸化ポテンシャルは劇的に低下するが， ミトコ

ンドリアでの ATP生成能を反映するその膜電位は

18％の減少にとどまった。ここでは従来の研究に対し，

酸素欠乏 30分以内の比較的早い応答を明らかにする

ために，ローダミン 123を用いてミトコンドリア膜電

位の変化をしらべた。

図 1はState3呼吸から嫌気になったときのエネル

ギー状態を示している。好気状態の呼吸活性測定の際，

ADPの添加に対しすばやく膜電位が応答した。これは

ローダミン 123の取り込みあるいは放出がミトコンド

リアのエネルギー状態の変化とともに迅速に行われる

ことを示している。嫌気状態で二つの点が注目された。

(1)チトクロームオキシダーゼが還元される酸素濃度で

250 
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図 1 State 3呼吸から嫌気状態になったときの単離

ミトコンドリア懸濁液におけるチトクロームオ

キシダーゼの還元を伴うローダミン 123の吸光

度変化。 ミトコンドリア 0.9 mg protein/mlと

1μMRH123以外の実験条件は本文参照。

ミトコンドリア膜電位はすばやく 20％低下し，数分で

一定になりその後維持されたことと，（2）再酸素化によ

りその膜電位が復活したことである。詳細に検討する

ために State4呼吸から嫌気になったときの変化と比

較した。State3呼吸から嫌気になった時とは対照的に

State 4の場合，嫌気状態で膜電位は変化しなかった。

この傾向は 30分以上嫌気を維持しても観察された。

State 4の条件は好気ばかりではなく嫌気でも充分な

ATPが反応液中で酵素的に供給されており， ミトコ

ンドリアは外液から得た ATPにより膜電位の低下を

回避したと考えられる。一方 State3の条件では外液

のATPは常に分解されており，その嫌気状態では呼

吸による ATP生成は停止している。したがって嫌気

の際のすばやい約 20％の膜電位低下は呼吸により生
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成していた ATPの供給停止に帰属され，その後維持

された膜電位はミトコンドリア内膜のイオン輸送を阻

害するようなイオン透過性の劇的な低下によると考え

られた [9]。

（細胞下画分によるキノンの一電子及び二電子還元）

フラビン蛋白は電子供与体に対して特異性が高いが電

子 受容 体は 幅広く利用できる。 NADPH-P450 

reductaseや NADH -bs reductaseはキノンの一電子

還元を触媒するが DT-diaphoraseは二電子還元であ

ることが知られている。セミキノンによる酸素ラジカ

)レ生成はセミキノンの酸化還元電位から説明されてい

る。 NADPH-P 450 reductaseによるメナジオンを介

した酸素の一電子還元はチトクローム C法あるいは

ESRによって明らかにされている。 DT-diaphorase

によるキノンの還元から生成したハイドロキノンは酸

素と反応してスーパーオキサイドを生成するが，pH

依存性が高く中性ではこの反応は非常に遅い。Ernster

ら日1はDT-diaphoraseがすべての細胞下画分に存在

することを示した。

図 2はミクロソームによるキノンの還元を介した酸

宮

a ] 

b~ 

b □ D 5 

B ：ゃへろー；径一

b十や今や

a.....,,..,,.--. 

M9Cべら0アでS

NA0H 
TO ..--

図 2 ミクロソームが触媒する NADPHーキノン還元

反応 (A, B) とNADHーキノン還元反応 (C,

D)でみられる ESRスペクトル。aは反応後 2分

で bは4分のスペクトル。サンプルの条件： 200

μM NAD(P)H, 2.1 mg protein/ml, 0. 5 mM 

DTPA, 100 mM DMPO, 30 μMメナジオン(A,

C), 30 μM トコフェロールキノン(B,D)。ESR

の条件：中心磁場 3387G, modulation ampli-

tude 1.0 G, レシーパーゲイン 1X 104，時定数

0. 125 s, microwave power 20 mW, scan speed 

25 G/min。

素ラジカルの生成を表わしている。ミク ロソームの

NAD(P) H—メナジオン還元反応によってス ーパーオ

キサイドが生成することは ESRのDMPO-OOHシ

グナルから確認された。細胞膜からは DMPO-OOH

とDMPO-OHの両方のシグナルが観察されたが，シ

グナル強度からスーパーオキサイドの生成はミクロ

ソームの1/10程度と計算された。

水酸ラジカルは強力な酸化剤であり生体分子との反

応性が高いがその生成過程は不明な点が多い。セミキ

ノンと Hりの反応や微量金属の触媒作用によるとさ

れているが論争中であり，本研究では細胞膜による

NADH酸化反応でキレーターを添加しても DMPO-

OHのシグナルは観察された。水酸ラジカルはグルタ

チオンペルオキシダーゼなどの還元系と微量金属によ

り生成すると考えられる。

図 3 は細胞下画分による NADPH—メナジオン還元

活性に及ぼすジクマロールの影響を表わしている。ミ

クロソームと細胞膜の活性の 65％以上はジクマロー

ルによって阻害されたが，両画分のメナジオンを介し

た酸素ラジカル生成は変化しなかった。細胞質では酸

素ラジカルの生成は認められず，メナジオンの還元反

応自体は DT-diaphoraseの阻害剤ジクマロールによ

A 
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図 3 細胞下画分が触媒する NADPHーキノン還元反

応 (A, B, C)とNADHーキノン還元反応 (D,

E, F)に及ぼすジクマロールの効果。矢印でキ

ノンを添加した。サンプル条件：細胞下画分

細胞質 0.31mg protein/ml(A, D), ミクロソー

ム 0.56 mg protein/ml(B, D），細胞膜 0.76 mg 
protein/ml(C, F)。ジクマロール 無添加(a),

10 μM添加(b)。80μM NAD(P)H。20μMメナジ

オン。
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図 4 ミクロソーム (A)と細胞膜 (B)が触媒する

NADPHーキノン還元反応開始後 2分でみられ

るESRスペクトルに及ぼすカタラーゼと SOD

の効果。サンプル条件（A):aはコントロール， b

40 nMカタラーゼ， c O. 1 μ M SOD, dは 40nM 

カタラーゼ＋0.1μM SOD。200μ M NADPH, 

30 μMメナジオン， 2.1 mg protein/ml, 0. 5 

mM  DTPA, 100 m M  DMPO。サンプル条件(B)

2. 5 mg protein/ml以外はサンプル条件(A)と同

じ。

り抑制された。細胞膜はキノンを二電子還元し，

ン毒性を抑制している。

遊離肝細胞や灌流肝によるメナジオンの還元が報告

されている。膜を通過する電子の流れは細胞内の

NAD(P)Hの酸化による細胞外のメナジオンの還元

と関連している。細胞外のチトクローム Cの還元はメ

ナジオンを共存させた遊離肝細胞で観察され， SODの

添加によって抑制される。チトクローム Cの還元はメ

キノ

ナジオンのハイドロキノン型の自動酸化によって生成

したスーパーオキサイドによると考えられた。 DT_

diaphoraseとSODの両方の阻害剤で前処理した遊離

肝細胞がメナジオンの毒性を悪化させることからこの

二つの酵素がキノン毒性から細胞を保護していると結

論づけられる。図 2, 3, 

reductaseに対する DT-diaphoraseの相対的な活性

がミクロソームより細胞膜のほうで高いことを示して

いる。キノン毒性に対する防御機構のアウトラインは

わかっているが，細胞膜の DT-diaphoraseが細胞レ

ベルで重要な役割を果たしていることが明らかになっ

4は NADPH-P450 

た[6]。

（酸化的ストレスによる肝細胞の変化と細胞死）肝細

胞懸濁液のチトクロームオキシダーゼの酸化還元状態

とミトコンドリア膜電位に応答するローダミン 123の

吸光度変化の測定結果からチトクロームオキシダーゼ

が還元される嫌気状態でもミトコンドリア膜電位が維

持されることがわかった。肝細胞では嫌気になると 5

分以内で細胞内の ATPが 50％以下に減少すること

が知られている。細胞のエネルギー状態が激変してい

るにもかかわらず， ミトコンドリア内膜を介して電荷

を分離するメカニズムが存在すると考えられる。アン

カップラーの添加により膜電位が低下したことと，同

様の処理をした細胞を蛍光顕微鏡で観察した場合に核

は染色されず細胞質がほぼ一様に染色されていたこと

から，色素がミトコンドリアに取り込まれていること

がわかった。次に酸素供給を再開した後に予想される

酸化的ストレスのモデルとして遊離肝細胞にt—ブチ

ルハイドロパーオキサイドを晒した。 2mMでは細胞

膜表面で起こる酸化反応に起因するアルコキシラジカ
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ルとカーボンセンタードラジカルが付加化合物として

30分以上にわたって ESRスペクトル上に認められ

た。 5mMに濃度を高めると激しい酸化反応の結果，

細胞内から漏出するアスコルビン酸とtーブチルハイ

ドロパーオキサイドの反応によるアスコルビン酸ラジ

カルが検出され，明らかな細胞死を呈することがわ

かった。

（灌流脳におけるミトコンドリアと脳機能に及ぼす

低酸素の影響）定流量灌流で酸素濃度を低下させたと

きの脳波の徐波化と Hemeaa  3の酸化状態の間に高

い相関が認められた。また低酸素による脳波の消失後，

ビククリンを投与するとてんかん発作を起こした凡

酸素不足による脳機能の低下は， ATP合成の低下に

よって通常の電気的神経活動の維持に必要なエネル

ギー需要を賄えないが，短時間の神経活動が可能な

ATP濃度を維持するというエネルギー保存機構の一

面を表わすと考えられる。本研究の結果は Duffyet. 

al.[2]の神経活動の低下がエネルギー不足を回避する

ための応答であるという提案を支持するものである。

結論

本研究では酸化的ストレスの中でも虚血再灌流障害

に焦点を合わせ，その中の各過程の様々なイベントか

ら細胞死に至る経過を細胞内小器官に着目し検討し

た。まず虚血による酸素不足 (2~3X 10ゴM02)は

ATP濃度が低下する前に細胞間の協調による高次機

能を抑制する。しかしこの酸素濃度における細胞活動

の強制的な活性化はミトコンドリアを脱共役させ速や

かな細胞死をもたらす。酸素濃度が～10―8M 以下にな

ると ATPの低下は避けられないものの高いミトコン

ドリア膜電位が維持されていた。このように無酸素に

近い状態が持続するとミトコンドリア膜電位が低下

し，ブレブ形成が始まる。再酸素化によって高いミト

コンドリア膜電位を維持している細胞はブレブを吸収

する。ミトコンドリア膜電位が低下した細胞では生成

した還元酸素種によって膜構造が破壊され細胞内容物

が漏出し細胞死に至る。還元酸素種の生成では酸化的

ストレスにカップルしたキノン還元系が重要な役割を

果たしていた。スーパーオキサイドを生成する NAD

(P) H＿メナジオン還元活性は細胞質が最も高く，ミク

ロソーム，細胞膜の順であった。しかし細胞膜ではキ

ノン還元系の中で二電子還元を触媒する DT-dia-

phoraseの相対的な活性が高く，細胞レベルの防御系

としての位置付けが再認識された。細胞の防御能力を

超える酸化的ストレスを被ると，ブレブの崩壊に続い

て細胞死に至ると考えられた。
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ニューロプロセッサ

並列分散処理研究分野久間和生

ニューロプロセッサと人工網膜チップを中心に，並列分散処理研究分野で開発したニューラルネットワーク

応用技術の最近の状況を報告する。ます，ニューラルネットワークの情報処理技術としての特徴と，具体的な

応用例として顔画像認識システムと部品最適配置 CADを紹介する。次に，これらの演算を高速にかつ知的に

行うハードウエア技術として，デジタルニューロプロセッサと人工網膜チップの構造，原理，性能を紹介する。

l.はじめに[I)

ニュ ーラルネットワークの処理機能の特徴は，学習

機能と探索機能に大別できる。学習機能は，従来のノ

イマン型処理ではプログラムが著しく複雑で，プログ

ラムの作成が不可能か，あるいは可能であっても現実

的な長さで書き下すことが困難な問題（パターン認識，

制御， 予測） に適用される。一方，探索機能は，取り

扱うデータ量が膨大で場合の数の極端な増大が発生

し，ノイマン型処理では現実的な時間で処理できない

問題（組合せ最適化問題）に適用できる。

ニュ ーラルネッ トの演算は，ネッ トワークの規模が

大きくなると ，洟算時間が長くなる。そこで，演算の

高速化とハー ドウエアの小型化を目的としたニュ ーロ

プロセッサの開発が進められている。ニューロ プロ

セッ サの実現方式には，種々のモデルに適用できるよ

うに設計されたデジタルプロセッサ，ニュ ーラルネッ

トのアナ ログ性に着目 した高速 ・大規模アナログプロ

セッサ， 画像処理に適した光プロセッサに分類される。

本稿では，ニュ ーラルネッ トの機能と応用について

簡単に述べたのち，ニュ ーロプロセッサの原理と開発

の現状を解説する。

もニューラルネットによる情報処理の例

(1) 顔画像検索システム位］

ニュ ーラルネッ トは，不完全な画像，音声，文字な

ど，問題そのものが大規模な並列情報であるパターン

認識等への応用が期待される。一例として，筆者らが

開発した人の顔画像検索システムを図 1に示す。テ レ

ビカメ ラから取り込まれた顔画像は，拡大・縮小によ っ

て解像度の異なる 5種類（図では 3種類）の画像に変

換され，5個のサブモ ジュールでそれぞれ認識される。

各サブモジュ ールの出力信号を統合して，入力画像が

登録された画像データベースの中の誰のものである

か，あるいは未登録であるかを識別する。従来の画像

探索システムと異なり ，入力画像を画像データベース

に蓄積さ れているすべてのデータと同時並列に照合で

きる ので，画像データベースの規模に無関係に高速検

索できる特徴がある．現在，116人の実験システムにお

いて，認識率 98%,未登録検出誤り率 5％が得られて

いる。

（ビ） プリント基板用部品の配置 CAD団

ニューラルネッ トの重要な応用として，組み合わせ

取適化問題がある。組合せ最適化問題とは，膨大な数

の解答の候補の中か ら，与えられた制約条件の下で，

ある目的関数を最小 （または最大）にする解答を求め

る問題である。これ ら の 問 題 は NP (Non-

Deterministic Polynomial)完全と呼ばれる問題で，

解析的な解法が存在せず，すべての組合せをし らみつ

ぶしに調べるほかない。そのため，ノイマン型コ ン

ピュータで解くと膨大な時間がかかる。

ここでは，プリント基板上への部品の最適配置問題

を紹介する。この問題は，「N個の部品と各部品間の配

線の本数が与え られた時に，総配線長 （配線の長さの

総和）を最短とする部品の配置方法を求め る問題」で

ある。筆者らが開発した自己組織化モデルによ る処理
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初期ランダム配置

・・
’ 

学習後の最適配置

図 2 部品の最適配置問題のシミュレーション結果

顔画像検索システム

結果を図 2に示す。 200個の大きさの異なる LSIをプ

リント基板上に最適配置する問題で，計算時間は

EWSで 1~2分である。従来のホップフィールドモ

デルに比べると計算時間は約 8桁短縮された。

3. テジタルニューロプロセッサ[4] 

筆者らは，24ビット精度の浮動小数点表示のプロ

セッサ 12個と，1.28Kwx 12のローカルメモリ ，制御

ユニット ，非線形演算ユニッ トをワンチップに集積化

した，演算速度 1.2GFLOPS (@50 MHz)のデジタル

ニュ ーロチップを開発した。ニュ ーラルネッ トの積和

演算は 12個のプロセッサ（乗算器，加算器）で並列に，

またニューロ ンの非線型瀕算は非線形演算ユニット

（数値変換テーブル）で行われる。また，シナプス荷重

値などの演算に必要は情報はローカルメモリに記憶さ

れる。各プロセッサユニットは，図 3に示すように，

リングバスで接続されており ，各々 のユニ ットの演算

結果が他のユニッ トに転送される。 本チップは最先端

の0.5μmCMOSプロセ スで作製され，340万トラン

ジスタを搭載した，新しい概念の「並列プロセッサ」，

「システムオンチップ」である。高速性，高精度性に加
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図 3 デジタルニューロチ ップの構成図

般の利用者を対象とした Cーコンパイラも開発中であ

る。

上
ー
だ
〗
蘊
｀
入
「
―

え，外部メモリやニューロチッ プを複数接続するマル

チチップ拡張方式に工夫を凝らしている。また，ニュ ー

ラルネットの他に，科学計算用並列プロセッサとして

も利用できる。

筆者らは，最近，上述したニューロチ ップをワンボー

ドに 4個搭載したニ ューロプロセッサボードを開発し

た。本ボードは， EWS（エンジニアリングワークステー

ション）をホストコンピュ ータとして接続して動作さ

せるニューロエンジンで， 2.88 GFLOPS (@30 MHz) 

の速度性能が得られた。表 1に本ボードの性能を示す。

本ボードを 10枚接続すると，スーパコンピュータと同

程度の 28.8GFLOPSの速度性能が得られる。また，一

4．人工網膜チップs,6] 

生物の網膜は，入力画像情報を圧縮して，画像の輪

郭や動的物体などの重要な情報のみを大脳に送る，柔

軟なプリプロセッサとして働いている。 2次元画像情

報は網膜に並列入力され，並列処理され，並列出力さ

れる。この情報圧縮能力と並列処理能力が，生物が画

像を実時間処理できる所以である。

図 4に，筆者らが開発した人工網膜チップの構造図

を示す。NXN個の感度可変受光素子 (VSPD, vari-

able sensitivity photodiode)を2次元アレイに配列し

た素子である。感度可変受光素子とは，光電変換，光

表 1 ニューロプロセッサボードの特性

搭載ニューロチップ NEUR04 X 4 

搭載メモリー 24b X 4Mw 

速度性能（ピーク） 2.88GFLOPS 

基本クロック 30MHz 

消費電力 約12W

ボードサイズ 233.3mm X 220.0mm 

ボード制御機能 VMEインターフェース

データ分配シーケンス

NEUR04の起動、終了

入力画像

＼ 

出力画像

図 4 人工網膜チ ップの構成図
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変調，記憶の 3つの機能をかねそなえた受光素子であ

る。図 4において，入力信号はNXN画素の光画像情

報（行列）と N個の制御電圧（ベクトル）である。出

力には制御電圧と光画像情報の積和が光電流（ベクト

ル）として得られる。

例えば，図に示すように，制御電圧のパターンを

(l, -1）として，これを 1行目から N行目まで周期

的にシフトすると，隣接する行間の差が得られるので，

出力信号として画像の輪郭が得られる。処理時間は

200 μs以下である。制御電圧のパターンを変えれば，

さまざまな画像処理を行うことができる。従来のイ

メージセンサ機能，画像の一時記憶， 2次元フーリエ

変換，画像のマッチング機能，画像の平滑化，画像圧

縮機能などの機能を実証した。

5.おわりに

ニューロコンピュータの実用化には，装置の小型化，

低コスト化，高速処理化という点で，ニューラルネッ

トワークそのものを模倣した専用プロセッサが必要で

ある。本稿で述べたように，最近，実用的なニューロ

チップや人工網膜チップが開発され，ニューロコン

ピュータの本格的実用化も，そう遠くないと思われる。

［参考文献】

[1]久間，中山編著，ニューロコンピュータ工学，工業調査会
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塩酸による GaAs基板エッチング機構

光電子物性研究分野正源 聡，川 崎昌博

自然酸化膜でおおわれている GaAs(100)基板を塩酸でエッチングし水洗浄すると，単原子層レベルまで

平坦化される機構を角度分解型光電子分光装置で研究した。その結果，塩酸エッチング直後は GaAs基板表面

にGaClxOyが生成し，最終的に As面が最表面になることが分かった。

l.序

GaAs基板のエッチングは大規模集積回路の高密度

化に伴って重要な課題となってきた。当研究所電子材

料物性部門の末宗ら［I]は，原子力間顕微鏡 (AFM)を

用いて自然酸化膜を有する GaAs基板を塩酸でエッ

チングした後，数秒間の水洗浄により ，GaAs表面が単

原子層レベルまで平坦化することを見出した。我々は

このエッチング機構を光電子分光法 (XPS)により研

究したので報告する。

2．実験

エッチング前後の GaAs(100)基板を角度分解型

XPS装置 (VacuumGenerator, ADES-400)にセッ

トし， 2～ 4時間真空に引いた後，5X10―8 Torrの条

件で XPSスペク トルを測定した。信号はガウシア

ンーロレンツィアン（比 2:1,半値幅1.2-1.6eV)混

合関数でフッテイングした。 XPS測定時の基板面と光

電子検出方向のなす角度，つまり光電子が表面から飛

出す角度を 0と定義し，fJ= 20-70゚の範囲で計測し

た。各元素の XPS信号強度を検出感度で割って各成

分元素の存在量を求めた。

3.結果

3. l エッチング前の GaAs基板表面

自然酸化膜でおおわれた GaAs基板の XPS測定か

ら01s,Ga3d, Ga2p, As3d信号を得た。図 laは，

その例として 01s信号の fJ= 70゚ と20゚のXPSを示

す。この Ols信号は自然酸化膜 Ga203,AS203に相当

c
 

0 = 20・ 

ーか
令

535 530 525 535 530 525 

Binding Energy/ eV 

図 1 GaAs基板の 01s, XPS信号 0は光電子脱出角

度

(a) 自然酸化膜で覆われた基板

(b) 10分間の塩酸エッチング後の基板

(c) 更に 10秒間の水洗浄後の基板

する。同時に測定 したスペク トル幅の広い Ga3d信号

は2つの成分からなり ，結合エネルギー(BE)= 19.6 

eVに表われるバルク GaAsと，BE=19.6 eVの

Gaりに帰属された。一方，Ga2p,As2pの信号強度か

ら推定される [Ga]2r/[Asい 比は 0= 70゚で 4.4土0.4

であった。

3. 2 塩酸処理後の GaAs基板

自然酸化膜でおおわれた GaAs(100)基板を塩酸
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(36%) に10分間浸し， Arガス流で乾燥した後 XPS

を測定した。 01s信号は図 lbとなり，自然酸化膜の図

laと比べ大幅に減少した。一方 Ga2pの XPSを(j= 

20゚で測定するとバルク GaAsとGa203信号強度はほ

ぼ同じであったことから，酸化膜の厚さは 2.0士

0.5Aと推定された。この時， As2pの XPSはスペクト

ル幅が狭くバ ルク GaAsのみであって AS203や

AsClxの信号は見られなかった。 [Ga]2r/[Asい比は

fJ = 70゚で1.0であった。

図 2aとa'に示す Cl2pと As3sの比 [Cl]2r/[As]3s

は，fJ= 20゚の時の方が(j=70゚の時より大きな値を

示した。浅い角度の XPS信号は表面種が強調される

ので，この結果は Clを含む種が基板の表面に存在して

いることを示している。

3. 3 塩酸処理後水洗浄した GaAs基板

上記 3.2の塩酸処理直後，水洗浄を 10秒間行なっ

た。 Arガス流乾燥後の XPSスペクトルは図 1Cで示

すように OlS信号は士 5に減少した。 As2p信号には

As203, AsClxの信号は見つからず，バルク GaAsの

みに帰属できた。 [Ga]2r/[As]2p比は 0= 70゚で0.6土

As3s 

, 1 I I I I l I I ヽ 1 1 I II  I I 

210 205 200 195 

Binding Energy/ eV 

図 2 GaAs基板の As3SとXPS信号， 0は光電子脱

出角度

(a) (a') 10分間の塩酸エッチング後の基板

(b) 更に 10秒間の水洗浄後の基板

0.1であった。図 2bで示すように Cl2p信号が図 2と

比べ大きく減少したのは， Clを含む表面種が洗浄によ

り脱離したためである。

4．考察

塩酸エッチング後の表面吸着種は 3. 3で示すよう

に，水洗浄で流れ去るのであるから水溶性である。

AsClxは存在しないのであるから， Gaを含む種であ

る。 GaClx,GaClxOyのうち，後者のみが水溶性であ

ることから，塩酸エッチングでは GaClxOyの生成が

推定される。 Ga2p, As2pの XPS信号の比 [Ga]、2p/

[Asいは，ェッチング前→塩酸エッチング→水洗浄の

操作において， 4.0→1.0→ 0.6と変化した。 2pXPS

信号は光電子脱出深さ Aeが lOAと浅いことを考慮す

ると，表面は初め Gaで覆われていたのが塩酸エッチ

Ga2゚ 3 心 2゚ 3

↓aq.HCI 

GaClxOy GaClxOy GaClxOy 

Cl Cl Cl 

As/d̀ :̀ d`  
Ga Ga Ga 

↓田0

HHHHHHH  
I I I I I I I 
紐紐紐紐紐紐紐

Ga Ga Ga Ga Ga Ga 

図 3 自然酸化膜のついた GaAs基板の塩酸エッチン

グ及び水洗浄の機構
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ングー水洗浄後には Asで覆われていることを示して

いる。これを模式的に図 3に示す。

塩酸のエッチングは活性の高いキンクやステップに

おいてより速く進むため， GaAs表面が単原子層の凹

凸にまで平坦化されたのであろう。塩素原子が GaAs

表面を攻撃すると最終的なエッチング表面は Asで終

端化されたことは，気相におけるエッチングでも

Freedman詞 が報告しており，我々も同様な結論に

達した。

【参考文献】

[l] I. Suemune and H. Mukai, Abst. Internat. Conf. Solid 

State Devices and Material,(Chiba, Aug.1993): Z.Song, 

S.Shogen, M. Kawasaki, I. Suemune, Appl. Surf. Sci. (in 

press). 

[2] A. Freedman and C. D. Steinspring, J. Phys. Chem. 96, 

2253 (1992). 
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オゾン層破壊反応のダイナミックス

光電子物性研究分野松見 豊

真空紫外レーザーを使用してオゾン層破壊に関連する大気反応のダイナミックスを研究した。オゾン層破壊

反応で中心的な役割をはたしている CIDラジカルのレーザー誘起蛍光検出に初めて成功した。この方法は高

感度かつ振動回転状態の解析が可能である。大気化学反応で生成する CIDの振動状態を解析した。振動や並進

状態が励起された非平衡状態の化学種の挙動を調べることが大気化学において重要であることを示した。

l.はじめに

地上 20-50kmの大気成層圏では，酸素分子が太陽

の 240nm より短い波長の光を吸収して分解し酸素原

子を生成し，さらにその酸素原子が酸素分子と結合し

オゾン 03を生成している。成層圏のオゾンは光吸収

によりまた分解する。

03 + h v (< 310 nm)→ 0(1D) + 0!(1△)90% (1) 

→ 0『P)+ 02（さ） 10% (2) 

これらの生成及び消滅過程を通じて成層圏に定常濃度

のオゾン層が形成されている。オゾンは 310nm より

短かい波長領域に強い吸収を有しているので，生物に

有害な紫外光が地表まで到達するのを防いでいる。化

学的に安定なフ ロンは対流圏で分解されることなく成

層圏まで到達する。成層圏で短波長の太陽光により光

分解され塩素原子を放出する。この塩素原子が連鎖触

媒反応的にオゾン層を破壊する。

Cl+ 03 → ClO + 02 

Cl0+0(3P)→ Cl+ 02 

Net 03 + 0(3P)→ 2 02 

(3) 

(4) 

(5) 

これが ClOxサイクルと呼ばれるオゾン層破壊の機構

である。

我々は波長可変真空紫外レーザーを用いて，オゾン

層破壊に関連する反応の過程を調べている。単に反応

速度を求めるのではなく ，反応のダイナミックスを明

らかにする反応素過程という視点から解明を行ってい

る。

2．実験装置

波長可変真空紫外レーザー光は，XeCIエキシマ

レーザー励起の 2台の色素レーザー光を使い， Kr,Xe 

または Hgを媒体とした四光波混合で発生させてい

る。この真空紫外光を反応生成物である原子 ・ラジカ

ルのレーザー誘起蛍光 (LIF)検出に用いる。真空紫外

レーザーの強度は分光器を通してモニタ ーする。この

検出用レーザーパルスに先立ち，もう一台のエキシマ

レーザーを分解光源あるいは反応原子発生源として発

振させる。この分解用レーザーは，必要に応じて 157

nm (FJ, 193 nm (ArF), 248 nm (KrF)の波長で発

振させる。反応セルはフロ ーのシステムで，活性原子

の親分子と反応分子の混合気体を流す。

3.研究結果

1) CIDラジカルの LIF検出とその生成反応過程[!]

CIOラジカルは反応(3)-(5)に示されるオゾン層破壊

のCIO、サイクルの中心的な役割を果たすラジカルで

ある。しかしながら，これまで CIOラジカルの高感度

でかつ振動 ・回転状態まで解析して検出する手段がな

かった。我々は初めて CIOラジカルの LIF検出に成

功した。これによりオゾン層破壊における CIOラジカ

ルの挙動を詳細に調べることが可能になった。図 1上

に0(1D)+ CCbFの反応で生成 したCIOラジカルの

スペクトルの一例を示す。上の状態 C22―および下の

状態 x2rrの振動量子数がともにゼロである (0,0)バ
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Experimental 

。

゜ 170.4 
Wavelength/ nm 

図 1 CIOラ ジカル C心 --X2IIv'=O-v"=Oの

レーザー励起スペクトル。上段は実験結果，下段

は 300Kの回転温度を仮定したシミュレーショ

ン。

ンドである。横軸は励起レーザー波長，縦軸は LIF強

度である。細かいピークは ClOの回転構造であり，そ

のピーク高さが回転分布に対応する。 0(1D)の生成源

として 03の248nm光分解［反応（l)]を用いた。図 1

下の理論スペクトルと比較するとよく一致しているこ

とがわかる。圧力をさらに低くし遅延時間を短くして，

(0, 0), (0, 1), (0, 2), (0, 3)バンドの LIF測定を

行い， O('D)+ CCbF, 0(1D) + CC14, 0(1D) + CCbF2, 

0 (1D) + CC1F3, 0 (1D) + HClで生成する ClOラジカ

ルの振動分布を調べた。その結果 CC14および CCbF

から生成する ClOラジカルの振動分布は，高い振動量

子数により多く分布する反転分布であることがわかっ

た。

E)0(1D)の速度緩和過程2]

酸素原子の励起状態 0(1D)は115nmの真空紫外

レーザーで LIF測定が可能である。オゾンの光分解過

程（1）で生成する 0(ID)は，たとえば 250nmの光分解

で生成した場合には約 10kcal/molの運動エネルギー

を有する。 0(ID)の運動エネルギーが他の分子との衝

突によってどのように緩和されるかを調べた。実験で

は0の 157nmの光分解で生成する 0(1D)の速度緩

和を，真空紫外レーザーを用いたドップラー分光で測

定した。生成直後は， Dopplerシフトの大きいことから

0(ID)の速度が速く，時間とともに他の分子との衝突

による速度の緩和と飛行方向の等方化が起こり，最終

的には室温の等方的な Maxwell-Boltzmannの速度

分布となっていく。衝突緩和ガスとして He,Ne, N2, 

02を用いて同様の測定を行った。成層圏において反応

(1)で生成する 0(1D)の速度緩和は周囲に大量に存在

する N2,02によって速やかに起こると考え られる。し

かしながら， N2による 0(1D)の脱励起速度も速い。実

際に，我々の実験で 0(ID)の N2による速度緩和と濃

度変化を同時に測定すると，約 50％の O（ID)が完全に

速度緩和する前に脱励起して消滅していることがわ

かった。このことは，成層圏の 0(ID)の反応において，

周囲の温度と平衡な熱エネルギーの衝突ですべて反応

が進むと考えるのは正しくないことを示している。

4.まとめ

以上の結果からわかるように，成層圏では振動や並

進励起したものが多く存在し，それらが反応に大きく

寄与している。これまでの大気化学の研究では熱平衡

にあるものだけを考えていたが，非平衡状態の反応ダ

イナミックスを考慮することが必要である。これらの

研究は北大電子研・大学院地球環境研の川崎昌博，戸

野倉賢一（現分子研），および学生との共同で行ったも

のである。
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パルス誘導光散乱による
相転移ダイナミックスの解明

相転移物性研究分野辻見裕史，八木駿郎

パルス誘導ブリルアン散乱を用いて，これまで測定が非常に困難であった 500MHz周波数領域で，強誘電体

電子材料である硫酸グリシンの電気分極のゆらぎにより引き起こされる音響フォノンの速度異常を観測するこ

とに成功した。この速度の異常性から硫酸グリシンの構造相転移は，デバイ型の電気感受率で記述できる電気

分極のゆらぎが原因となって起きていることを結論づけた。

I. はじめに

強誘電体や強弾性体など数多くの電子材料におい

て，「構造相転移」と呼ばれる構造変化を伴う固体相間

の相転移が存在する。この構造相転移は相転移温度と

呼ばれる温度を境に，誘電率，弾性定数，比熱などい

ろいろな物理量に異常を伴なう形で発生する。特に材

料を構成している原子，分子の集団的運動である格子

振動に現われる異常は，構造相転移の動的な機構を解

明するための情報源となっている。このような観点か

ら，格子振動によるレーザー光線の散乱を利用した

レーザー光散乱分光法（ブリルアン散乱やラマン散乱）

を用いた構造相転移の研究が盛んに行なわれて来た。

この分光法は，格子振動の周波数を決定するという側

面からの測定方法であり，周波数領域の測定法と呼ば

れている。しかし，格子振動が原子，分子位置の時間

的変化に起因する集団運動状態であることを考える

と，この運動状態の時間的変化それ自体を捉える実時

間測定法を直接法と呼べば，格子振動の周波数という

断面を捉える従来のレーザー光散乱分光法は間接法に

近いと言える。このような原理的間接性のため，従来

のレーザー光散乱分光法では相転移に伴う格子振動の

異常性を的確に捉えることがしばしば困難となり，結

果として相転移の動的機構の解釈に曖昧性を生じる場

合が多かった。

我々のグループは相転移の動的機構の解明を曖昧性

なく行うためには，格子振動の実時間測定が不可欠で

あるとの認識を持ち，パルス誘導光散乱装置という新

しい格子振動の実時間測定装置を開発している。パル

ス誘導光散乱法には，比較的低い周波数の格子振動（音

響フォノン）を測定するためのパルス誘導ブリルアン

散乱法 (ISBS:Impulsive Stimulated Brillouin Scat-

tering)と，高い周波数の格子振動（光学フォノン）を

測定するパルス誘導ラマン散乱法 (ISRS: Impulsive 

Stimulated Raman Scattering)がある［1]。ここで述

べるのはパルス誘導ブリルアン装置である。これまで，

開発してきた装置にてエチル・アルコール，硫化炭素

などの液体の音響フォノンを測定することに成功して

いる。さらに信号強度が液体の 1/100から 1/1000の弱

さである固体における音響フォノンを測定することを

目標とし，光学系の改良を重ねた結果，強誘電体電子材

料である硫酸グリシン((NH3CH2COOH)3• H2S04)の

音響フォノンを捉えることに成功した。そして，この音

響フォノンの速度の異常性から硫酸グリシンの構造相

転移の動的機構に関する情報を得たので報告する [2,3]。

II. パルス誘導ブリルアン散乱法による

音響フォノンの励起とその検出

図 1のように波長入の 2本の励起用パルスレー

ザー光を測定試料中で 0の角度で交差させることに

より干渉電場を作る。交差角を 0とすると，干渉電場

の空間周期は A=入／2sin(B/2)となる。この干渉電場

と物質との相互作用（光弾性効果と光吸収による物質

の熱膨張）を利用して音響フォノンを励起する。すな
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励起パルス光

CW  ML Q-SW YAO (NEC SL! ISL) 

160MHz 1.1 kHz 1064nm 

PP= !61JkW 

励起パルス光 図 2 パルス誘導ブリルアン散乱装置のダイアグラム

入

A = 
2sin (8/ 2) 

図 1 パルス誘導散乱における音響フォノンの励起過程

わちパルス光の時間幅の間だけ形成される干渉電場

は，物質に対しては瞬間的に働く衝摯力となり得る。

この力に駆動されて図中土Kの矢印で示したように互

いに反対方向へ進む 2つの音響フォノンが励起され

る。光電場の干渉領域ではこの 2つの音響フォノンが

重なり合い定在波となっている。なお，衝撃力の空間

周期も A となるので，励起される音響フォノンの波長

もA となる。

この様に励起した音響フォノンによる定在波は，音

響フォノンと同じ空間周期を持つ屈折率の空間変化を

引き起こす。これは，結晶中に回折格子が形成された

と同じ状況である。この回折格子に対し回折条件を満

たす方向から励起光とは別に用意した検出用のレー

ザー光を入射すると回折をうけ，回折光が観測される。

この回折光の強度の時間変化を検出することにより，

定在波の振幅の時間変化，すなわち音響フォノンの振

幅の時間変化を実時間計測することが可能となる。

III. パルス誘導ブリルアン散乱装置

図 2は実験に使用したパルス誘導ブリルアン散乱装

置のダイアグラムである。励起用パルスレーザー光源

として， CW 励起 • Qスイッチ・モードロック Nd:

YAGレーザー (NECSL115L) の基本波（波長入＝

1064 nm)を用いた。Qスイッチの繰り返しは1.1kHz 

で，モードロック周波数は 160MHzである。レーザー

出力は約 20個のパルス列からなるが，ここからポッケ

ルセル (PC)でピークパワーが 160kWでパルス幅が

300 psの単発パルスを切り出している。この単発パル

スをプリズム (GL)で 2等分し，これらを焦点距離f=

140mmのレンズを通すことにより，硫酸グリシン結

晶中で()=7.98゚の角度で交差させている。これによ

り， A =7.98μmの波長を持ち c軸方向へ進む準縦波

音響フォノンを励起した。 一方，検出用のレーザー光

としてアルゴンガスレーザー (NECGLG3200)の

514.5 nm発振線を用い，励起した準縦波音響フォノン

が作る回折格子に入射し，その回折光を光電子増倍管

(PM)で受けた。回折光の強度の実時間的振舞いは，

デジタルオシロスコープ上で観測できる。

w．測定結果と考察

図 3は硫酸グリシンの C軸方向へ進む準縦波音響

フォノンをパルス誘導ブリルアン散乱法で励起し，検

出したもので，このフォノンによる回折強度の時間依

存性である。測定温度は 48.0℃である。周期 T=2ns 

で振動する音響フォノンを実時間で捉えている。この

周期から音響フォノンの周波数を Qc/2冗＝499

MHz, そして波長 Aの値から音速を V = (w,./2冗）・

A= 3,980 m/secと決定した。

図 4は同じ音響フォノンの速度の温度依存性であ

る。強誘電体構造相転移が起こる湿度（相転移渦度

Tc=49.6°C)以下で音速の異常が存在する。超音波実

験や従来のレーザー光散乱分光法では測定が非常に困

難であった 500MHzの周波数領域での音速異常を初

めて捉えたことになる。この音速異常は，構造相転移

を担う電気分極のゆらぎのダイナミックスに関する情

報を含んでいる。t以下では，電気分極のゆらぎと観

測している音響フォノンとが双一次的に結合するの

で，電気分極のゆらぎの動的な挙動が音響フォノンの
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図 3 硫酸グリシンの C軸方向へ進む準縦波音響フォ

ノンによる回折光強度
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図 4 硫酸グリシンの C軸方向へ進む準縦波音響フォ

ノンの速度異常

65 

速度の異常性を引き起こすからである。硫酸グリシン

は典型的な秩序・無秩序型の構造相転移を起こす強誘

電体電子材料として知られていることから，電気分極

のゆらぎのダイナミックスを記述する電気感受率に対

音速の異常は次のしてデバイ型のものを仮定すると，

式で表わされる。

炉＝ v訊一(v訊ーv訊）
1 

1十（例て）2

＋ど(Tc- T) 

ここでVpはT=T(_、での音速で， VoはTc直下で例＝

0で測定した場合に得られる音速，ては電気分極のゆ

らぎの緩和時間で Tfを定数として T= Tr/(Tc - T) 

となる。この式の最後の項は Tcから離れた温度領域

での速度の温度変化を説明するために加えたものであ

り， どは定数であ る。この式を図 4の結果にフィッティ

ングすると ，その結果は同図の実線のように実験結果

と良い一致を示す。このことは，硫酸グリシンの構造

相転移を担う電気分極のゆらぎのダイナミックスがデ

バイ型の電気感受率で記述できることを周波数領域

500 MHzにおいて証明したことになる。フィッティン

グ結果より Tを2.0 X 10―10/(Tc -T)と決定した。

これまでに，ブリルアン散乱や超音波実験で緩和時

間が求められている。報告されている Tfの値を表 Iに

まとめておく。それぞれの結果の間にはオーダーにし

て 1桁の相違が見られるが，その原因についてはまだ

解明できていない。

表 I 報告されている Tfの値

てr(sec•deg) 

超音波パルスエコー法 4.45Xl0―10 
3. 5 X 10―II 
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シリンダー型水素結合系 LTSのラマン散乱

相転移物性研究分野島 徹，笠原 勝，渡辺城太郎，八木駿郎

強誘電体LiH3(SeO山 のイオンの熱揺らぎを，ラマン散乱でデバイ型のスペクトルとして観測した。線幅

の温度依存性から，強誘電相転移点で緩和時間が発散する傾向を示す揺らぎ，及び融点で緩和時間が短くなる

揺らぎの存在を見いだした。揺らぎの強度異方性から，各々の揺らぎと相転移，融解との関連性を議論する。

序 論

水素結合を有する強誘電体は多く ，水素結合中の水

素と相転移の関連はいまだ未解決の問題である。 LiH3

(SeO山 (LTS)では，水素結合で結ばれた Se03が C軸

方向のシリンダーを形成して，そのシリンダー間に結

合はないll]。誘電的には，これまで発見された水素結合

強誘電体中，飽和分極値が最大であり，融点まで強誘

電相であるという特徴を有する [2J。強誘電的相転移は，

電気双極子の秩序を生じさせる相互作用エネルギー

と，その秩序を乱す熱エネルギーの競合によるもので

あるから，結晶融解に伴う大きな熱エネルギーのもと

でも強誘電相であることは，電気双極子間の相互作用

が大きいと同時に，融解に伴う揺らぎに特異性がある

と考えられる。

揺らぎを観測する為の有効な手段である低周波ラマ

ン散乱により ，分極及び融解に関連する揺らぎをセン

トラルピークとして観測し，その温度変化， 異方性を

測定した。

実験方法

試料は水溶液から温度降下法で育成 した単結晶を用

いた。 80℃以上では結晶表面が変質する事が報告され

ているのでり］，表面からの弾性散乱光の減少を目的と

して屈折率整合のためシリコンオイルを用い，さらに

集光系にピンホールを挿入 した。温度変化に対するス

ペク トルの再現性は良好であり，正常な結晶部分から

の散乱光を観測していることを確認した。

実験全体を通じて試料の温度安定度は，土0.5℃以

内である。

結果と考察

図 1に光学配置 a(c*c*)bで観測した低周波ラマン

スペク トルの例を示す。セン トラルピークの強度，線

幅が温度に依存していることが判る。高温近似デバイ

型緩和関数，

I(w,q) = ~ X (0, q) 
1 + W 2T2 

375.5 

(1) 

を用いて解析した線幅rの温度依存性を図 2に示す。

ここでqは散乱ベクトル，て は揺らぎの緩和時間， すな

わちスペク トル線幅の逆数を表す。温度上昇と共に一

度小さくなった線幅が再び大きくなり ，融点に向かっ

て発散するような変化を示している。明らかに温度上

351.4 

" 298K 

゜
10 20 30 40 50 60 

RAMAN SHIFT(cm-1) 

図 1 光学配置 a(c*c*) bで観測された低周波ラマン

スペクトルの一例。ここで c＊はab面に垂直な

方向。図中水平の細線は，各々のスペクトルのゼ

ロレベルを示す。
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図 2 スペクトル線幅の温度依存性。Tmは結晶の融

解温度，Tcは高圧下での誘電率測定から推定さ

れた大気圧での強誘電相転移温度。

昇と共にそのスペクトルの幅が狭くなる揺らぎと，融

点近傍で広くなる揺らぎとが重畳していると考えられ

る。前者の線幅じの温度依存性は，直線的に変化して

いるように見えるのでキュ ーリー・ ワイス則，

2nrp(T) = (Tc-T)/(4.05 X 10―11) (2) 

でフィットし，高温領域へ外挿した値を図 2の直線で

示した。この直線は， Tc=417.6Kで揺らぎの緩和

時間が発散する事を示す。 Samaral4]或いは Yama-

shi ta and Yagi ls]による強誘電的相転移温度の圧力依

存性から外挿して求めた大気圧での仮想的相転移温度

は420Kである。両温度の良い一致は，図 2の直線で

示された部分が分極揺らぎにより生じている事を結論

できる。

この事を確かめるために揺らぎの強度の方向依存性

を測定した結果を図 3（イ）に示す。散乱ベクトル方向が

分極軸 (c軸）近傍の場合，小さなピークが観測される

がこの起因は分かっていない。この点を除けば，散乱

ベクトルの分極方向成分が零でない場合揺らぎが抑え

られる，という反電場効果が観測されており ，この揺

らぎが分極揺らぎである事を確認できる。

線幅の高温領域で発散する部分を r anon,(T) = 
r ob.、(T)- rp(T)と定義すると，その線幅の逆数（緩

和時間）は図 4に示すように，

(2nfa11om(T))-l = 6.6 X 10―14(388.1-T) 

なり ，

(3) 

と表される。揺らぎの緩和時間が温度上昇と共に短く

その外挿値は融点近傍で零になり ，この揺らぎ

．． .• r. ．． 

図 3
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揺らぎ強度の異方性。測定点は黒丸で表されて

いる。原点から測定点までのベクトルの方向と

大きさが，散乱ベクトルの方向と揺らぎの強度

にそれぞれ対応している。上（イ）温度 353K。細線

は反電場効果の計算値。下（口）温度 378K。
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ranom(T）ー1（揺らぎの緩和時間）の温度依存性。

に関するイオンの運動が非常に速くなっている事を示

している。従ってこの部分は融解に伴う揺らぎと考え

られる。図 3（口）に示すようにこの異常部分が重畳した

揺らぎの強度異方性は，図 3（イ）と異なり反電場効果が
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弱くなっているように見える。これは，融解揺らぎが

等方的であり，それと異方的である強誘電相転移揺ら

ぎの重なりの結果と考える事ができる。

融解に関する揺らぎが反電場効果を示さない事は，

この揺らぎによって分極が影響を受けない事を意味す

る。即ち，融解に伴う熱揺らぎによっても強誘電相の
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共有結合鎖でつないだポルフィリンダイマーの
物理化学的特性

有機電子材料研究分野梅内士 郎， 植松 剛，竹 中信夫，竹村 健

共有結合鎖で結合したクロリンダイマー (m-phthaly|― [3-ethenyl-B-fo「mYlethYlidene-7-

hyd「OXY-2.7. l 2. l 8-tetramethYI-PDrPhine-l 3, l 7-bisp「opanoicacid-dimethyl 

ester] -[3'-ethenYl-8'-formylethYlidene-7'-hydroxy-2'. 7'. l 2・. l B'-tet「amethy|―

P□rPhine-l 3', l 7'-bispropanoyl aspa「ticacid-dimethyl ester] -bishyd「azone)はク

ロロフォルムーメタノール混合溶媒中で？つの異なるコンフォメーションを取り， Eつの So「etピークを示

した。短波長成分は Eつのクロリン環が cofacial配向で強くスタックしたコンフォメーションに対応し，長

波長成分はクロリン環がお互いに離れたコンフォメーションに対応する。 Eつのコンフォメーションの存在比

は溶媒の混合比によって変化した。

はじめに

ポルフィリン類のような光増感色素を用いた癌の光

物理化学的療法 (PDT)や診断法 (PDD)は広く 研究

されてきている。これはポルフィ リン誘導体が腫瘍集

積性を持ち光増感された組織を破壊する能力を有する

こと，および光照射を したときに特徴的な蛍光を発す

ることに基づいている。最近，早期癌に対してポルフィ

リンの蛍光を用いた腫瘍の診断が盛んに行われてい

る[!,3]。しかし，その大部分において PDTのために開

発された光増感剤がそのまま用いられている。すなわ

ち，光毒性を有したままの薬剤が診断のために使用さ

れている。我々はこれまでの研究で，光毒性のない腫

瘍集積性のある蛍光性ポルフィ リン類の開発を試み，

蛍光腫瘍診断剤として十分使用可能な薬剤 (HAT

-D 01) (m-phthalyl -{ [ 13, 17-bispropanoic acid-3-

ethenyl-8-formylethylidene-7-hydroxy-2, 7, 12, 18-

tetramethyl-porphyrinate]-manganese (III)} - [ 3'-

ethenyl-8'-formylethylidene-7'-hydroxy-2', 7', 12', 18'-

tetramethyl-porphine-13', 17'-bispropanoyl aspartic 

acid] -bishydrazone) を得ることに成功している [4]0 

PDTにおいて腫瘍を攻撃する活性種は，ポルフ ィリ

ンの三重項状態からのエネルギー移動で生成する一重

項酸素である。このため，増感剤と して用いるポルフィ

リンの三重項寿命にその活性が大きく影響され

る[5-7]。PDDの腫瘍診断剤としては腫瘍を破壊する必

要がないので毒性を抑えるために三重項寿命の短いポ

ルフィリンが診断剤として好ま しい。

フリ ーベースポルフィリン類は，一般に，三重項寿

命が長く蛍光性であることが知られている。これに対

して，マンガンなどの金属を導入したポルフィリンは

一重項状態一三重項状態間の項間交差速度が速く三重

項寿命が短い。 HAT-D01はこの両者をスペーサーで

結合した構造を持つ。フリーベースク ロリ ンに Mnク

ロリンをある一定距離近づけるこ とによって相互作用

をもたらし，フリーベースクロ リンの三重項寿命を減

少させ，光毒性を抑えている。

HAT-D 01を実際に臨床に用いると，分子の周囲の

環境によってその蛍光強度が変化することが実験的に

明らかとなった。これは分子のコンフォメ ーションが

周囲の環境によって変化し， 2つのク ロリン環の相互

作用の程度が変化するためである と考えられる。そこ

で，我々 は， HAT-D01からマンガンを取り除いた構

造を持つク ロリンダイマー (Fig.I)を用いて，溶媒を

変化させたときのコンフォメ ーションの変化とそれに

伴う 2つのク ロリ ン環の相互作用について調べた。
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Fig.1 クロリンモノマーとダイマーの分子構造

結果および考察

クロロフォルムに対するメタノールの割合を変化さ

せたときの，ダイマーとモノマー(phthaly1-hyrazino-

[-3-ethenyl-8-formylethylidene-7-hydroxy-2, 7, 12, 

18-tetramethyl-porphine-13, 17-bispropanoic acid-

dimethyl ester] -monohydrazone: Fig.l) の吸収スペ

クトルを Fig.2に示す。モノマーの吸収スペクトルは

メタノール濃度が 100vol％から 0vol％に減少するに

したがい，吸収強度がわずかに減少している。しかし，

ピークはシフトしていない。この吸収強度の減少は溶

媒の組成の変化に伴うものである。一方，ダイマーで

は， 5vol％から 0vol％にかけて Soret帯の吸収強度

が大きく減少するとともに，短波長側に 13nmシフト

している。また，Q帯は Soret帯とは逆に長波長シフ

トしている。メタノール濃度が 5vol％以上のダイマー

の吸収スペクトルはすべて同一である。溶媒に対する

スペクトルの変化はもはやなく，ピーク位置，形およ

びクロリン環あたりのモル吸光係数がモノマーの吸収

スペクトルとよく一致する。

Soret帯を励起して得られたモノマーとダイマーの

蛍光スペクトルを Fig.3に示す。ダイマーの蛍光スペ

クトルはモノマーと比べるとわずかに短波長シフトし

ている。両スペクトルともQ帯の鏡像となっている。
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蛍光量子収率はメタノール濃度全域にわたってダイ

マーの方が低かった。モノマーの蛍光量子収率はメタ

ノール濃度に関係なくほぼ一定であったが，ダイマー

の場合， 5vol％から 0vol％にかけて急激に減少した。

メタノール濃度が 0vol% — 5 vol％の範囲で，モ

ノマーとダイマーの Soret帯の蛍光励起スペクトル

は変化しなかった (Fig.4)。クロロフォルム純溶媒中で

のダイマーの蛍光励起スペクトルは，それ自身の吸収

スペクトルよりもモノマーの吸収スペクトルによく一

致している。この事実は，発光種がモノマータイプの

コンフォメーションを持ち， cofacialなコンフォメー

ションを持つダイマーは，発光にあまり関与していな

いことを示している。

これらのスペクトルの挙動はエキシトンカップリン

グの理論で説明できる [8]。 2つのクロリン環が

cofacial配向で強くスタックしたときのエキシトン

カップリングは Soret帯を短波長側にシフトさせる。

したがって，メタノール濃度の減少に伴うダイマーの

Soret帯の短波長シフトは， cofacial配向を持つダイ

マーの増加を示している。
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Fig.3 クロロフォルムーメタノール溶媒中のクロリンモノマー(a)とクロリンダイマー

(b)の蛍光スペクトル（入ex=420nm) 
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エキシトンカップリングの理論にしたがうと，

cofacialに配向したときの splittingenergy△Eは

M 2 
△E = -~(I + cos2 0) 

y3 
(1) 

600 

で与えられる。ここで， M はクロリン環の遷移双極子

モーメント， rはダイマーの 2つのクロリン環の中心

間距離， 0はクロリン環の中心間を結ぶ軸とクロリン

環がなす角度を表す。分子模型からクロリン環が

cofacialに配向したときの rと0を10A, 90度と見積

もり，式(1)から△Eを求めると 700cm―lであった。メ

タノール中，クロロフォルム中におけるダイマーの

Soret帯のピーク差から計算した△Eは740cm―]で

あり，上記の計算結果とほぼ一致する。

以上より，ダイマーはクロロフォルム溶媒中で

cofacial配向で強くスタックしたコンフォメーション

を主にとり，メタノールを少量加えると，クロリン環

同士の相互作用がほとんどないモノマーと同等のコン

フォメーションヘと変化することが明らかとなった。

300 350 400 450 500 550 600 

Wavelength/ nm 

Fig.4 クロロフォルムーメタノール溶媒中のクロリ

ンモノマー(a)とクロリンダイマー(b)の蛍光励

起スペクトル（入em=GBOnm) 
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水溶液中での個別イオンの諸性質

有機電子材料研究分野竹中信夫，竹村 健

アルカリ金属イオン（リチウムを除く）とハロゲンイオンの水和の部分モル自由エネルギー及びエンタルピー

を計算した。部分モル自由エネルギー及びエンタルピーの水和に対応する部分は，部分モル体積に於ける占有

体積および電縮体積に対応して，占有に基すく部分モル自由エネルギー及び部分モルエンタルピーG;,H，と電

縮の関する部分モル自由エネルギー及び部分モルエンタルピーGe,Heに分けられ，前者はスケールド・パー

ティクル理論を用いて，後者はボルン近似を用いて計算され，塩の部分モル自由エネルギー及び部分モルエン

タルピーの実測値と比較され，部分モルエンタルピーに関しては，良い一致をみた。 Heは，？5-30℃で弱い極

小を示した。これは，温度上昇による溶質・溶媒両分子の運動の活発化と，水の液体構造の柔軟化のバランス

からくるものと考えられる。

はじめに

溶媒中，特に水中で解離して生じたイオンと溶媒と

の相互作用の全体に亘っての性質を知ることは，溶液

化学のみならず電気化学等の基礎として里要である。

正と負のイオンの，イオンと溶媒との間相互作用の和

としての塩の溶液の性質を，それを構成するイオンの

それに分離する試みは，まず，電界伝導度を輸率の測

定により分離することで始まった。次いで塩の部分モ

ル体積を超音波振動ポテンシャル［］］の測定により各

イオンの部分モル体積に分離した。他の熱力学量，例

えば部分モルエンタルピー，部分モルギプス自由エネ

ルギー等に関する実験的な測定法（分割法）はなく，

共通イオンを持つ塩の目的とする熱力学量 と分子量あ

るいはイオン半径とのプロットから推測する方法等が

用いられてきた。

熱運動するイオンは，その周囲に’'隙間”を生じ，

そのイオン自体の体積よりも大きな占有体積が必要と

なる。これが各イオンの占有体積である。派者らは既

に個別のイオンの部分モル体積を測定し，これとス

ケールド・パーティクル理論を用いて得た占有体積と

の差から電縮体積を求めた。中程度のイオン半径を持

つ一価イオン即ち， リチウム以外のアルカリ金属とハ

ロゲン化合物のイオンに関しては，電縮体積が占有イ

オン半径たの逆数に比例することを示した。

そこで涸者らは，部分モル体積に対すると同様のモ

デルを用いて，電縮体積がイオン半径の逆数に比例す

るようなイオンに対して，イオンの部分モルエンタル

ピーの直接計算を試みた。

理論

瀕者らの用いたモデルを図 1に示す。イオンの熱運

動により溶媒中にイオン半径たよりも大きな半径 r,

の空孔を空ける必要があり，そのための自由エネル

ギーあるいはエンタルピーが，△G,,△H,である。希

薄水溶液中でのイオンの水和に相当する部分モル自由

エネルギー及び部分モルエンタルピーには，部分モル

体積の場合同様，（1）及び(2)式が適応された。

△G1=△G,,十△G,-RT In (RT IV) (1) 

△H1=△H，十 △H,-RT + apRT2 (2) 

ここでaP は熱膨張率，△G,,△H,及び△V は，スケー

ルド・パーティクル理論によれば(3), (4)及び(5)式で表

される。ここで九，たは，溶媒及び溶質の分子半径で

ある。たの値としてポーリング半径［2]を用いた。
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図 1 イオンの水和モデル。中心の斜線部分がイオン，

周囲の空白の体積が V1/N。

△G; = (4/3) nNPr} + K万＋ K"r"+ K:1 (3) 

K1 = (RT/rげ）［3y/(l-y) + 9y2/2(1-y)2] 

K2 = (RT/r1) [3y/(l -y)] 

K 3 = RT[ -In(l -y)] 

△H,=△c, -T(a△G,/aT)p (4) 

= (4/3)冗NPr:げ十 B]パ＋ B2几＋ B．3 

B 1 = (RT 2 a p/ rげ）［3y/(l -y) 

+ 9yリ(1-y)門

B 2 = (RT 2 a rl r 1) [3y / (1 -y F] 

B 3 = RT 2 a p [y I (1 -y) ] 

△V; = (a△G;/aP)、l

= (4/3)冗Nバ＋ A］パ＋厄＋ Ai

A1 = (RTi/3r,/rげ）［3y/(l -y) 

+ 9yリ(1-y)'}] 

A2 = (RTi/3Tlバ[3y/(l-y)2J

A3 = RTiか[yI (l -y) J 

yは溶媒の充填度，かは等漏圧縮率である。

y = (4/3)冗N斤IV

(5) 

(6) 

△G汲び△几は電縮の部分モル自由エネルギー及び

部分モルエンタルピーで，イオンの荷電 と水分子の双

極子モーメントとの相互作用に基づき，

及び(8)式が用い られた。

ボルン近似(7)

△Ge = - (q2/2バ[(1/ D』-(1/D)] 

△凡 ＝ 一(q~/2バ[(1/ D』-(1/D) 

- (T/Dり(aD/aT)P] 

(7) 

(8) 

ここでqはイオンの荷電， D。及び D は真空及び溶媒

の誘電率である。

yの値は水の等温圧縮率f37、の実測値［3]から求め，これ

により，（3),(4), (5)及び(9)式により△G;,△H,9△v,,
r1の値が決まる。

△v, = (4/3)冗Nパ (9) 

結果及び考察

10から 50℃でのアルカリ金属イオン（リチウムイオ

ンを除く ）およびハロゲンイオンについての部分モル

自由エネルギー及び部分モルエ ンタルピーの計算結果

を代表的イオンについて表 1と表 2に示した。表中の

△G;,△H,の値は△G,,,△HL'と比較して全体に占める

割合は小さいが，（7）及び(8)式を見れば明らかなように，

占有体積 v1の導入による △C (9 △H,への影響の方が

大きい。塩の形に戻しての部分モル自由エネルギー及

び部分モルエンタルピーの計算値と実測値の比較を，

表 3及び表 4に示した。ここで，添字 C と0 は，それ

ぞれ計算値と実測値を表す。エンタルピーに関しては，

その違いが 5％以下と，絶対値計算としては非常に良

い結果を得た一方，自由エネルギーに関しては，その違

いが30％程度あり，あまり良い結果が得られなかった。

H,'の温度依存性を， Na+Cl―イオンについて，図

2, 3に示した。いずれも小さな極小値が見られた。

これに対比すべき実験値は見あたらないが，このよう

な傾向は，実在するであろう。これは，湿度上昇による

溶媒分子の運動の活発化と，同じく温度上昇による水の

液体構造の柔軟化の競合によるものと考えられる。

以上の議論は，イオン半径に間接的に含まれること

を除けば，ィオ ンの符号を考慮することなく行われた。

溶媒の水分子は，水和すべきイオンが正か負かにより

その水和方向は逆になる。水分子の形からして，その

水和方向により，水分子の自由度には大きな差がある。

一方，表 2と表 3の比較から，この計算ではエントロ
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表 1 イオンの部分モル自由エネルギーの計算結果

△Ce/kJmol-1 

Tl℃ Na+ K+ Cl― I― 

15 0 -462.2 -369.1 -293 8 -255 7 

25.0 -461. 8 -368.8 -293.6 ~255 5 

35.0 -461. 0 -368.2 -293.2 -255 1 

45.0 -459 7 -367.4 -292.6 -254. 7 

△G;/kJmol―l 

Tl℃ Na+ K+ Cl― I― 

15 0 13.6 19.4 28 3 35.9 

25 0 14.1 20.1 29 3 37 2 

35.0 14.5 20 6 30 1 38 2 

45.0 14.8 21.1 30.7 39 0 

表 2 イオンの部分モルエンタルピーの計算結果

△HelkJmoI―l 

Tl℃ Na+ K+ Cl― I― 

15 0 -469.8 -375 1 -298 6 -259 8 

25.0 -470.0 -375 3 -298 8 -260 0 

35.0 -469. 7 -375 2 -298 7 -260 0 

45.0 -469 0 -374.8 -298.5 -259 8 

△H;/k]moI-1 

Tl℃ Na+ K+ Cl― I― 

15 0 1.1 1. 7 2.5 3 2 

25.0 2.1 3 1 4.6 5 8 

35 0 3.0 4.3 6 5 8 3 

45.0 3.8 5.6 8 3 10.6 

表3 塩の部分モル自由エネルギーの計算結果と測定値

10 20 30 40 50 

I I℃ 

図 2 Na+ィオンの電縮エンタルピーの温度依存性

Na Cl KCI KBr KI 

△GjkJmol―I -619. 2 -520. 1 -500. 6 -4 7 4. 1 

△G。/kJmoJ-1 -727.0 -654.0 -640.0 -594.0 

a/% -17.4 -25.7 -27.9 -25.3 

表 4 塩の部分モルエンタルピーの計算結果と測定値

△Hc/kJmol-1 

△H。/kJmol-1

a/% 

Na Cl KCI KBr KI 

-767.0 -671.3 -654.0 -631.3 

-782. 7 -698.0 -679.0 -626.0 

-2.1 -4.0 -3.8 0.8 
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図 3 I一ィオ ンの電縮エンタルピーの温度依存性

ピー項に比較的大きな違いが生じている。これは，イ

オンの符号を考慮せずに，即ち，水和の方向による水

分子の大きな自由度の差を無視して行われた結果であ

る。しかし，これは，部分モルエンタルピーに関して

は，水分子の水和の方向は，さほど重要ではないこと

を示している。
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MOMBEによる ZnSeの
プリ・クラッキング・フリ一成長

光材料研究分野沼居貴陽，末宗幾夫

従来の MOMBE法による ZnSeの成長では，成長室に導入する前の原料ガスを 800℃以上の高温で熱分

解（プリ・クラッキング）していた。高温で熱分解を行うため，生成された分子種が高いエネルギーを持ち，

その結果成長層中に深い準位が形成され，ドーピング特性等に悪影響を及ぼしていた。今回， 150℃以下の低

温で熱分解する新たな原料ガスを用いることで，プリ・クラッキングなしで ZnSeを成長することに成功し

た。

l.はじめに

光ディスクの大容量化やカラーディスプレイの実現

をめざして，緑青色半導体レーザの研究が活発化して

いる。最近では， ZnCdSe/ZnSSe/ZnMgSSeレーザの

室温連続発振も報告されている ［］］。このような素子を

作製するためには，成長層の組成制御がとても重要で

ある。これまで，素子作製には固体ソース分子線エピ

タキシー (MBE)が多く用いられてきた。しかし， S

など蒸気圧の高い材料を用いる場合，固体ソース用セ

ルの温度をきわめて高精度に安定化する必要があり，

組成の安定な制御を実現することが困難であった。一

方，有機金属ソース MBE(MOMBE) [z,3]では，原料ガ

スの流量 ・圧力等を制御することで，比較的簡単に成

長層の組成を制御できると期待される。しかしながら，

従来の MOMBEでは，原料ガスの分解温度が高いた

めに， 800℃以上の高温で原料ガスを熱分解してから成

長室に導入していた。これは，プリ・クラッキングと

呼ばれ，原料ガスの分解には有効だが，分解によって

生成した分子種が高いエネルギーを持つため成長層に

取り込まれ，深い準位を形成していた。このような深

い準位があると， ドーパントが活性化せず，電気伝導

特性に悪影響を及ぼす凡

本研究では，上記の問題を解決するために，低温で

熱分解する有機金属材料を探索した。その結果， DiPZn

（ジ・イソプロピル亜鉛）と DtBSe（ジ・ターシャリー・

ブチル・セレン）を用いることで， MOMBEにおいて

プリ・クラッキングなし（プリ・クラッキング・フリー）

でZnSeを成長することに成功したので，報告する。

も実験

2. l 実験系

実験は，ターボモレキュラー・ポンプで真空排気さ

れている MOMBE装置を用いて行った。低温で熱分

解する新しい有機金属材料として， DiPZn（ジ・イソプ

ロピル亜鉛）と DtBSe（ジ・ターシャリー・ブチル・

セレン）を使用し，これらの材料ボンベば恒温槽(2℃)

に配置した。材料ガスの流量はニードルバルブを用い

て制御し，プリ・クラッキングなしで成長室に導入し

た。熱分解反応は，成長室に接続してある四重極質量

分析器を用いて調べた。成長は， GaAs(OOl)上に行っ

た。GaAs碁板は有機洗浄したのち成長室に導入し，成

長前に電子サイクロトロン共鳴励起による水素プラズ

マを用いて，基板温度 450℃でクリーニングした］

E.E 実験結果と考察

2.2.1 有機金属ガスの熱分解反応

あらかじめ， GaAs(001)上に ZnSe膜を形成してお

き，この ZnSe膜上に DiPZnとDtBSeをそれぞれ照

射して，これらの材料ガスの熱分解反応を調べた。図

1にZn用原料ガスとして DiPZnの熱分解反応を示

す。この図は，四重極質量分析によって測定したスペ
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クトルのピーク強度を基板温度の関数としてプロッ ト

したものである。モノ ・イソプロピル亜鉛(Zn-C3圧 ）

に着目してみると，100℃でスペクトルの強度が減少し

始めている。このことから，DiPZnの熱分解湿度は

100℃であると考えられる。従来，使用されていたジ・

エチル亜鉛の熱分解温度 200℃に比べて，十分低温で

熱分解することが明らかとなった。

図 2にSe用原料ガスとして DtBSeの熱分解反応

を示す。モノ ・ターシャ リ・ブチル・セレン (Se-C 4Hg) 

のピーク強度が 150℃以上で減少していることから，

熱分解温度は 150℃であると考えられる。従来使用さ

れている Se系の材料であるジ ・エチル ・セレンの熱分

解温度 400~500℃[6]と比べると著 しく低温で熱分解

することがわかる。

2.2.2 ZnSeのプリ・クラッキング ・フリー成長

上記の実験で，従来の材料と比べて著しく低温で熱

分解することが明らかとなった DiPZnとDtBSeを用

いて，ZnSeの成長を GaAs(001)上に行った。材料ガ

スの流量はニー ドルバルブを用いて制御し，プリ・ ク

ラッキングなしで成長室内に導入した。図 3に成長

レート の埜板温度依存性を示す。 DiPZnの圧力は

l.OXlO―4 Torrとし，DtBSeの圧力は 8.0XlO―4Torr 
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500 

と1.2X 10―3 Torrの2種類と した。どちらの場合もプ

リ・クラッキング・フリ ーでZnSeの成長が実現できて

いることがわかる。成長レー トが最大となるのは，基

板温度が 350℃の時であった。基板温度が上昇するに

従って材料ガスの分解は進むが，同時に基板に吸着し

た原子が温度上昇に伴って脱離しやすくなったり ，ま
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PL Spectrum of ZnSe 
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700 

た分解して生成したアルキル基などが基板表面を覆い

原子の基板への吸着を阻害することが考えられる。こ

のため，成長温度に最適値が存在するものと思われる。

図 4に室温で測定したフォトルミネッセンス ・スペク

トルの 1例を示す。まだ，成長条件の最適化は行って

いないが，それでもバンド端の発光（波長 463nm)が

支配的であることがわかる。

3.まとめ

低温で熱分解する有機金属材料として， DiPZn（ジ・

イソ プロピル亜鉛）と DtBSe（ジ ・ターシャリー ・ブ

チル・セレン）を見いだし， MOMBEにおいて深い準

位を形成しないと期待される ZnSeのプリ ・クラッキ

ング・フリー成長に成功した。現在，ZnSeのP型ドー

ピング制御が急務とされており，各研究機関で意欲的

に研究が進められている。今後，成長メカニズムとドー

ピングとの関連を明らかにする事をめざし，緑青色発

光素子の実現に向けて研究を継続していく予定であ

る。

【註および参考文献】

[l] N. Nakayama, S. Itoh, T. Ohata, K. Nakano, H. 

Okuyama, M. Ozawa, A. Ishibashi, M. Ikeda, and Y. 

Mori, Electron. Lett. vol.29, 1488 (1993). 

[2] H. Oniyama, S. Yamagata, and A. Yoshikawa, Jpn. J. 

Appl. Phys., vol.28, L2137 (1989). 

[3] Y. H. Wu, Y. Kawakami, Sz. Fujita, and Sg. Fujita, Jpn. 

J. Appl. Phys., vol.30, L555 (1991). 

[ 4] Y. Kawakami, T. Toyoda, Sz. Fujita, and Sg. Fujita, J. 

Cryst. Growth, vol.136, 371 (1994). 

[5] I. Suemune, Y. Kunitsugu, Y. Kan, and M. Yamanishi, 

Appl. Phys. Lett., vol.55, 760 (1989). 

[6] T. Yasuda, K. Hara, I. Mitsuhashi, and H. Kukimoto, 

Oyobuturi vol.55, 1024 (1986) 

-73-



STMによる Si表面への AICls吸着過程の
観察と反応表面での原子・分子操作

光材料研究分野 植杉克弘

＊広島大学工学部 滝口隆

＊＊東北大学金属材料研究所八百隆

晴＊，吉

文＊＊

村雅満＊

Si (lll)清浄表面への AICls吸瘤初期過程の観察と吸着表面における原子・分子操作を走査型トンネル顕

微鏡(STM)を用いて行った。 AIClsは室温で解離吸着し， Cl原子が Siアドアトム真上に吸着する。 Cl原

子はコーナーアドアトムよりもセンターアドアトムに優先的に吸着する。原子・分子操作では，正負両方のパ

ルス電圧で Cl単原子の引き抜きに成功し，脱離確率はパルス電圧の極性やトンネルコンダクタンスに依存す

る。さらに吸着分子の移動，脱離，解離にも成功した。

l.はじめに

ハロゲン系ガスは Si表面と強い反応性を示すため，

反応性イオンエッチングやエピタキシャル成長などの

プロセスに用いられているが，近年の素子の微細化に

伴い原子レベルでの素過程の認識が必要となってきて

いる。表面反応プロセスは， X線光電子分光法

(XPS)叫 低速電子線回折（LEED)[1,2],TPD法[3,4]な

どにより調べられているが， これらの手法では比較的

大きな対象領域内で平均的な情報を見ており，原子レ

ベルでの吸着サイトや吸着状態などを含めた微視的な

反応機構に関しては解明されていない。走査型トンネ

ル顕微鏡（STM)は，原子レベルの分解能で固体表面

の幾何学的構造及び電子的構造を知ることが可能であ

るため，表面反応のミクロスコピックな過程の解析に

適した手法と言える。また， STMは表面観察だけでな

く，原子オーダーからナノオーダーの表面微細加工の

手法としても注目されている [58] 0 

本報告では， STMを用いて， Si(111) - (7 X 7) 

表面への AlCし分子の吸着プロセスのメカニズムの解

明と，吸着表面において原子・分子操作を行ったので

報告する。

2．実験

実験に用いた装置は， STM室，試料処理室，試料導

入室の 3室からなる超高真空 STM装置であり， STM

室の真空度は 10―11Torr台である。探針は電解研磨し

たタングステン線，試料基板は n型 Si(111)ウェーハ

（抵抗率 0.1~1ncm)を用いた。試料は約 500℃で半日

ガス出しを行った後，約 1,200℃の瞬間加熱により清

浄化した。 STMで試料表面が (7X 7)再配列構造で

覆われていることを確認した後，試料表面を AlCbガ

スに 0.1~50L[l Langmuir(L) = 1 x 10 —6Torr•s] 

さらした。反応表面での原子・分子操作は， STM探

針一試料間にパルス電圧を印加することにより行っ

た。パルス電圧は，パルス幅を 10msに固定し， 電圧

が一7V~+7V,ギャップコンダクタンスが 10nA/V 

と100nA/Vの条件で行った。

3.結果および考察

3. l 吸着プロセス[8]

図 1はSi清浄表面を室温で AlCl:iガスに 0.1Lさ

らした後の STM像を示す。実線は同ー場所の単位胞

を示す。試料バイアス電圧は(a)1.15 V, (b) 1. 96 Vであ

り，バイアス電圧によりコントラストに大きな変化を

示すサイトが数多く観察される (A~E)。清浄表面で
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図 1 AICIJを 0.1L吸漬させた後のSTM像

(It= 1.1 nA, 17 X 16 nm2, (a)Vs= 1.15 V, (b) Vs= 

1. 96 V) 

はこのような変化は観察されないため， これらの表面

構造の変化は AICLの吸着に付随するものである。 A

サイトは電圧にかかわらず常に見えないため， Siアド

アトムの欠損(vacancy)であると考えられる。 Bサイ

トは(a)では vacancyのように見えるが， 電圧を大きく

した(b)では明るさの強度が周りに対して相対的に大き

くなり原子像が観察され，アドアトムは存在している

ことがわかる。 Si表面への Cl吸着については，すでに

Bolandらが STM観察を行っており ，Si-Clとい う結

合状態でアドア トムの直上に吸着する [10,11］。この配置

および構造はエネルギー理論計算によっても安定性が

示されている [12]。図 1のBサイトは， Bolandらによ

るClが吸着したアドアトムサイトでの観察結果と類

似の特性を示している。すなわち，アドアトムのダン

グリングボンドが Clによって終端されると，結合によ

りダングリングボンド準位が消失し，代わって Si-Cl

ボンドによる新しい準位がフェルミ準位の下 2.5~6

eVの位置に形成される[13]。そのため，低バイアス電圧

ではそのサイトはあたかもアドアトムが欠損している

様に観察され，高いバイアス電圧では Si-Cl結合バン

ドの裾が観察されるため， Cl吸着サイトが見えるよ う

になる。これより， Bサイトは Si-Clであると推測さ

れ， AlCl3分子が室温で解離吸着し Cl原子が生じたも

のと思われる。その他，バイアス電圧の変化にかかわ

らず暗い Cサイト，（a）ではアドアトムと区別がつかな

いが(b)では明るく見える Dサイト， 電圧の変化にかか

わらず明るい Eサイトなどが観察された。 Bolandら

の結果では， Bタイプ以外の変化は観察さ れていない

ため， C～Eサイトでは AlCb分子あるいは解離反応

に伴い生じた副生成物(AlCL)がSi表面に吸着してい

ると考えられる。

Cl原子の吸着サイトに注目すると，圧倒的にセン

ターアドアトムサイトに吸着しており，センターアド

アトムはコーナーアドアトムに比べて反応性が高いこ

とがわかった。こ の選択性は，暴露量が小さいときほ

ど顕著に見られ， 暴露量の増加に伴い未反応サイトが

減少するためその傾向は鈍る。サイトによる反応性の

違いがある理由としては，（ 7X 7)再配列構造のも つ

固有の電子状態によるものと考えられる。 (7X 7)表

面にはいくつかの電子状態の異なる原子が存在する。

レス トア トムはアドアトムか らの電荷移動に より 電子

が豊富なドナー状態であり，逆にアドアトムは電子が

乏しくアクセプター状態である[14,15]。AlCl:iは 440℃以

下では Al2Cl6の二量体分子（図 2)で存在し，分子は

ルイス酸であるためドナー状態であるレストアトムに

2.24A -0.52 

122〈悶':、

図 2 Al2Clsの分子構造および電子構造
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図 3 AICIJを 0.1L吸着させた表面のSTM像

(Vs=-1.15V, lt=lnA, 7.5X6.7nm2, 60sec/frame) 

優先的に吸着すると考えられる。分子内では， Alは正，

Clは負に帯電しているため，一方の Al原子(Al1ある

いは Alりがレストアトムサイトに位置する。 Al原子

（例えば Alりと Cl原子 (Cl5あるいは Clりの距離は約

0.46 nmであり，これはレストアトムと隣接するアド

アトムの距離（約 0.44nm)にほぼ等しい。したがって，

Cl原子 (Cl5あるいは Clりは Al原子 (Alりとの結合

を断ち切り，隣接するアドアトム上に解離吸着するも

のと考えられる。センターアドアトムはコーナーアド

アトムと比べて，よりアクセプター状態にあるため Cl

原子との反応性が高い。さらに，レストアトムの周り

には，セ ンターアドアトムが 2個，コーナーアドアト

ムが 1個隣接しており，確率統計的にもセンターアド

アトムのほうが反応しやすい。これらの理由から，解

離塩素原子のサイトによる反応選択性が生じると考え

られる。

図 3は60秒間隔で観察した吸着表面の STM像で

あり，実線は同ー場所の単位胞を示す。 (a)ではアドア

トム以外のサイト（矢印 A) に，分子の吸着に付随す

るものと思われる明るいドットが観察される。この

ドットは，（b）ではレストアトムサイト（矢印 B) に移

動し，最終的にセンターアドアトムサイト（矢印 C)

上で落ち着いている。(b)の矢印 Dで示すセンターアド

アトムは(a)では観察されないが，吸着分子が Bサイト

に移動すると観察される。これは吸着分子が室温で表

面を移動していることを示唆しており ，吸着分子との

弱い化学吸着によりアドアトムの電子状態が変化して

いるためと考えられる。吸着分子の移動は，レストア

トムサイトを中心に生じており， Al2Cしがレストアト

ムサイトに吸着した状態で回転し，最終的に AlClxが

センターアドアトムに解離吸着したものと考えられ

る。このように，吸着初期過程ではレストアトムは非

常に重要な役割を担っていることがわかる。

3.2 反応表面での原子・分子操作(16)

図 4(a)はAICbを5L吸着させた後の STM像を示

す。＋印で示しているセンタ ーアドアトムサイトは前

述したように CI原子の吸着によりアドアトムのダン

グリングボンドが終端され， STM像では暗くなって

いる。探針を＋印の位置に移動しパルス電圧 (VP=6 

V, 10 ms, 100 nA/V)を印加した後の STM像を(b)に

示す。吸着 Cl原子が脱離し，アドアトムが現れている

（矢印）。 CI原子の選択引き抜きは，正負両方のパルス

電圧で生じたが，試料が正の場合が確率は高い。脱離
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図 4 パルス電圧 (Vp=GV,10ms, lOOnA/V)印加による吸着Cl原子の選択脱離（a）加
工前， （b）十字印上でパルス電圧を印加した後の表面(Vs=-1V, lt=0.6 nA, 7.8X 

7. 8 nm2) 

確率はトンネルコンダクタンスにも依存し， 100nA/V 

の場合が 10nA/Vの場合よりも高く，しきい値電圧の

大きさも 100nA/Vの場合～4V, 10 nA/Vの場合～5

Vである。また，同様な手法により吸着分子の移動，

脱離，解離にも成功した。

Cl原子脱離のメカニズムとしては，電界蒸発機

構 叫 近接した探針ー表面原子の波動関数の重なりに

よる原子引き抜き現象国］などが考えられる。吸着分子

の移動，脱離，解離では，パルス電圧により生じた電

界と吸着分子の分極との相互作用 llり」などによるもの

と考えられるが，結論を得るにはより詳細な理論的，

実験的検討が必要である。

4.まとめ

STMを用いて， AICLの Si(111)清浄表面への吸

着初期過程と反応表面での原子 ・分子操作を行った。

AlCl,は室混で解離吸着し， Clはアドアトム直上に吸

着する。その吸着プロセスは，まず AbC16分子がレス

トアトムサイトに吸着し，そして Clが隣接するアドア

トム上に解離吸着する。 Clはコーナーアドアトムより

もセンターアドアトムに優先的に吸着し，これは (7X 

7) 表面の電子的及び幾何学的構造を反映している。

原子・分子操作では，パルス電圧印加により Si表面上

に吸着している Cl原子を選択的に引き抜くことが可

能であることを示した。さらに，吸着分子の移動，脱

離，解離も可能であることを示した。
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新しい共役ケトン系有機非線形光学材料の開発

量子機能素子研究分野川俣 純，井上久遠

高効率かつ高性能な新しい？次有機非線形光学材料を，独自の分子設計指針の下に開発した。我々が開発し

た材料の特徴と？次有機非線形光学材料開発の現状や課題について簡単に紹介する。

l.はじめに

近い将来，光エレクトロニクスの時代が訪れると言

われているが，その際，光を制御する素子として非線

形光学材料の役割は極めて重要なものとなる。

有機非線形光学材料には，無機材料と比べて以下の

ような特徴がある 叫 (1)有機材料の光学的非線形性の

起源は，主として分子内非極在冗電子にあるため，原

理的に分子レベルの光学的非線形感受率（超分極率）

が極めて大きい。 (2)分子内非極在冗電子は格子振動の

影響を受けないため，無機材料に比べて極めて速い応

答速度（10―14S)が達成できる。 (3)分子結晶であるため，

結晶に誘起される巨視的な電気分極は，構成する個々

の分子の超分極率を起源とするが，分子の超分極率は

分子内に電子供与性基（ドナー）と電子吸引性基（ア

クセプター）を導入することにより容易に大きくする

ことができる。 (4)さらに，共有結合結晶（無機材料）

に不可避な結合の乱れを伴った格子欠陥が分子結晶に

は原理的に存在しないので，純度の高い良質な有機結

晶は，耐光損傷性が高い。

したがって， これまで数多くの有機非線形光学材料

が報告されてきたが，それらの多くは超分極率の点で

有利なニトロアニリン骨格を基本とした物質であっ

た。しかるに，ニトロアニリン誘導体は，吸収端波長

が長く（パラニトロアニリンで 490nm)可視光透過性

が悪いという本質的な欠点をはじめ，結晶性の悪さ・

昇華性をもつ・有害性を呈す，といった使い難さもあ

る。にも拘らず，ニトロアニリン誘導体以外の研究例

は極めて少なく，また数少ない研究例も化合物を合成

し，簡便な評価をしたに過ぎないものがほとんどで

あった。

もビス（ベンジリデン）シクロアルカノン

誘導体について

分子超分極率は，第一励起エネルギー，遷移双極子

モーメント，振動子強度が大きいものほど大きいとさ

れている [I]。我々は，ニトロベンゼンに比ベアセトフェ

ノンの振動子強度が大きいことに着目し，共役カルボ

ニル化合物による二次の有機非線形光学材料を開発し

ようと考えた。

二次の非線形光学効果は結晶構造に反転対称中心が

存在すると原理的に 0になってしまう。したがって，

材料設計では分子構造制御のみならず結晶構造の制御

についても十分考慮しなければならない。有機結晶は

分子性結晶であり， 一般になるべく隙間を作らないよ

うにパッキングする特徴をもつ。そこで，折れ曲がっ

た構造の共役ケトンを設計することにより，分極軸の

方向が一方向に揃った結晶構造を誘起しようと考え

た。そして，分子形状が折れ曲がったビス（ベンジリ

デン）シクロアルカノン (BBCA:構造式・表 l) を

設計し種々の誘導体を合成した。

合成した物質の分子構造と二次の非線形光学効果に

ついて，まず有機非線形光学材料の一次スクリーニン

グに良く用いられている Kurtzらの粉末法［2]で評価

した。幾つかの BBCAについて，対尿素比の光第二高

調波 (SH)強度を表 1に示した。素性の良いアクセプ

ターを用いたことで， ドナーを有しない物質からも対

尿素比数十倍にも及ぶ高い SHG活性が認められてい

る。吸収端波長は表に示した一連の化合物について

400~440 nmで，ニトロアニリン類に比べ大幅な改善
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表 1 BBCAの構造と Kurtz法による SH強度 (Xurea) 

R OA'(〕R

NO:-万~R H CH3 CH30 

1|」 12 30 19 

21ペ... 2.9 0.8 1.2 

3 / も ゜
0.8 

゜
4/y ゚ 25 2.1 

51亨↑ 
10 

゜
18 

6/亨f 
2.8 23 20 

7/ T 0 ゜
0.9 

゜
8/~ ？ 5.9 8.0 1.4 

9／ 古
3.6 16 

゜
が認められた。表に示した BBCAからは，確率約 75%

で SHG活性が認められた。この事実は，我々の分子骨

格設計の方針が成功したことを意味している。

さらに，素子としての展開を図るには，結晶として

の性能解析が必須となる。そこでまず，幾つかの

BBCAについて， X線による結晶構造解析を行った。

その結果を表 2に示す。個々の分子が有する双極子

モーメントを最も効率良く波長変換に用いることが可

能な空間群は， m•2•mm 2の3種である。然るに，空

間群 mや 2は結晶軸と光学軸が一致しないので，デバ

ィス化には不都合が多い。そのため，波長変換材料と

しては，空間群 mm2を誘起できる事が望ましい。

BBCAでは，多くの SHG活性な物質が空間群 mm2

に属しており，波長変換素子としての応用上都合のよ

い結晶構造がもたらされていた。結晶構造の代表的例

として， 2, 5-bis (4'-methoxybenzylidene)cyclo-

表 2 代表的な BBCA結晶の空間群

中心環 置換基 SH 点群 空間群 B ref. 

No. R (x urea) 

1 H 12 222 C2221 

1 CH3 30 mm2 Pca21 

1 CH30 19 mm2 Cmc21 

1 C2H5 

゜
21 m C2/c 97.56° 

1 Br 20 mm2 C2mb 

2 H 2.9 2 P21 111.38 3 

3 H 

゜
2 Im P21/c 121.39 4 

4 CH3 25 2 P21 119.21 

6 CH3 23 mm2 Pnm21 ， H 3.6 m Pc 104.06 ， CH3 16 2 P21 94.09 

YJ_x 

図 1 ORTEP drawing for A= 1; R=C比0-

pentanone (A=No.l; R=CH30) のORTEP図を図

lに示す。空間群 mm2に属する BBCA誘導体の結

晶構造は，すべて類似したパッキングであった。

さて， Kurtz法は，位相整合する非線形光学定数(d

定数）の大きさを簡便に比較する手段ではあるが，定

量性の点では信憑性が極めて低い。そこで， Kurtz法に

よる SH強度が比較的大きく，かつ結晶性に優れたニ

つの物質 (BBCP; 2, 5-bis(benzylidene)cyclo-

pentanone; A=No.l, R=Hと， MBBCH; 2, 6-bis-

(4'-methylbenzylidene)-4-tert-butylcyc 1 ohex-

anone; A=No.6, R=CH3)についてさらに詳しく調

べてみた。

まず，それぞれの結晶データと各軸方向の屈折率を

表 3に示す。屈折率の異方性が大きいため何れの物質

においても位相整合が可能であることがわかる。この

データに基づき，メーカーフリンジ法により d定数を

求めた。メーカーフリンジパターンの一例として

BBCPのd14を図 2に示す。黒丸は測定値，実線は表 3

の屈折率から求めた理論曲線である。これらは実験誤

差範囲内で非常によく一致していることがわかる。
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表 3 BBCAとMBBCHの結晶データと屈折率

化合物 BBCP MBBCH 

結 点群 222 mm2 

晶 空間群 C 2 2 21 Pnm21 

フ一―‘‘ a II 803A 7 489A 

I b s 702A 23 428A 

夕 C 20 884A s 941A 

屈 波長 532 nm 1064 nm 532nm 1064 nm 

折 n X I 873 I 762 1 596 1 471 

十淑 n y I 759 1 675 1 950 1 712 

n z I 827 I 750 1 711 1 557 

0

0

 ゚゚

ー

光

第

二

高

調

波

強

度

ー

任

意

単

位

-20 0 20 
結晶回転軸 (deg)

図 2 BBCPのメーカーフリンジバターン

(d14, 波長 1.06μ mのYAGレーザーによる）

BBCP誘導体のメーカーフリンジ測定の結果と前

述のニトロアニリン誘導体の代表的な物質との比較を

表 4にまとめた。 MNAのd11は極めて大きいが，空間

群は単斜晶系であり，結晶軸と光学軸が一致しないの

みならず，山は位相整合出来ないテンソル成分であ

る。それに対し， MBBCHの定数は d31= 15 pm/V, 

d32 = 12 pm/VとMNAに比べれば小さいものの，非

対角テンソル成分がいずれも大きな値をもつ。そのた

め， C軸に対して垂直な偏光の入射光に対して C軸平

行な SHG光を得る配置での位相整合により，位相整

合可能な波長全般に亙って大きな有効非線形光学定数

deffをもつという特徴が見いだされた。因に波長 1.064

μmの入射光に対して derr= 12 pm/Vであり，現在波

長変換結晶として広く用いられている無機結晶 KTP

のderr= 4. 2 pm/Vに比べ約 3倍という高い変換効率

をもつことを見いだした。

さらに特徴的な事として，結晶状態での吸収端波長

が，ニトロアニリン系化合物に対して大幅に短波長化

表 4 BBCA結晶とニトロアニリン誘導体結晶の比較

化合物 空間群 dI;) ;I pm y-l 入cut ／nm 

BBCP C 2221 d14=d25=d36= 7 435 

MBBCH Pnm21 d31= 15, d32= 12 435 

MNA Cc dll = 230, d12= 30 500 

m-NA P bn2 d31 = 24, d33= 23 480 

MAP p 21 d22= 18 550 

POM p 21針21 d14=d25=d36= 9 480 

urea 42m d14= 2 200 

KTP Bmm2 d31 =6,d32=5,d33=12 400 

されている事が挙げられる。このことは， BBCA誘導

体が，より広範な波長変換の応用に供し得るというこ

とを意味している。

付け加えれば，これら BBCA結晶は，融点も高く，

昇華性や吸湿性がなく極めて安定であり ，応用上取り

扱いやすいという特徴も有している。

さて，詳しい解析をした材料から極めて応用上興味

深い結果が得られた訳であるが，前述のように Kurtz

法による SH強度の比較は材料の真の性能の比較に

はなり得ず，正確に非線形光学定数を知るためには大

型かつ良質な単結晶を育成し，屈折率を測定した上，

メーカーフリンジ測定を施すという多大な労力と時間

を必要としていた。しかるに，ごく最近，粉末試料の

非線形光学定数の最大のテンソル成分を極めて正確に

見積もることができる SHEW（全反射）法［5]が開発さ

れた。そこで，開発者に協力して戴き， Kurtz法による

結果が比較的良好であった物質について SHEW法に

よっても性能を見積もった。その結果を表 5にまとめ

た。これらの数値は m —ニトロアニリン (m _NA)比の

非線形光学定数である。

SHEW法により得られた値と，メーカーフリンジ

で求めた BBCPや MBBCHのd定数の最大のテン

ソルの値とは極めてよく一致している。この SHEW

法測定により， MBCP(2, 5-bis(4'-methylbenzylidene) 

cyclopentanone; No.l, R=CH3)から m-NA比で

2.7倍の SHGが認められた。この値は現在までに報

告されている空間群 mm2に属する化合物の中でも

かなり大きな値である。 X線結晶構造解析によれば，

MBCPとMBBCHとは極めて類似した結晶構造をも

つ。それ故，MBCPの非線形光学定数も位相整合に適

-81-



表 5 BBCAのSHEW法による SH強度 (Xm-NA)

N~R H CH3 CH30 

1/~ 
0.34 2.7 0.69 

2/ペ冷
未測定 未測定 未測定

3/ ~ ？ ゜
weak 

゜
4/や ゜

0.58 weak 

5/亨？‘‘ 
未測定

゜
0.41 

6/亨 weak 0.53 0.68 

7 / 了0 ゜
weak 

゜
81℃ f weak 0.71 weak 

9／さ

0.27 0.36 

゜
した非対角テンソルが大きいものと推察される。した

がって， MBCPは極めて優れた有機非線形光学結晶だ

と結論できよう。

3．モノベンジリデンシクロアルカノンについて

以上述べてきた BBCA誘導体は，共役系の中に 2つ

の芳香環を有するため，どうしても吸収端波長が 400

nm台前半になってしまう。然るに，可視光領域に吸収

のない SHG結晶に対するニーズも高い。そこで我々

は，ベンジリデン基を 1 つにしたベンジリデン—D— 力

ンファー誘導体なども開発し，優れた可視光透過性と

波長変換性能を両立させることにも成功した凡

4.終わりに

以上，量子機能素子分野で開発したケトン系有機材

料について概説した。

有機非線形光学材料は，近年大きな注目を集め，盛

んに研究されてきたが，まだ広く実用に供されてはい

ない。応用方法や用途については様々な提案がなされ

ているが，まずは波長変換に応用するというのが妥当

なところであろう。波長変換素子としての使用には，

屈折率の異方性を利用した位相整合が必須であり，

MNAの様に d定数が大きな結晶が必ずしも変換効率

の高い結晶とはならない。即ち，関与する光の波長に

より位相整合条件は異なるため，ある用途には優れた

結晶も他の用途には全く使えないというケースもあ

る。以上を鑑みれば，単結晶を用いた詳細な物性の測

定を行わなければ真に応用上価値のある優れた材料は

発見できない。

有機物単結晶の物性測定には，無機材料とは異なる

特別なノウハウを数多く必要とする。そのため，正し

く評価された材料が少なかった。我々は試行錯誤の結

果，そのノウハウを獲得し，現在精力的に測定や解析

を行っている。そして，前述のように波長変換素子と

して極めて有望な物質を幾つか発見することに成功し

た。

今後はこれまでの研究で得られたノウハウを生か

し，未評価の有望な材料についても詳しく評価し，有

機材料による高効率波長変換が一日も早く広く実用に

供されるよう努力を続ける。
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核酸単分子膜による分子認識

分子認識素子研究分野居城邦治

生体内では様々な分子レベルでの認識を行っており，分子認識を理解することは分子生物学上たいへん重要

である。界面での分子認識を研究するために，気液界面における塩基対形成をモデルとした，オクタデシルシ

トシンの気液界面単分子膜のかA曲線測定と蛍光顕微鏡観察を行った。オクタデシルシトシン単分子膜は， lO

mM以上の NaCl水溶液上で安定した単分子膜を形成した。他のヌクレオシドに比べ，グアノシンを含む水溶

液上ではかA曲線は著しく変化し，オクタデシルシトシンがグアノシンを塩基対形成により認識しているこ

とが示唆された。一方，蛍光顕微鏡観察では，とのヌクレオシド水溶液上でもオクタテシルシトシン単分子膜

の結晶形態は変化しており，オクタデシルシトシンは 4種のヌクレオシドを識別していることが示唆された。

しかしグアノシンとだけに特異的なキラルな結晶形態が見られ，冗—A 曲線測定結果との相関が示された。

l.はじめに

生体は分子レベルで様々な認識を通して生命維持を

している。たとえば，非自己化合物から自己を防衛す

る，つまり免疫の基となる抗原一抗体反応や，生体内

での化学反応をつかさどる酵素反応，転写された一本

鎖 DNA同士が二重らせんになるハイブリッド形成反

応などがそれである。いずれの反応も，巨大分子（タ

ンパク質）対巨大分子，巨大分子対低分子，低分子対

低分子など，特定の相手のみを認識する特異的な反応

である。これらの反応は分子認識と呼ばれ，静電相互

作用，水素結合，分散力，電荷移動相互作用，疎水結

合を駆使した精密な認識が行われている 叫 近年，低分

子間の分子認識に対する関心は増加する一方で，これ

はホスト分子がゲスト分子を捕らえるホストーゲスト

化学とも呼ばれている。これらの研究の多くは，水中

や有機溶媒中での分子分散系で行われた。一方，生体

内での分子認識は，タンパク質表面や生体膜表面など

の界面で不均ーに行われている。このような環境での

分子認識の研究は重要ではあるが，あまりなされてい

なかった。

これまで Ringsdorfら［2]や国武ら ［3] は生体内界面

のモデルである気液界面で，水素結合を用いた分子認

識を主に表面圧一分子占有面積曲線（以下 n-A曲線と

する）の測定により研究を行ってきた。しかし，この

測定方法では界面内の一次元方向の情報しか得ること

ができず，分子認識の研究には不十分であると考えら

れる。筆者はこれまでマイクロバランスとして知られ

る水晶発振子電極上に一本鎖オリゴ DNAを固定化し

て，相補的なオリゴ DNAとの協同的な水素結合によ

るハイブリッド形成を観察してきた叫 本研究では，一

分子対一分子の核酸間の水素結合による分子認識に着

目して，水面単分子膜を形成する核酸誘導体アルキル

シトシンを合成した。水中での一分子対一分子の塩基

対形成はエネルギー的に困難であることは良く知られ

ているが，気液界面はバルクの水とは異なり誘電率が

かなり低く，水素結合を形成しやすい環境である可能

性は高い。そこでスキームに示すような気液界面での

単分子膜と溶質間の分子認識（塩基対形成）を表面圧ー

分子面積曲線で観察，さらに気液界面内の二次元の情

報を得ることのできる蛍光顕微鏡を用いて検討した。

シトシン残基と特に安定した水素結合を形成できるグ

アニン誘導体を特異的に認識できると期待される。こ

のような種々の手法の組み合わせにより，より正確な

界面での分子認識過程の検討を行うことができる。

もオクタデシルシトシン単分子膜

単分子膜の物性は冗-A曲線にはっきりと反映され
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Scheme Molecular structure and molecular recognition of alkyl cytosine at the 

air/water interface 

る。 7l-A 曲線とは，単分子膜形成化合物の分子占有面

積と表面圧力の関係を示す二次元の相図である。実験

的としては，テフロン被覆した金属の水槽に水を張り，

オクタデシルシトシン[51（以下 C18-Cytと略す）のクロ

ロホルムーエタノール混合溶液を展開し，十分に溶媒

が蒸発した後に単分子膜で覆われている水面の面積が

減少するようにテフロン製のバリアーで徐々に圧縮し

て，表面圧力の変化を記録するものである。単分子膜

は，圧縮によって二次元の気体，液体，および固体の

相状態を経て，分子固有の面積（極限占有面積）より

小さな面積まで圧縮されると，二次元構造が崩壊し三

次元の固体あるいは液体に転移する。

図 1に種々の濃度の NaCl水溶液上に展開した C囚

Cytの単分子膜の元A曲線を示す。 NaClが 5mMで
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の崩壊圧（二次元構造が崩壊する圧力）は約 3mN/m

と大変低く，不安定な単分子膜を形成していることが

わかる。 C18-Cytのシトシン残基の親水性があまり高

くないことが原因であると考えられる。それに対して

NaCl濃度を lOmM以上にすると，固体と液体の混在

した固体一液体混合相が出現し，さらに崩壊圧も 10

mN/m以上に上昇することから安定した単分子膜が

形成されていることがわかった。 一般に核酸は金属イ

オンと配位することが知られており，この場合もシト

シン残基に Na十イオンが配位することにより親水性

が増大して，安定した単分子膜が得られたと考えられ

る。

3. n-A曲線測定によるヌクレオシドの認識

DNAや RNAでは，グアニンーシトシン，アデニ

ンーチミン（ウラシル）間で相補的な塩基対となり 二

重らせんを形成する。図 2には，C18_Cytと塩基対を形

成すると期待されるグアノシンを含む水溶液上で測定

したかA曲線を示す。グアノシンのみを含む水溶液上

の元A曲線は，純水上の 'TC-A曲線に比べてあまり変

化しておらず，どちらも不安定な単分子膜を形成した。

おそらく純水上では C18_Cytは凝集しており，結果と

してグアノシンと塩基対が形成できないものと思われ

る。それに対して 20mMNaCl水溶液上では，グアノ

シンの存在により'TC-A曲線は著しく変化した。高い崩

壊圧を持つ安定した単分子膜が形成されたことより，

予想通り C18-Cytはグアノシンと相互作用していると

考えられる。

分子認識において選択性は必要不可欠でる。図 3に
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は，単分子膜の相状態の解明に威力を発揮し，現在で

は単分子膜や LB膜の膜質制御における直接的なモニ

タリング法として注目されている [6]。2mol％のオクタ

デシルローダミンを蛍光プローブとして含む C18-Cyt

の単分子膜の直接観察を行った［4]。低い圧力で単分子

膜が流動的な状態にあるときには，蛍光プローブは単

分子膜全体に均ーに分布し蛍光顕微鏡の視野全体は明

るく見える。一方，圧縮に伴って相転移が起こり，膜

が結晶化しはじめると蛍光プローブは不純物として結

晶相から流動相にはじきだされる。その結果，結晶相

と流動相の明暗のコントラストとして単分子膜のイ

メージを得ることができる。

図 4には 20mMNaCl水溶液上での C18-Cyt単分子

膜の蛍光イメージを示す。直径約 15μmの結晶と考え

られる円形ドメインが多数観察された。図 5にはウリ

ジン，アデノシン，シチジン，グアノシンをそれぞれ

含む 20mMNaCl水溶液上の C18-Cyt単分子膜の蛍光

イメージを示す。ただしグアノシンの場合，水面上で

グアノシンによる強い消光が起きるため気液界面での

直接観察はできなかったため，ガラス基板上にラング

ミュアーーブロジェット法で 1層だけ移し取り結晶形

態の観察を行った。元A曲線に大きな変化がなかった

ウリジン，アデノシン，シチジン水溶液上でも， C18-Cyt

単分子膜の蛍光イメージは図 4とは異なっていること

がわかった。これらの相互作用は元A曲線は変えない

ものの， C18-Cyt単分子膜の結晶成長に著しい影響を

与えていると考えられる。また元A曲線に大きな変化

は，グアノシンの代わりにアデノシン，シチジン，ゥ

リジンをそれぞれ含む 20mMNaCl水溶液上の元A

曲線を示す。グアノシン以外のヌクレオシドでは元A

曲線に大きな変化はなく， C18-Cyt単分子膜と強く相

互作用していないことがわかった。すなわち C18-Cyt

はグアノシンを特異的に認識して結合し，単分子膜の

安定性を高めることが示された。

4．蛍光顕微鏡によるオクタデシルシトシン

単分子膜の直接観察

蛍光顕微鏡による気液界面単分子膜のその場観察

Figure 4. Fluorescent image of octadecyl 

cytosine monolayer on 20 mM  NaCl at 

20℃. 

-85-



Uridine Adenosine 

Cytidine Guanosine 
Figure 5. Fluorescent images of octadecyl cytosine monolayer on 20 mM  NaCl 

and 5X 10→M nucleosides at 20℃ 

のあったグアノシンでは，全ての結晶が同じ向きに曲

がったキラルなドメインが観察された。ヌクレオシド

は光学活性な Dーリボースを有しており，塩基対形成

後の C18-Cytとグアノシンとの複合体が水面上で圧縮

されていく過程で， D-リボース残基のキラルなパッ

キングがおこるのかもしれない。以上のことより単分

子膜の蛍光イメージは，冗-A曲線よりも微細な相互作

用を観測できる有効な手段であることがわかった。

5.まとめ

生体内の界面（タンパク質表面や生体二分子膜表面

など）のモデルとなる気液界面における分子認識を調

べる目的で，新たに気液界面単分子膜を形成するオク

タデシルシトシン (Crn-Cyt)を合成して，溶質のヌクレ

オシドとの相互作用を元A曲線と蛍光顕微鏡観察を

組み合わせて検討した。 C18-Cyt単分子膜は lOmM以

上の NaCl水溶液上で安定した単分子膜を形成した。

他のヌクレオシドに比べ，グアノシンを含む水溶液上

では冗-A曲線は著しく変化し， C18_Cytがグアノシン

を特異的に認識していることがわかった。これは温度

変化の実験からも水素結合による塩基対形成の結果で

あると思われる。一方，蛍光顕微鏡観察では，どのヌ

クレオシド水溶液上でも C18_Cytの結晶形態は変化し

ており， C18-Cytと 4種のヌクレオシドとの相互作用

が示唆された。しかしグアノシンでは特異的なキラル

な結晶形態が見られ，特に強い認識が示された。以上

のことより気液界面単分子膜における分子認識を調べ

るには元A曲線測定だけでは不十分であり，蛍光顕微
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鏡観察によって補える所は大きいと思われる。今後は

このモデル認識を用いて界面での分子認識の動力学等

についてさらに検討するつもりである。さらに，現在

はまだなされてないが，蛍光イメージの形態変化を数

値化することができれば界面の研究は大いに進歩する

ものと思われる。
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多重散乱媒質中での光吸収測定

超分子分光研究分野西 村 吾朗

多重散乱媒質の中での光伝搬を Time-of-Flight法と光子相関法により解析した。パルス光を媒質に入射

すると散乱により光路長が長くなり時間的に広がった応答を示す。媒質に吸収が存在するときには光路長に応

じて強度の減衰を受け，そのことを利用することにより媒質の吸光度が定量できることがわかった。一方，散

乱光の電場相関は光路長分布関数の Laplace変換の関係にあることを実験的に確かめ，その結果相関関数の

時間シフトを調べることにより，媒質の吸光度の定量化が可能であることを示した。

はじめに

生命活動を理解するためには，生体内での物質の流

れを定量的に知ることが不可欠である。そのため従来

から の生化学では，ある適当な状態で生体試料を固定

し，適当な化学的あるいは物理的手法に より定量して

きた。これらの測定は基本的には破壊的測定が基本で

あるが，実際の生命活動を破壊し測定することになり ，

より高次の生命活動を研究する上では障害になる。そ

のため本研究分野では，非破壊的な手段として光を用

い生体組織の吸収測定の定量化のための基礎的な実験

を行ってきた。生体組織は，一般に組織の強い散乱と

ヘムタンパクなどに由来する強い吸収が光の透過を妨

げ光学的測定を困難なものにしている。しかしながら，

近赤外域の光に関しては，散乱係数が比較的小さくま

た吸収 も比較的小さいため，その透過光の測定が可能

であることが知られている ［l]。しかし， 強い散乱に より

光路に広がりが生じるため，吸光度などの定量的な測

定手段は現在も確立していない。本稿では，本研究分

野の最近の研究の中から，特に散乱光の時間的な応答

の測定による吸収の定量化に関する研究と，散乱光の

強度相関から媒質の吸収を定量化する研究について簡

単に紹介する。

光路長分布の Time-of-Flightによる測定

非常に濃い散乱体で散乱される光の伝搬を議論する

場合，光のエネルギーの流れのみに注目し以下のよう

な輸送方程式で議論することが多い[2]0 

｛：羞 ＋ び•▽ +(µ 、 + µ a ) } I (r，<5, t) = 

μ、Jop（び，<r')I (r, <r', t) d <r'+ q (r, ，ヽt) (1) 

ここで，Pは散乱の位相関数，qは光源，μ、，μ U はそれ

ぞれ散乱係数と吸収係数である。この式は，ルが場所

に依存しないとすれば変数分離され散乱光の時間応答

は，

I (r, d, t) = Io (r, d, t) exp (-ctμJ 

と書けることが示される い］。ここで規格化しない光路

長分布関数は，s= ctで与え られるため，吸収のない

時の光路長分布関数を P。(s)とすると，

Pμa(S) = P。(s)exp(-μ"s) (2) 

となる。このことから，吸光度差は Iog{Pμa(s) IPμ'" (s)} 

の傾きを求めることにより定量できるはずである。

そのことを確かめるために，1cmのガラスセルに入

れた Intralipid5％溶液か らの90゚散乱の時間応答に

ついて，時間相関単一光子計数法で測定した。図 1は，

その結果である。ここで装置の時間分解能は約 120ps 

(FWHM)であり ，測定は 750nmでおこなった。吸収

物質としては CuS04溶液を用いた。図に示されるよう

に，吸収が増加するにつれ時間的に遅い部分の光強度

がより減衰している。これはより遠くを伝搬してきた

光に対しより吸収が寄与していることによる。さらに
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図 1 lntralipid 5％試料からの散乱光の時間応答

この結果から装置関数をデコンボリューション法によ

り取り除き吸収を含まない時間応答に対し比をとる

と，良い直線になった。このことは式(2)の示すことと

一致する。そこでその直線の傾きを CuS04濃度から予

測される吸光度に対しプロットした図が図 2である。

結果は約 10％ほど吸光度が大きく見積もられている

ものの，デコンボリューションの精度などを考え合わ

せると良い一致を示している。それに対し，吸光度の

小さい 2点が直線か ら大きくずれている。これは，

CuS04とIntralipidとの相互作用によりその領域で

Intralipidが会合し散乱係数が大きく変化するために

よるものであり，吸収による現象とは別である。した

がって，この結果は吸光度差を散乱の時間応答より定

量できることを示している。
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図 2 時間応答から求めた光路長分布を用いて計算し
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散乱光の光子相関測定

つぎに，散乱光の電場相関関数について考える。通

常の単散乱領域での測定では，散乱光のゆらぎは散乱

粒子のゆらぎを反映しており，その測定は高分子の形

状などの測定に広く用い られている。多重散乱領域で

は，そのゆらぎが多重の散乱で積算されるため単散乱

で得られる情報が隠されている。近年，そのような領

域での電場の相関関数が次のような形で表されること

が示された[4]。

iil(r) = <E*(t)E(t-r)>/<E*(t)E(t)> 

ここで， To= (Dk5)ー］でD は粒子の拡散定数， K。は波

数，ドは輸送平均自由距離である。この式は光路長分

布関数の Laplace変換が電場の相関関数を与えると

言うことである。そこで，前項で用いた光の時間応答

の Laplace変換が散乱光の電場の相関関数と一致す

るかを確かめる。散乱光のゆらぎは前項で行ったのと

全く同じ光学系を用い，光子相関法で測定した。求め

られた強度の自己相関関数は，Time-of-Flightの結果

を数値的に Laplace変換したものの 2乗と比較する。

図 3には，測定で得られた相関関数と計算結果とを示

した。計算には，単散乱で測定した結果から求めた

To= 5.1 msを用い［＊およびg(2)(0)をパラメータと

した。示した結果は同一のド＝ 0.024cmで計算され
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と，光路長分布のラプラス変換との比較
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たものであり，データを良く再現している。したがっ

て，式(3)が成り立っているものと考えられる。

式(2)と考え合わせると吸収が存在する場合自己相

関関数は

g(I)(て)= gcil)（て十 てl加 ／2)/Np

と表されることがわかる。ここでg61) は吸収の存在し

ない時の電場の自己相関関数である。このことは吸収

が自己相関関数の時間軸のシフトにのみに寄与すると

いうことである。したがって，散乱係数や境界条件な

どが変わらない場合には，自己相関関数のシフトより

吸収が定量化できる。なおこの結果は，［＊μaの形か ら

考えると輸送平均自由距離で距離を分解することによ

り吸収が定量化されたと考え られる。

結論

以上のように多重散乱領域でも光路を分解すること

により吸収を定量化することが可能なことが示され

た。このことは，今まで測定が困難であった多重散乱

試料での吸収の定量化を可能とな らしめるものであ

る。

動的光散乱法による測定は，通常単散乱領域に限ら

れたものであった。本研究では，その方法を多重散乱

体に応用することにより吸収測定が可能となることを

示した。これは，動的光散乱法の応用としては新しい

ものである。
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生体膜融合と脂質分子運動

細胞機能素子研究分野荒磯恒久

生体膜を構成するリン脂質膜の融合過程における分子動態を時間分解蛍光偏光解消により測定し次の結果

を得た。

l) 膜融合過程で逆ミセル形中間体を経由すると考えられる PC/PE/choleste「OL系の人工膜において，

choleste「OLの分子運動は中間体生成過程で増大した。

E) 酸性リン脂質 PSからなる膜は Ca2十によって融合するが，このとき PS頭部が引き付けられ間隙力` ‘狭

くなることが見いだされ，この系においても逆ミセル中間体が生成するものと結論された。

I. はじめに

生体膜融合は細胞の食作用や分泌，シナプスに於け

る神経伝達物質の放出など生体機能にとって重要な役

割をもつ。膜融合は二つの膜が接着し，膜脂質分子の

再配列を経て膜が開裂する過程が含まれる。脂質膜分

子の再配列機構は，膜融合が引き起こされる誘因に

よって大きく異なる。現在広く研究されている膜融合

過程はおおよそ次のようなものである。

(1) 膜構成成分に，PE(phosphatidylethanolamine), 

DG (diacylglycerol)や cholesterolなど極性頭部の

小さい脂質を含む系における融合。

(2) PS (phosphatidylserine)などの酸性 リン脂質を含

む膜と Ca"＋イオンによる融合。

(3) ポリエチレング リコールなど外部の高分子による

融合。

(4) ヘマアグルチニンなどの融合タンパク質による融

ム
口 0

この中で(1)の極性頭部の小さい脂質を含む脂質二重

層は，非二重相構造である逆ヘキサゴナル相を取り易

いことから，逆ミセル形中間体（inverted micelle 

intermediate) を経て融合が進行するものと考えられ

ている。また(2)のCa2十による融合では，Ca2十にPSの

リン酸部がキレート することによって二つの膜が引き

寄せられ膜間の水分子が除去され融合にいたることが

知られているが，脂質分子の再配列機構は明かでない。

本研究では(1)に於ける逆ミセル中間体形成に対する

cholestero]の役割，および(2)のCa"....による融合過程

での脂質の動的構造を明らかにすることを目 的 とし

て，時間分解蛍光偏光解消法を用い各融合過程での脂

質分子運動を測定した。

II.実験

脂質二重層を構成するリン脂質として，生理的条件

に類似 させるため牛脳から 抽出 された PC(phos-

phatidylcholine), PE, PS（いずれも Sigma社製）を

用いた。蛍光標識脂質には，脂質膜表層に近いグリセ

ロール骨格部の動的構造を測定するために PE頭部に

蛍光製物質である NBD(nitorobenzoxadiazole)が結

合した NBD-PEl1]を，また cholesterol分子の運動を

測定するため，ほぼ同じ形状の蛍光性分子である

DHE (dehydroergosterol) を用いた。

膜小胞体は，研究目的に応じて必要な脂質を混合し

てchloroformに溶かし試験管内で乾燥させた後 リン

酸緩衝液を加え，多重層膜小胞体(multilamellarvesi-

cle)については激しく振盪することにより ，また単層

膜小胞体 (unilamellar vesicle)については超音波処理

により構成した。

それぞれの蛍光プローブの分子運動は時間分解蛍光

偏光解消法によって得られる蛍光異方性比の時間変化

から，「円錐内揺動運動モデル」を適用して，分子運動

の速さを揺動拡散速度 (D』として，また分子運動の
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範囲を揺動角 （仇）と して評価した叫

III. 結果・考察

DG誘導による逆ヘキサゴナル相生成過程におけ

るcholeste「ol分子の挙動

PC/PE/cholesterol (1 : 1 : 1, mol: mol)の多重層

小胞に DOG(dioleoylglycerol) 5 mol％を加えると，

ラメラ相と逆ヘキサゴナル相の混在する状態が小胞膜

内にできる。DOG濃度を高めると逆ヘキサゴナル相の

比率が増加 し，DOG 20 mol％でほぼすべての脂質が

逆ヘキサゴナル相となる ［3]。このような系で DOG濃

度を変化させラメラ ・逆ヘキサゴナル相の比率を変化

させて，DHEの揺動拡散速度と揺動角を測定すると

表 lのような結果が得られた。これはラメラ ・逆ヘキ

サゴナル相混在状態では cholesterolの分子運動は，

それぞれの相が単独の時より活発になっていることを

示す。脂質鎖や脂質頭部の分子運動にはこのような変

▼
 

表 1 PC/PE/cholesterol (1 : 1 : 1 mol: mol)多重

層膜に導入した DHEの揺動拡散速度 (Ow)と揺

動角 (0c)に対する DOGの影響

[DOG] (mol%) D、,(xl07s→） か（ ）゚

゜2.5 
5.0 

10.0 

15.0 

20.0 

0

3

2

1
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9

 

.

.

.

.

.

.

 

8

8

0

1

0

9

 

1

l

l
 

36.1 

36.0 

38.0 

39.4 

38.7 

36.1 

化は見られず，cholesterolに特有の性質である。この

ことからラメラ ・逆ヘキサゴナル相移行過程で choles-

terol分子は運動によりその位置を変えながら逆ミセ

ル構造を安定化させ膜構造変化を促進するものと考え

られる （図 1. A)。

(A) • (B) 

口口：口 ：ロロ
↓ ↓ 

2+ 
• Ca 

図 1 (A) : PC/PE/cholesterol/DG系における逆ミセル中間体形成に対する choles-

terolの役割を表すモデル図。cholesterolはラメラ相では脂質鎖の上部に位置す

るが逆ミセル中間体では脂質鎖の下部に位置を変え，極性頭部の密度を上げ脂質

鎖下部の間隙を埋める。(B):Ca2+による PS膜融合での Ca2+の役割を示すモデ

ル図。極性頭部を引き付ける Ca2+の結合力により逆ミセル中間体の生成が促進

される。
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ca2十及び Mg2十存在下での PS膜の分子運動

PSは極性頭部にカルボキシル基を持ち，中性溶液

では負の電価を持つ。 PSの単層膜小胞体は， 10―3M

オーダーの Ca2十存在下で接着し融合する。 Mg2十は単

独では PS小胞体の接着のみを誘導し融合には至らな

い。接着に要する濃度は Ca2+,Mg2十とも約 3mMで

あるが，融合に対する効果が両イオンで大きく異なる。

本実験では NBD-PEを蛍光プローブとし， Ca2+及び

M百存在下での PS小胞体の膜脂質表層付近の動的

特性を測定し比較した。結果を表 2に示す。 PSベシク

ル接着が誘起されるイオン濃度において， Ca2十は運動

速度を遅くし (D、V 減少），運動範囲を狭めて (Be減少）

いる。これは隣接する PS分子を強く引き付け運動を

束縛していることを示す。一方 Mg2十存在下では，イオ

ン添加前とほぼ同様の値を示し， Ca2十とMg2十では

PS分子運動に与える効果が大きく異なっていること

が見いだされた。このことから Ca2十の極性頭部を引

表 2 PS膜に導入した NBD-PEの蛍光部の揺動拡

散速度 (Dw)と揺動角 (0c)に対する Ca2＋及び

Mg2十の影響

D、(xlOis―I) 仇（ ）゚

Ca2+, Mg2+ : free 3.4 46 

Ca2+ : 3mM 1. 7 38 

Mg2+: 3mM 2 7 46 

き付ける力が，逆ミセル中間体の生成をもたらすもの

と考えられる（図 1. B)。
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フラクタル凝集媒質における光散乱

光システム計測研究分野魚住 純

フラクタル凝集体は，代表的な質量フラクタルである。質量フラクタルからの光散乱では，単散乱近似にお

ける前方小角散乱強度が散乱ベクトルの大きさqに対してq-°に依存して変化する (0はフラクタル次元）

ことが知られている。しかし，散乱場における媒質のフラクタル性の現れ方は多様であり，この関係以外にも

興味ある現象が観測される。ここでは，前方散乱と後方散乱という異なる状況において現れる？つの現象につ

いて考える。前方散乱については，バリスティックな透過光強度が凝集体の巨視的な粒子密度に対して 0に依

存して変化する現象について，また後方散乱については，光子の弱局在に起因する後方散乱ピークの形状が媒

質のフラクタル性を反映する現象について述べる。

l.はじめに

液体や気体中の拡散運動下の微粒子が互いに凝集し

てできる構造体は，ススやヨ ーグルトなどのように，

身近にもよく見られる構造の 1つである。このような

凝集体は，質量フラクタルと呼ばれる最も典型的なフ

ラクタル構造を持つことが知られている。フラクタル

凝集体は物理的に脆弱なものが多く，その構造を調べ

ようとする場合，非接触 ・非破壊的な特性を持つ光な

どの散乱現象の利用が特に有効である。このような観

点から，フラクタル構造による光の回折や散乱の研究

に近年興味が持たれている [l,2]0 

さて，質量フラクタルには，その質量の空間分布の

相関関数が

C(r) CX:: rl)-d (1) 

のべき法則に従うという性質がある。ここで， Dはフ

ラクタル次元，dはフラクタル構造が存在するユーク

リッド空間の次元である。このような散乱媒質からの

光散乱を考える。最も簡単な場合として，個々の構成

粒子からの単散乱が支配的に散乱場に寄与する場合に

は，前方小角散乱の散乱強度は上に述べた相関関数 C

(r) のフーリエ変換で与えられ，

J(q)cx:q―D (2) 

となる [3l。ただし，q= (2幻入）sin(0/2) は散乱ベク

トルの大きさで，入 は光の波長， 0は散乱角である。実

際のフラクタル凝集体では，相関関数にべき法則が成

り立つ rの範囲は有限である。つまり，フラクタル構

造の構成単位の大きさ aとフラクタル的相関の上限

（フラクタルクラスタの大きさ） Rの間のスケール a<

r<Rにおいてのみフラクタル性が現れ，その結果，式

(2)の有効範囲もl/R<q<l/aに限られる。光散乱で

は，このうち Rの影響が重要となることが多い。クラ

スタサイズ Rの影響を含めた前方小角散乱強度は，

J(q)cx [ 1 + _2言＇］ ―午 (3) 

でよく近似されるい］。

式(2)や(3)の関係は， 質量フラクタルのフラクタル次

元 Dやフラクタルスケールの上限 Rを求める 実験的

方法としてよく使われている。しかし，散乱場に対す

るフラクタル性の影響は，この関係式以外にも様々な

形で現れる。たとえば，前方散乱のq<l/Rの領域に現

れるバリスティックな透過光強度が凝集体の巨視的な

粒子密度に対して Dに依存して変化する現象があ

る［6]。また，散乱場に対する多重散乱の影響が強くなっ

てくると，単散乱過程における式(2)の特性が多重散乱

によって乱されることになるが，そのような状況にお

いても，後方散乱光中に現れる光の弱局在に起因する
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コヒーレントな散乱ピークの形状が媒質のフラクタル

性を反映する [7,8]。本報告では，この 2つの現象につい

てのこれまでの研究を概説する。

もバリスティックな透過光

半径 Rのフラクタル凝集クラスタが一様に集合し

た系からの散乱を考える。粒子径 a が光の波長入より

大きい場合，粒子による散乱を幾何光学的に扱うこと

ができるが，その扱いは Dが 2を越えるか否かによっ

て異なる。 Dく2の場合，フラクタルクラスタは透過性

が高い。したがって， 1つのクラスタの散乱断面積叩

は 1粒子の散乱断面積(J'sを用いて因＝ N<J',で近似

できる。一方， D>2においては，クラスタは不透明と

なり，<J'c1= 2冗たで表されると考えられる。

さて， 1つのクラスタに含まれる粒子の数は N=

(R/a)0であり，したがって， 1クラスタの平均粒子密

度は屯＝ a―3(R/a)D-3で与えられる。クラスタが一

様に集合した系では，この粒子密度屯が系全体の粒

子密度①に等しい。このような考えに基づいて，クラ

スタを 1つの粒子とみなしたときの散乱平均自由行程

l c1の①に対する依存性として，

lc1 0C(: ]-/](D-3) 

Dく2

D>2 

゜゚
ー

[

s

i

,un ・
q
Je
]

 

'―` 
c 

‘--→ 

- 10―2 

0 :11 I ! I I I 

<0>=2.18+0.12 

1.5 

1 o2 1 o3 

q [mm―1] 

図 1 散乱ベクトルの大きさqに対するスキムミルク

の凝集ゲルからの前方小角散乱強度 l(q)の変

化。挿入図は，スキムミルクの初期濃度 Cに対す

るフラクタル次元 Dの変化。

(4) 

が導かれる。

長さ Lのこのような媒質中を散乱されずにバリス

ティックに透過する光強度は，吸収がないものとして，

T (L) ex: exp (-LI lc1)で表される。したがって， Lに対

する T(L)の変化から l (」を実験的に測定し，①に対す

るその依存性を調べることにより， D>2であるとき

には，式（4）からフラクタル次元 Dが求められるものと

予想される。

このことを確かめるため，スキムミルクによるフラ

クタルゲルを用いて実験を行った。スキムミルクの水

溶液を酸性化させると，カゼインの凝集によってフラ

クタルゲルが生じる。図 1はこの媒質に対する前方小

角散乱実験の結果で，式(2)または(3)のべき法則が確認

できる。特に，式(3)に対するフィッティングよりフラ

クタル次元 D と平均クラスタ径 Rが求められる。ス

キムミルクの初期濃度 C を変えて測定を繰り返した

結果が図 1の挿入図で，フラクタル次元が C には依存

せず， D= 2.18土 0.12の値を示すことが分かる。

次に，ウェッジ状のセル内にゲルを生成し，セル長

Lを変えながらバ リス ティックに伝搬する透過光を検

出した。Lに対する透過光強度の変化から ld を求め，

その値をスキムミルクの初期濃度 Cに対してプロッ

トした結果が図 2である。図 2には，凝集前の試料に

対する結果（一様な粒子系の散乱平均自由行程 l、)も

合わせて示してある。凝集前の試料では， l、は明らか

に Cに逆比例している。これに対して，凝集ゲルでは

それとは異なる依存性を示しており，最小自乗フィッ

ティングにより lc1CX:C―], 34なる関係が得られる。この

関係を，式(4)に当てはめることにより，フラクタル次

元として D = 2.25を得るが，この値は小角散乱によ

る結果とよく一致している。このことは，式(4)の妥当
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図 2 スキムミルク水溶液およびその凝集ゲルの散乱

平均自由行程の初期濃度依存性。
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性を示しているといえる。このように，前方小角散乱

光のみならず，直進成分であるバリスティックな光か

らもフラクタル次元の推定が可能である。

3.後方散乱エンハンスメント

前方散乱光が測定できないような状況でも，後方散

乱光から物体のフラクタル性の情報を得ることができ

る。ランダム媒質中の多重散乱を伴う後方散乱現象の

なかで，近年特に注目されているものに，後方散乱工

ンハンスメント現象がある。これは，媒質への入射方

向と正反対方向の散乱光に，多重散乱中のコヒーレン

トな干渉効果による強度ピークが現れる現象で，媒質

中の光子の弱局在に起因するものとされている ［り］。

我々は，直径 0.4μmのアクリル (PMMA)球を懸

濁させた水に凝集誘発物質である食塩を添加して生成

したフラクタル凝集体を試料として，後方散乱エンハ

ンスメントの実験を行った [7,8]。生成した凝集クラスタ

の一部を取り出して前方小角散乱強度を測定し，その

結果に式(3)をフィットさせることにより，そのフラク

タル次元は食塩濃度にはほどんど依存せず D::::::::1.5 

であること，および平均クラスタ径 Rは食塩濃度への

依存性を示すことを確認した。

このような試料からの後方散乱ピークの強度分布

を，逆反射方向を基準とした散乱角の関数としてプ

ロットしたものを図 3(a)に示す。図中の破線は，一様

な散乱媒質を仮定した光の拡散モデルに基づく理論曲

線であるが，実験結果はこの曲線から大きく逸脱して

いる。比較のため，フラクタル凝集試料とほぽ同じ平

均粒子密度を持つラテックス球の一様懸濁液，および

アクリル球のコンパクトな粉体層からの後方散乱ピー

クを測定した結果を図 3(b), (c)にそれぞれ示す。図 3

(a)の曲線は， 0が小さい領域では一様懸濁液による

ピークに似た立ち上がりを示しつつ，ピーク幅などの

全体としての振る舞いは，粉体層からのピークに近い

ことが分かる。このことは，図 3(a)のピーク形状が，

密度の高い領域から大きな空隙までを含むというフラ

クタル特有の構造を反映していることを意味してい

る。

ピーク幅が同程度の図 3(a)と(c)を両対数プロットし

たものが図 4である。一様媒質によるピークには， 0の

小さな領域と大きな領域において，それぞれ， 0―lおよ

び 0―2の依存性が現れるのに対して，フラクタル媒質

2.0「--,--
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図 3 (a)0.4μm径の PMMA微粒子からなる平均粒

子濃度 2％のフラクタル凝集体， （b)0.46 μmの

ポリスチレン球からなる平均粒子濃度 2％の一

様懸濁液，および（c)0.4μm径の PMMA微粒子

の一様粉体層の 3種類の試料からの後方散乱工

ンハンスメント現象のピーク形状。破線は拡散

理論に基づく理論曲線。
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を考えると，図 4は 01-D なる依存性を示唆している。

また，後方散乱ピークの高さ（エンハンスメント係

数）を調べた結果，それがフラクタルクラスタの大き

さRに依存するという実験結果が得られている (8]。し

たがって，後方散乱ピークの振る舞いから，次元 D と

クラスタ径 Rというフラクタル凝集体の 2つの主要

なパラメータを決定できる可能性がある。

102 

図 4 図 3(a), (c)の曲線の両対数表示。▲がフラクタル

凝集体， ■が一様粉体層によるもの。

の場合には， 0が小さい領域に 0-0,5という非整数指数

のべき法則が現れる。後方散乱ピークの 0が小さい領

域での振る舞いは，媒質の表面付近の散乱経路を経た

光が支配的に寄与していると考えられており，した

がって，その振る舞いには媒質の表面の次元の影響が

強く現れるものと推測される。一様媒質と凝集媒質の

表面のフラクタル次元が各々 2および1.5であること

4.おわりに

フラクタル媒質からの散乱場にはそのフラクタル性

が多様な形で現れていることが明らかとなった。この

ことは，様々な異なる条件下で，媒質のフラクタル的

特性を非接触・非破壊的に評価できることを意味して

いる。特に，前方小角散乱と後方散乱エンハンスメン

トは検出方向が互いに逆であり，その相補的性格は応

用上意味が大きい。フラクタル媒質からの後方散乱工

ンハンスメント現象は，ェンハンスメント現象自体の

解明という観点からも意義が大きい。散乱ピーク形状

のフラクタル次元依存性をさらに詳しく調べるため，

現在計算機シミュレーションによる解析を行っている

が，実験データの集積も今後必要である。
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短期記憶走査時における脳磁界リズムの変動

量子計測研究分野 小林哲生，土屋憲晃，栗城箕也

ニュ ー ヨーク大学心理学部＊ Lloyd Kaufman* 

Sternbergタスクに基づく短期記憶走査時における自発脳磁界を 37チャネル SQUID磁束計により計

測し， aリズム(8-13Hz)とf3リズム (16-24Hz)の時空間的変動特性を調べた。その結果，後頭正中，左

右側頭後部において，刺激呈示に伴い a,/3リズムの抑制がみられること，さらに反応時間と aリズムの抑制

時間との間には相関が見られることが分かった。一方9 /3波帯域では相関はみられなかった。 a リズムの抑制率

の空間分布は，後頭正中近傍の抑制率が最大であることを示した。

l.はじめに

脳機能の中でも記憶は非常に重要なものである。

Sternbergは，被験者に聴覚または視覚刺激により連

続的にアイテム（メモリセット）を与え，その後に呈

示するプローブアイテムがメモリセ ットに含まれてい

るか否かを応答させるタスクにより短期記憶の定量的

研究が行えることを示した [I,2]。近年の短期記憶に関す

る研究にこの実験のパラダイムに基づいたタスクが広

く用いられているい］。

本研究では，この Sternbergタスクに基づき，視覚

的に呈示された仮名（ひらがな，カタカナ混合）によ

る記憶走査課題を遂行させ，メモリセットサイズ

(MSZ) と反応時間 (RT) との関係を調べると共に，

課題遂行時における自発脳磁界を計測し，その抑制の

時空間的特性を調べた。

2．実験方法

被験者は，年齢 23歳，右利きの，このタスクに対し

十分な訓練を受けた（誤答率は， 5％以下）男性 2名

(NS, NT)である。メモリセットは，連続的に読んで

も意味をなさないように，また同じメモリセット内に

同じ発音の文字がないようにあらかじめ作 られてい

る。

実験では， MSZに応じてメモリセットか ら1文字

ずつ順に 1sおきに 0.2s間，仮名（ターゲット）が呈

示され，被験者がこれを記憶する。メモリセットの呈

示が終了して 2s後プローブとなる仮名が呈示され

る。被験者は，プローブがメモリセット内にあった

(old)か否（new)かを 2つのボタンのいずれかをでき

るだけ早く押すことによって，応答しなければならな

い。その際，文字の発音が同じであっても，ひ らがな

とカタカナの区別をする (GraphicallyIdentical:GI) 

場合と，読みが同じであればひ らがな，カタカナを区

別しない (PhonemicallyIdentical:PI)場合の 2種類

の課題を行った。なお，プローブが oldとnewになる

確率は等しくなるようプログラムされている。コン

ピュータディスプレイの画面に出力された仮名は，光

学伝送システムにより，磁気シールドルーム内に取り

込み，視角にして 1°X l゚，輝度 3cd／面で呈示される。

脳磁界は， 37チャネル SQUID磁束計 (BTi社製）

を用いて，後頭正中部と，左右の側頭の前，後部のあ

わせて 5カ所で計測し，後部正中においては， MSZが

1, 3, 5の場合，他の 4カ所の部位では， 1, 3の

場合について各々 100回の試行（エポック）を行った。

その際，反応時間も同時に計測した。

計測終了後，オフラインで 8-13Hzおよび 16-24

Hzのバンドパスフィルタをかけ a波9 /3波帯域を抽

出した後，トリガ信号を基準に各潜時における分散（自

発波形の自乗，すなわちパワーの平均に対応）を求め

た。

さらに，プローブ呈示直前の潜時ー500~Omsにお
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ける分散の平均 (R) を基準とした抑制率を，

(R -P) /R x 100 （％） 

と定義し，各センサ位置における抑制率を求め，その

空間分布の解析を行った。ここで， Pは各潜時における

分散値である。

3.結果および検討

図 lは，両被験者の課題 GIにおける，後頭正中測定

時の MSZとRTとの関係を示している。図中の回帰

直線から， MSZの増加につれ RTが増加する傾向が

みられる。課題 PIに関しても，傾きは課題 GIの場合

に比べ小さいものの同じく MSZの増加に対して RT

の増加がみられた。この結果は，これまでの Sternbarg

タスクに基づく研究の結果[1, 2, 4]と一致しており， RT

が短期記憶走査に関連する過程を反映すると考えられ

る。

後頭正中以外の測定部位に関しては，まず左右の側

頭後部において，刺激呈示に伴う a波，fJ波の抑制が

みられた。しかし，左右側頭前部においては，刺激の

呈示に伴う抑制はみられなかった。

図 2は，両被験者の後頭正中測定時における a波帯

域の分散である (GI,MSZ 1, 3, 5の場合）。ここで，

この分散は異なる MSZ間での比較のため 37チャネ

ル中，各試行でセンサ位置がほぼ一致している正中線

付近の 7つのチャネルの平均をとったものである。潜

時に対して分散，すなわち a波の大きさが急激に変化

する様子が明確に認められる。

次に，この抑制と RTとの関係を調べるため，いっ

たん抑制された分散の値が，プローブ呈示直前の潜

時ー500~Omsにおける分散の平均の値まで回復する

時間を抑制時間 (ST) と定義し， RTとSTとの関係

を調べた（図 3)。なお，図 3には，課題 GIのMSZ1, 

3, 5における，正中線付近の 7つのチャネルでの値が

プロットしてある。その結果， a波帯域において，被

験者 NS,NTのRTとSTとの間の相関係数は各々

0.935と0.763であり，共に強い相関があるといえる。

これらの結果から， a波帯域の抑制は記憶走査に関連

していると判断できる。ただし，記憶走査は RTより

短い時間に行われていると考えられるものの，図 3か

ら分かるように STの方が対応する RTより長い。こ

のことは a波帯域の抑制は記憶走査後の回復過程を

も含んでいると考えられる。

一方9/3波帯域に関しては，被験者 NTのRTとST
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との相関係数は 0.54であったものの，回帰係数が

0.133と小さく ，RTに拘わらず STがほぽ一定とみな

せることが分かった。また， NSに関しては相関はない

という結果であった。さらに，STに関しては，a波帯

域に比べf3波帯域の方が短いという傾向が両被験者

でみられた。

ここで，Rayと Cole[5]は9 /3波が，情動及び認知活

動に関わると報告しているが9 /3波の STとRTとの

間に明確な対応関係がみられないことから 9 /3波帯域

の抑制は，記憶走査ではなくむしろプロ ーブが呈示さ

れた後の仮名の認知などのような他の活動を反映して

いる可能性があると推察できるが，現段階では不明で

ある。

次に，RTとの相関がみられた a帯域に関 し，抑制

率の空間分布の検討を行う。図 4は，両被験者の

MSZ3について，左側頭後部，後頭正中部，右側頭後

部において a波が最も 抑制された潜時での抑制率の

空間分布である。各位置とも Z軸の正の向きにセンサ

位置を対応させて上向きに描いている。太い実線はゼ

1.5 
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Fig.3 Regression lines showing how supress1on 

time varies with RT. Coefficients of corre-

lation (r) are presented in each graph 

ロラインを示す。後頭正中における分布図の直線は，

正中線を表す。図から，左右側頭後部については，記

憶走査遂行に関連すると考えられる a波の抑制率が

どちらの場合も後頭に向かって大きくなっているのが

みられる。後頭正中においては，正中よりやや右寄り

に抑制率最大の位置があることが分かる。このような

傾向は課題 PIに関しても同様にみられた。

仮に，a波帯域の抑制率の大きさが皮質神経活動の

大きさを反映するとするなら，後頭正中近傍の皮質が

ある潜時において最も活動度が高まるとみることがで

きる。本実験のタスク遂行は，少なくともプロ ーブの

認知，記憶走査，ボタン押しなど幾つかの段階を経て
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行われると考えられるが，最も活動度が大きい潜時が

いづれの段階に関連する脳の活動であるかを決めるこ

とは困難である。しかし，その潜時からみて記憶走査

に関連する活動を含んでいること が推察できる。
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高温超伝導体 de-SQUIDの磁束変調特性

量子計測研究分野・室 蘭工業大学＊鈴木大介，栗城慎也，松田瑞史＊

単一基板にインダクタンスの異なる YBCO粒界接合型 de-SQUIDを作製し，その磁束変調電圧 △Vの

特性の検討を行った。 HighTc SQUIDの特徴として， lcRn値に比べ △Vが小さいという特徴がある。

この原因として，弱結合の熱雑音ラウンデイングによる △Vの減少を考えた。実験値との比較の結果，△Vの

減少の原因はパラメータ y(=lc<I>。I（冗知T))<20では熱雑音ラウンティングの影響が支配的であることが分

かった。 y>20の条件では， SQUIDの熱雑音電流が SQUIDのインダクタンス Lsに結合することによる

効果が大きいと考えられる。また粒界接合型 SQUIDの弱結合部のノーマル抵抗 Rnと△Vの関係について

検討を行った。

l.はじめに ＆実験結果と考察

現在，高温超伝導体を用いた SQUIDの研究が実用

的デバイスの開発を目指して盛んに行われている[1-3]。

いくつかの研究グループは検出コイルを含めた高感度

の SQUID磁束計を発表している [4 (i」。しかし，人間の

脳磁界を測定するまでには至っていない。現在の問題

点の一つとして，磁界検出コイルと SQUIDとの結合

が上げられる。 SQUID自体はインダクタンス Lsを小

さくすることにより磁束分解能が向上することが知ら

れているが，Lsを小さくし過ぎると検出コイルと結合

できなくなる。

V-<I>特性より測定した変調電圧△VとLsとの関係

を示したのが Fig.lである。ここで D.Koe1Ie[7lらの結

果（口印）も同時に示している。図中縦軸の △VはIcRn

で規格化している。さらに 9 /3Lの影響を除くため

(1+か）で補正している。本来，△Vは補正しているの

で Lsに依存せず 1となるはずであるが，インダクタ

我々は外部磁界との結合にダイレクトカップリング

を用いる SQUIDを検討しているが，そのためには大

きな Lsを持つ SQUIDを設計しなくてはならない。

Lsが大きくなると磁束分解能が低下するが，これは

SQUIDの磁束変調電圧 △Vが減少するためである。

この減少は理論的にインダクタンスパラメータかで

表され，△Vはかと IcRnにより △V~lcRn/(1＋か）

で与えられる。ところが，高温超伝導体 SQUIDにおい

てはこの △Vの減少がさらに顕著である傾向がみら

れる。

本研究ではこの △Vが SQUIDのインダクタンスに

対してどの様な影響があるかを調べる目的で実験を

行った。
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ンスが増加するにしたがって減少しているのが分か

る。この理由として SQUIDの熱雑音電流が Lsに結合

することによる Vゆ特性のゆらぎが検討されてい

る［8]。しかし，その影響の他に 1-V特性のラウンディ

ングが△Vを減少させていることが考えられる。その

様子を模式的に示したのが Fig.2である。そこで，この

熱雑音ラウンディングの効果を考慮にいれるため，

ウンディングの無いときの△Vからの減少分を

△Vioss = IcRn X F(y) 

ラ

(1) 

として定義し，実験値との比較検討を行った。ここで，

ァは熱雑音ラウンディングパラメータy= Ic屯／冗如

Tでジョセフソン接合の超伝導結合エネルギーと熱

エネルギーとの比である。

予想される△Vは

IcRn 
△V= ― △V1oss 

1 +/3L 

0.7 

0.6 

=IcRn l~-F( y) ) 

ー

B I AS ー・一•一
CURRENT 

(2) 

で表される。これより△Vの実測値を用いて実験値で

ある F。bs(Y) = 1/ (1 +か）一△V。bsIIcRnを求めるこ

とができる。V.Ambegaokar[9lらによる理論計算から

得られる F(y)の結果と F。bs(Y)を比較したものを

Fig.3に示す。図中，実線で示すのが理論値，三角形で

示される結果は測定温度を変化させたときの F(y)の

実験値である。この結果よりyく20のとき， Fobs(Y)は

F(y)とよく一致しており，特に同一素子で測定渦度を

変えてyを変化させても F(y)に沿って F。bs(Y)は変
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Y 

Dependence of F（y) on the thermal noise 

parameter y. A solid line indicates the 

theoretical result by the AH model[9J. 

化しているのが分かる。

Fig.3において，y>20の範囲では F。bs(Y)は理論値

と合っていない。これは，yが十分に大きいと熱雑音ラ

ウンディングはそれほど発生しないが，熱雑音磁束ゆ

らぎはyに関係なく依然として残っているためと考

えられる。

以上の結果から 77Kで熱雑音ラウンディングの無

視できる条件で SQUIDを動作させるためには

y>20,つまり， 2Ic>70μAでなければな らない。磁

気結合性を考慮すると，インダクタンス Ls2: 100 pH 

なのでか ＝2Lslc／屯＞ ＞1となる。すなわち， High

-Tc SQUIDはLow-TcSQUID のように/3L~ 1の最

適条件を守れない。か＞ ＞lを仮定すると

IcRn Rn 
△V oc oc 

l十か Ls 

102 

(3) 

noise 

＞
 

となる。 Lsが一定のとき，△Vex: Rn,すなわち△Vは

ノーマル抵抗が大きいほど増加することが期待され

る。そこで，粒界接合型 SQUIDの弱結合部のノーマル

抵抗 Rnが△Vにどの様に影響を与えるかを調べる目

的で， 1つの SQUIDを3段階に分け， 20μm, 8 μm, 

2.7 μmとブリッジ幅を細くし Rnを上げる実験を

行った。実験の際，加工による SQUIDの Tcの劣化は

見られなかった。 Table1にRn/2と△Vとの関係を

示す。この結果， Rnを大きくすることにより△Vは向

上していることが分かる。
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Table.1 Parameters of fabricated two SQUIDs. 

No w (μm) Rn/2 (Q) ~V (μV) 

#4_2 20. 5 0.05 0. 56 

8. 0 0. 17 0. 9 

2. 7 0. 81 6. 5 

#4_3 10. 9 0. 26 0.4 

4.4 1. 2 1. 5 
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肺気道内の流れと肺癌の好発部位との関係
—透明犬気管支樹内におけるフローパターン一

自律調節研究分野狩野 猛，末澤浩太郎，内貴 猛

解剖により摘出した犬の肺気管支樹を透明化し， トレーサー粒子による流れの可視化および 16mmシネカ

メラによる高速度撮影・フイルム解析により，犬肺気道内の吸気時におけるフローパターンおよび速度分布を

求めた。その結果流れの剥離を起こしやすい気管支樹特有の分岐構造の為に，上葉および中葉気管支の分岐

部近傍において複雑な二次流や循環流が発生し，流れが激しく乱れており，これはヒトにおける肺癌の好発部

位に相当することが判った。

はじめに

ヒトの肺気道に発生する肺癌の多くは，煙草の煙や

大気中に放出された発癌性物質の微粒子が，吸入され

た空気の流れに乗って肺気道内に運び込まれ気管支組

織と接触し，付着するところから始まるものと推察さ

れる。従って，肺癌の好発部位は，肺気道内の流れと

密接な関係にあるものと考えられる。そこで本研究で

は，ヒトの肺と解剖学的に類似した構造を持つ犬の肺

気管支樹を透明化し， トレーサー粒子による流れの可

視化および 16mmシネカメラによる高速度撮影によ

り肺気道内の流れを解析し，気道内各部における流れ

と文献調査により得られたヒトの気管支樹に発生する

肺癌の好発部位との関係について検討を行った。

試料および方法

解剖により得られた犬の肺より肺胞組織を除去して

気管支を露出させ，プラスチックチューブを用いて各

気管支にカニュレーションし，それをステンレスス

チールパイプを折り曲げて作製したフレームに固定

し，左 9本，右 10本の気管支および喉頭より気管全体

を含む犬肺気管支樹を作製した。これを狩野の方法[!,2] 

により透明化した後，入口（喉頭部）および出口（カ

ニュレーションしたそれぞれの気管支の末端部）をそ

れぞれプラスチックチューブを用いてヘッドタンクお

よび回収用フラスコに接続した。そのヘッドタンク内

に流れを可視化するためのトレーサーとして直径

80~230μmのポリスタイレン粒子を微少量混入した

5％エタノールを含むサリチル酸メチル（密度1.16

g/cmヽ｝，粘度 0.026 g/cm ・sec)を満たし，気管支樹内

にそれを生理的空気流量に相当する流量および流量比

（吸気時における空気流と同じレイノルズ数になるよ

うに）で流し，各部位（特に分岐部）における流れを

16mmシネカメラを用いて毎秒 600コマの速さで

400フィート巻きの 16mm白黒フィルムに撮影した。

現像した 16mmシネフィルムをプロジェクターを用

いてドラフティングテーブルに投影し，気管支樹内の

トレーサー粒子の挙動を 1コマ 1コマ解析し，フロー

パターンを トレースした。これより，更に速度分布を

算出し，これらのデータと文献より調べたヒト肺気道

における癌の好発部位との関係について検討した。な

ぉ，本研究では，上記液体内でしか透明にならないと

いう天然気管の特殊な事情により，本来の空気ではな

＜液体を用いて流れの実験を行ったが，レイノルズの

流れの相似則により，どのような流体であっても，レ

イノルズ数 (Re=Dup/μ : Dは直径，日は平均流速，

pは流体の密度，μは流体の粘度）が同じであれば流れ

も同じになることが認められているので，液体を用い

ても気道内の気流を完全に模擬できるものと考えた。

結果

図 1は，本研究で用いた犬気管支樹の透明化する前
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図 1 犬気管支樹の透明化する前（左）およぴ後（右）

の写真

および後の写真である。これからもわかるように，気

管支樹は，動脈樹に比べるとかなり複雑な構造になっ

ており ，分岐角度が直角に近いものが多く，気管支の

分岐間隔が小さく，しかも全く異なった方向に枝分か

れしているといった特徴を持っていた。従って，気管

支樹内の流れは，層流発達のための入口助走区間が非

常に短いことから，かなり乱れたものになっているこ

とが予想された。

Re。 • 1400

Q。,288 ml／`●C 

U.'127cm/sec 

？品°

図 2 吸気時における犬気管支樹内各部直径面上にお

ける軸方向速度分布

図 2および図 3は，それぞれ，流れの可視化による

実験で得られた透明犬気管支樹内の軸方向流速分布

（空気流に換算した）およびフローパターンを示したも

のである。これらの図からもわかるように，気管支樹

の上部の大きな枝（左右の上葉気管支）の分岐部で流

れが大きく乱れ，ゅっくりした二次流（高速中心流が

分流点や弯曲部の外側壁に当たって円周方向にそれる

ことにより形成される旋回流）や渦が形成されること

がわかった。分岐する直前の気管内の流れは層流で，

速度分布は中心部が平らになっていたが，左右の主気

管支の分岐点とほぼ同じ高さの所で左右の上葉および

右中葉気管支が枝分かれすることにより一度主気管支

に流入した流体のうちのかなりの部分が流れの方向を

変えて側枝に流入するため，この部位で流れが大きく

乱れていた。図 3(A)-(C)に示したように，左右主気管

支の分岐部の両内側壁に沿った広い領域に低流速の循

環流が，また，左右の上葉気管支の分岐部でも二次流

や小さな渦流が形成されていた。しかしながら，図 3

(D)に示したように，分岐が進み気管支の直径が小さく

なるにつれて，流れは次第に安定した層流へと変わり ，

速度分布も次第に放物線状に近づくことがわかった。

おわりに

犬肺気道内の吸気時における流れは，上部の主気管

支の分岐部近傍において最も激しく乱れており，多数

個所に流れの剥離点および再付着点を形成していた。

そのような流れの剥離点および再付着点近傍では，流

れが極端に遅く ，壁ずり応力も非常に小さい値になっ

ている。従って，この様な部位は，吸入された細菌類

や発癌性物質の付着しやすい場所になることが考えら

れる。文献によれば，肺癌の中でも特に外因子由来の

扁平上皮癌が肺の上部気管支の分岐部周辺に好発する

ことが知られており ［ふ4),その他にも細菌などが原因で

起こる肺感染症（肺化膿症・結核），粉塵によりひき起

こされる塵肺症などの肺機能疾患のほとんどが上葉気

管支（特に右上葉気管支）に起こることが報告されて

いる凡 これらの諸疾患の好発部位が本研究で観察さ

れた流れの乱れやすい部位にほぼ一致していることか

ら，気道内の流れが，肺癌や，その他の肺疾患の局在

化に重要な役割をはたしているものと思われる。
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図 3 犬気管支樹内各部におけるフローパターン
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人工高分子物質の動脈硬化症発症抑制効果の検討

自律調節研究分野内貴 猛，河 原圭治，狩野 猛

こく微量の人工高分子物質を定期的に静脈内に注入することにより，高コレステロール食給食による実験動

物でのアテローム性動脈硬化症の発症を抑制できることが報告されている。本研究ではその真偽を確かめ，そ

の抑制機構を解明するために，家兎を用いて血液成分，血液粘度，動脈硬化度，肝臓や膵臓等の主要臓器にお

よぼす人工高分子物質静注の影響について検討を行った。その結果，セパラン投与により血液のヘマトクリッ

トおよび粘度が減少し，膵臓が異常に肥大することがわかった。動脈硬化病変部の表面積割合には統計的に有

意な差は見られなかったが，セパラン投与により減少する頓向があった。

はじめに

ラッ トや家兎等の実験動物にコレステロ ールを多く

含む食餌を与えて動脈硬化病変を発症させる方法が，

動脈硬化症の研究に広く用いられている。この様な動

物の静脈内にごく微量のポリアクリルアミド（商標セ

パラン）を血中濃度が 60ppm程度になるように定期

的に注射すると，動脈硬化の発症を阻止あるいは抑制

できることが報告されている[1-5]。本研究の目的は，こ

の現象を検証し，もし人工高分子物質の投与により動

脈硬化の発症が抑制されるならば，その作用機序を解

明することである。これにより ，逆に動脈硬化症の発

症機構を解明する上での重要な情報が得られる可能性

がある。また，その抑制機序がわかれば，現在臨床的

に用いられているデキス トラン等の高分子物質でも同

様な効果が得られるかどうかが予測でき ，動脈硬化症

患者への臨床応用の可能性がわかる。本研究ではまず，

家兎の動脈硬化モデルを用いて血液成分，血液粘度，

動脈硬化病変の表面積割合，肝臓や膵臓等の主要臓器

におよぼす人工高分子物質の投与による影響について

検討を行った。

方法

体重 2.42土0.04kgの日本白色家兎 (n=29)を4つ

のグループに分け，（i）コン トロール群 (n=8)の家兎

には正常食（ラボR, 日本農産工業）を与えて生理食

塩水を投与，（ii)セパラン群 (n=6)の家兎には正常食

を与えて人工高分子物質を投与， （iii)コレステロール群

(n=9) の家兎には高コレステロ ール食を与えて生理

食塩水を投与，（iv)セパラン・コレステ ロール群 (n=6)

の家兎には高コレステ ロール食を与えて人工高分子物

質を投与した。全ての群の家兎に等しく一日 100gの

餌を与えた。高コレステロ ール食には，正常食にコレ

ステロ ール (2%) とコ ーンオイル (6%) を混ぜ合

わせた餌を用いた。

人工高分子物質には分子量が 2~3X 106のポリアク

リルアミド (SeparanAP-30, Dow Chemical Co.) 

を用い，この物質の 0.2％生理食塩水溶液を週 3回，耳

の静脈に注入した。人工高分子物質の体内での濃度が

60ppmになるように，その物質の体内での半減期と体

重の8％と仮定して求めた全血液鼠から，注入する容

量を決定した。 比較対象に用いる家兎には，溶液の投

与の影響を考慮する為の シャムオペレーションとし

て，生理食塩水を投与した。飼育開始から初めの 4週

間は 1週毎，その後は 2週毎に 3mlの血液を採取して

ヘマトク リット（赤血球の体積濃度）， 各血球数，血小

板数，総コ レステ ロール量，総脂質量等を計測 した。

飼育開始から 20週後に麻酔の過剰投与により家兎

を屠殺し，心臓と大動脈を摘出した。摘出した大動脈

を血管軸方向に切 り開き，生理食塩水で洗浄した後，

ホルマリンで組織固定して，動脈硬化病変を識別する

ためにズダンNで脂質を染色した。これをテレビカメ
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ラで撮影し， 画像処理装置を用いて動脈硬化班の表面

積割合を計測した。更に，肝臓と膵臓の重さも計測し，

屠殺時に採取した血液の粘度計測や血液像 （主に赤血

球の形）の観察も行った。なお，測定値は平均値と標

準誤差により表し，片側のt検定により有意差を検定

した。

結 果

飼育期間中での家兎の血漿中の総コレステロ ール量

は，図 1に示したように，正常食を与えた家兎では約

50 mg/dlでほぼ一定であったが，コレステロール食を

与えた家兎では飼育開始から急激に上昇し， 3週目で

約 1,500mg/dlの安定値に達した。また，ヘマトク

リットは，図 2に示したように，各群とも飼育開始か

ら徐々に減少し，20週後にはコントロ ール群で 40.3士

1.4%,セパラン群で 21.8士0.6%,コレステロール群

で26.5士1.8%,セパラン・コレステロ ール群で 12.9土

1.3％であった。屠殺時に採取した血液の粘度は，図 3

に示したように，せん断速度によって変化し，せん断

速度が 115.2sec―]における値はコントロール群で

5.10土0.43cP(n=4),セパラン群で 3.71土0.25cP 

(n = 6), コレステロール群で 5.73土0.20cP (n=9), 

セパラン ・コレステロ ール群で 4.23士0.52cP(n=3) 

であった。

肝臓と膵臓の重さを各群間で比較した結果，肝臓の

重さは高コレステロール食を与えることにより約 2倍
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に増加したものの，セパラン投与には影響されなかっ

た。一方膵臓の重さは，図 4に示したように，高コレ

ステロール食を与えることにより増加し，セパラン投

与により更に増加することがわかった。

大動脈における動脈硬化病変を観察した結果， コン
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トロ ール群およびセパラン群では病変は全く見られな

かった。図 5に，コレステロ ール群とセパラン ・コレ

ステロ ール群の大動脈における動脈硬化病変部の表面

積割合を示す。大動脈全体 (Wholeaorta)では，統計

的な有意差はなかったが，コレステロール群がセパラ

ン ・コレステロ ール群より動脈硬化病変が多いという

傾向があった。また，大動脈を弓部，胸部，腹部，分

岐部の 4つに分けて比較すると ，何れの部位でも統計

的な有意差はなかったが，腹部と分岐部で両者の差が

大きい傾向にあった。

おわりに
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大動脈の動脈硬化病変の表面積割合の比較

症に与える抑制効果は，統計的には有意に現れなかっ

た。動脈硬化の進行の度合いを表すパラメータとして，

血管内膜の厚さや血管壁の横断面積に占める内膜の割

合（内膜肥厚度）がある ［ また，動脈硬化病変が発症

している位置も動脈硬化症の発症機序を解明するため

の重要な情報である。今後これらの事項を測定し，そ

の結果も考慮に入れ，セパラン投与により動脈硬化症

の発症あるいは進展が抑制されているかどうかを，総

合的に判断していく予定である。

また，セパランは，ヘマトクリットを低下させたり

膵臓を肥大させるなど，生体にあまり好ましくない影

響を与えるため，今後は既に臨床的に広く用いられて

いるデキストランについて，家兎に投与した場合にセ

パランと同様の効果があるかどうかを検討する予定で

ある。

本研究では，セパランの投与による動脈硬化症の発
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膝前十字靱帯の形状と力学的機能

靱帯再建術におけるバイオメカニクス的検討

適応制御研究分野 山 田康晴，磯田由美

大 山 直樹，山越 憲

現在，膝前十字靱帯再建術の成績は比較的満足されているが，正常の膝機能に比較して十分とはいえす，今

後の改善が必要と考えられる。従来の再建術ではisomet「icpointという点の概念しかなく，形状にともな

う前十字靱帯の詳細な機能を考慮していなかった。本研究では，実際に使用される再建靱帯で，膝屈曲伸展運

動による 3箇所の長さ変化を測定し，前十字靱帯のそれと比較した。再建靱帯の長さ変化パターンは前十字靱

帯のそれと異なっていたが，同じ骨孔内で再建靱帯を軸転させ固定位置を変えることにより，解剖学的な前十

字靱帯の付着部に一致する固定位置では前十字靱帯と類似した長さ変化パターンとなった。

はじめに

近年，スポーツが盛んになり ，膝の外傷も多く認め

られるが，膝のスポーツ外傷で最も多く認められるの

は半月板損傷であり ，膝のクッションの役割をしてい

る線維軟骨が断裂を起こ して痛みや引っかかり感を起

こす場合で，関節鏡という細いカメラを通して縫合し

たり 切除といった手術を必要とする。そしてそれと同

じくらい頻度が多い前十字靱帯損傷は非常に重傷で治

療にも約 1年間という長期間を要するためにしっかり

とその病態を把握する必要がある [3]0 

前十字靱帯損傷頻度をスポーツの種目別にみると，

ジャンプの踏切，着地，ス トップ，カッ ト， ツィスト

など減，加速力が生じる動作が多いスポーツに多く見

られ，男子ではサッカ ー， ラグビー，女子ではバスケッ

トに多く ，北海道ではスキーでの受傷が多く見られ

る［4]。受傷機転はスキーを例にあげると，1）スキーの

先の部分が雪に引っかかり ，膝に外反と外旋力が作用

した場合， 2) ジャンプ着地の時にスキー後方からの

衝撃で下腿が強く前方に押し出された場合， 3)バラ

ンスを崩 しスキー前方が内側に入るとともに膝が内旋

を強制される場合が多いといわれている [2]0 

受傷直後の症状は断裂音が認められることが多く ，

その後はほとんどの症例で関節血症を生じ疼痛のため

関節可動域制限，歩行障害を呈す。このような急性期

の症状は約 1週間程で軽快し，その後普段の生活に

戻ってあまり不自由さを感じない人もいるが，多くは

スポーツ時に膝くずれという膝がはずれるような不安

感がみられるようになる。放置した場合には，関節の

軟骨が傷ついて痛みや関節水腫が出現 し， 変形性関節

症という合併症をきた して治療がより困難となる。

治療には筋力を鍛えたり ，装具で膝の安定化を試み

るが，多くは自分の体の一部から腱組織を取り出して

移植する靱帯再建術が必要となる。ではその手術は

いったいどのように して行っているかというと，簡単

には，膝の運動による移植靱帯の長さ変化が最も少な

くなると思われる位置 （isometricpoint) で，骨に穴

をあけて，取り 出した腱組織を紐状にして，骨孔を通

して固定するという方法で行っている。そういった手

術を行って比較的満足される成績が得られているが，

正常の膝機能と比較して十分とは言えず，場合によっ

ては関節の不安定性の再発のため，再手術を余儀なく

されることもあり ，今後の改善が必要と考えている。

膝関節の解剖

解剖学的に，膝関節は大腿骨と腔骨，排骨という骨

が 4つの強靱な靱帯によって支持され，そのうちの前

十字靱帯は大腿骨外顆顆間部後上方から起始し，腔骨
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関節面前内方に付着している。そして靱帯中央から腔

骨側に向かって徐々に前後方向に広がっていること，

腔骨側に向かって外旋方向に捻れていることや，膝の

屈曲によって 3次元的形状変化をするため，前述した

再建靱帯の様に単純な紐状のものとして機能している

わけではないと考えられる。

膝関節の機能

Fig.3の左に示したグラフは Amisらが人屍体膝で

前十字靱帯の長さ変化を 3つの部分に分け，測定した

結果を示す叫 横軸は膝屈曲角度で， 0は膝伸展位， 120

は膝屈曲 120度を表わしている。縦軸は膝屈曲 0度の

時の靱帯長さを基準に mm単位で長さ変化を表わし，

正が伸長，負が短縮を示す。各部分で長さ変化パター

ンは異なり， AMBという部分は主に屈曲するに連れ

て靱帯が引き伸ばされ緊張し， PLBという部分は逆に

伸展位で緊張するようなパターンとなっていることが

わかる。このように本来の前十字靱帯は屈曲位と伸展

位で異なる線維束が緊張し，膝関節の安定性を維持し

ていると考えられ，逆に機能的に 1本の線維束だけで

は全可動域における関節安定性は得られないと考えら

れる。再建術を行う際の従来の考え方はisometric

pointという点の概念しかなく，このような各線維束

の機能を考慮してはいない。また実際の臨床で再建さ

れる靱帯が各部位によってどのような長さ変化をして

いるのか，本来の前十字靱帯と比較して異なるのかど

うかを調べた報告はない。そこで人屍体膝を用いて，

実際の臨床で行うように再建し，再建された靱帯が各

部位によってどのような長さ変化をしているか計測

し，同じ骨孔内で固定方法を変えて，本来の前十字靱

帯と比較検討した。

方法

方法は屍体膝から再建靱帯として幅 10mmの骨

ー膝蓋腱一骨を採取した。再建靱帯の長さ変化を計測

するのに電解液 (Ga-In合金）封入歪みセンサーを用

いた。 Fig.lに示すように先程の再建靱帯内に赤，青，

緑で区別したセンサーを 3つ埋入して固定した。この

際に靱帯が緩んでもセンサーの直線性の領域内におさ

まるようにセンサーに緊張をかけて固定した。次に同

じ屍体膝で大腿骨，腔骨の骨幹部中央で切断し，乾燥

を防ぐために膝関節上下約 10cmの部分は軟部組織

赤 青 緑

Fig.1 

をそのままとし，あとの筋組織，皮膚は切除した。次

に実際の臨床で行われている手順で大腿骨，腔骨に骨

孔を作った。次に大腿骨骨幹部をクランプで固定し，

腔骨は自由に動ける状態とするが，胚骨はその自重で

常に屈曲する方向に力が作用し，腔骨に前方引き出し

力がかからないように大腿骨軸を鉛直方向から 30度

傾けて固定し，他動的伸展には回旋力が働かないよう

に腔骨切断端に紐を取り付けて引っぱった。次に前述

の再建靱帯を骨孔に通し，海綿骨ネジで固定した。固

定する時に過大な張力をかけるとセンサーの限界過負

荷を超える恐れがあるため屈曲 45度で約 1Kgの張

力とした。この後，他動的膝の屈伸を何度か繰り返し

行い，各センサーの変化パターンが一定したのを確認

し，伸展位から屈曲 120度まで 10度おきに長さ変化を

測定した。

今回，再建靱帯各部位の長さ変化パターンが同じ骨

孔内でも骨孔軸で回転させた固定位置では変わってく

ることが予想されたため，いくつかの固定位置を設定

した。 Fig.2に同じ骨孔内で再建靱帯を固定する際の

固定位置を示した。上段が大腿骨側面図で，黒丸で示

した骨孔内に再建靱帯が示され，その中に小さな丸で

センサーの位置を示している。赤のセンサー（＊で示

した側）がこの図で時計の 9時方向，つまり大腿骨下

方を向けて固定したものを F-1とし，そして F-1より

時計周りに大腿骨前方へ 45度ずつ回転させて固定し

たものを F-2,F-3, F-4とした。下段が腔骨関節面を

上方から見た図で，同様に赤のセンサーがこの図で時

計の 9時方向，つまり腔骨前方を向けて固定したもの

をT-1とし，そして T-1より時計周りに 90度ずつ外
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旋方向に回転させて固定したものを T-2,T-3とし

た。そしてこれらの組み合わせで計 12通りについて測

定した。

結果および考察

Fig.3の右に今回の結果のグラフをまとめて示し

た。グラフ横軸は屈曲角度で，左 0から 120度まで 10

度刻みに，グラフ縦軸は長さ変化を示し，伸展 0度を

基準に，上方 0からー8mmまで，つまり下に行くほど

長さが短くなるように表わした。センサーによる長さ

変化パターンは固定位置により異なるが，全般に屈曲

に連れて徐々に短縮傾向のパターンを示すなかで，F

-2とT-1の組み合わせだけが ACLと非常に類似し

たパタ ーンを示した。

F-2, T-1に固定した場合のパターンであれば，本来

の前十字靱帯と同様に伸展位と屈曲位で緊張する線維

束を持つ再建靱帯を作ることができると考えられる。

しかし他の固定位置では各線維束によって緊張が異な

るが，機能的には 1本の線維束と同じであり，ある屈

Fig.2 

＊ 
四 ！ 
四 cmllllll* 

曲角度では緊張がかかりすぎたり ，緩みすぎたりとい

うことが考えられる。このようなことは実際の臨床で

も経験されており ，伸展位では膝の前後不安定性はな

いが，屈曲位では不安定性があるような症例が多い。

何故この F-2,T-1の固定位置の靱帯長さ変化が本

来の前十字靱帯のそれと類似していたかについて，解

剖学的に別の人屍体膝で前十字靱帯の付着部および靱

帯走行について検討したところ， F-2,T-1の固定位置

での再建靱帯各線維束の走行が前十字靱帯のそれとほ

ぼ一致していた。つまり本来の前十字靱帯の機能に近

づけるためには本来の形状を再現させてやることが重

要であるということである。現時点での前十字靱帯他

家移植はドナーなどの問題があり現実的ではない。し

かし本研究から，実際に用いる再建靱帯によっても固

定位置を F-2,T-1の組み合わせのように行えばより

本来の前十字靱帯の機能に近づくと考えられる。

本研究では靱帯の長さ変化パタ ーンを測定している

が張力については測定していないため，本当に屈曲位

でも伸展位でも緊張している線維束があるか断言でき
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ない。今後は張力も同時に測定し，また前後移動量を も評価するなどの課題があると思われる。
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欠損孔を有する腟骨の remodeling過程における
組織学的・カ学的適応性

適応制御 研 究 分 野 内 山 英 一，松尾 浩，山越憲一

家兎後肢の腔骨に貫通孔をあけ，自由行動を許した負荷群，ギプス固定した免荷群， shamoperation後

ギプス固定した sham群の 3群を作成し，骨欠損に対する骨形成過程を組織学，骨密度，力学的強度との関係

から定量的検討を試みた。欠損をおこした骨は，局所力学的刺激によって骨形成が促進され，経時的に強度が

回復し，その回復に先行して骨密度が増加した。また，力学的強度の群間差は主に骨の弾性率変化に起因して

いることが強く示唆された。

はじめに

骨折，骨延長術などにおける骨の再構築に局所のカ

学的条件が強く関与していることは古くから指摘され

ているがll-:,］，骨強度との関係は必ずしも明確でない。

今回，骨欠損に対する骨形成過程を，力学的環境場を

かえて組織学，骨密度，力学的強度との関係から定量

的に検討を行い，骨形成の適応性について評価を試み

た。

材料および方法

2.5-3 kgの日本白色系家兎 90羽の後肢の腔骨を

用い，次の 3群について実験モデルを作成した。まず

第 1群は，ケージ内で自由行動を許した負荷群で，以

下これを LD群（n= 38) とする。この群は，片側腔

骨下端から約 1/3付近にドリルで腔骨横断面短径の

1/3の貫通孔を開け，欠損孔周辺の骨に局所応力集中

を起こさせた。反対側は shamoperationを行った。第

2群は， LD群と同じように貫通孔を開けた後肢をギ

プス固定して極力免荷した群で，以下これを ULD群

(n = 31) とする。第 3群は両側とも shamoperation 

後，片側だけギプス固定した群で，これを ULDC群

(n=21) とする。これらの実験群を一定期間飼育し，

経時的に骨密度を計測，また各期間ごとに両側の腔骨

を採取して組織学的並びに力学的試験を行った。組織

学的評価として hematoxylin-eosin(HE)染色，骨密

度として dual energy X-ray absorptiometer 

(DEXA)による計測，力学的な評価として曲げ強度試

験を行い，それぞれに対して群間対比を行った。なお，

曲げ試験は Fig.lに示すような実験システムを構成

し，これより各時期の荷重ーたわみ曲線を求め，最大

曲げ応力 (jc と曲げ剛性 EIを同図に示す方法で計算

し，骨の力学的な評価とした。

結果及び考察

(1) 組織学的観察

術後 1週では， LD群の方は骨窓の周りに，著明な骨

芽細胞の造成が認めたが， ULD群では骨芽細胞の出現

は極く軽度であった。術後 3週では，LD群は骨窓にあ

たる部分の全周にわたって wovenboneが造成され

た。ULD群では骨窓内への wovenboneの侵入がみら

れるものの，骨芽細胞の反応が全周に及んでいない部

分があった。術後 8週では， LD群は骨窓全体にわたり

骨化が進んだが， ULD群ではまだ欠損孔の輪郭が残存

し，一部に空隙も残っていた。全体的に見て， LD群の

方が骨芽細胞の出現時期が早くて密度が大きく，骨窓

は早期に新生骨組織で充満された。しかし，ULD群で

は骨窓の輪郭と空隙も晩期まで残存し，新生骨組織の

形成が遅くて少なかった。

(2) 骨密度計測

欠損孔周辺部の骨密度を， 0週を基準に各個体の経
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(3) 力学的強度計測

Fig.3, Fig.4は，それぞれ最大曲げ応力と曲げ剛性に

ついて，欠損孔側と反対側との比を求めて，各週ごと

に比較したグラフである。 LD群では 8週でほぼ力学

的強度の回復が見られるが，ULD群はその回復が遅

<, 8週でも有意に回復していないということがわか

る。一方，ギプスの骨強度に対する影響をみた ULDC
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群は， 8週で強度の低下はわずかにみられるが，ULD

群と比べて有意に大きいことが判る。これは，ギプス

による免荷の効果が， ULD群で現われていることを意

味する。また，このグラフから注目すべき点は，術後

1週の曲げ応力は LD群， ULD群ともにほとんど変化

ないが，曲げ剛性は両群とも下がり，かつ LD群の方が

ULD群より大きく下がっていることである。欠損孔の

あるなしにかかわらず，断面二次モーメント Iは大き

な差がないことを考えると，曲げ剛性 EIの低下は弾

性率Eの低下を意味する。

まとめ

欠損をおこした骨は，局所力学的刺激によって骨形

成が促進され，経時的に強度が回復し，その回復に先

行して骨密度が増加することがわかった。また，力学

的強度の群間差は主に骨の弾性率変化に起因している

ことが強く示唆された。
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アダマール積と Golden-Thompson型不等式

情報数理研究分野安藤 毅

「電子科学研究」 1号で Golden-Thompsonの不等式が成立する背景について考察し，併せて下からの

評価も確立した。しかし，これらはあくまでも？個のエルミート行列の場合の話で，それ以上の個数の場合に

はとのような合理的な評価があるかは研究されていなかった。ここではそれへの一つの回答を与える。

l.問題

一般化された Golden-Thompsonの不等式とはどの

n X nエルミート行列の対 H,K及びどの unitarily

invariantなノルム 11 • I Iについても

II e1-I+/{ 11 三||efl/'!, l凶ell」II三IIe1-{e1< I I 

なる不等式が成り立つことをいう ([2],[3], [4]参照）。

当然 3個以上についてはどうなるかということが問

題となるが，対応する不等式はノルムとして一番簡単

なトレース (Trace)を採った場合でも成り立たない。

m 個のエルミート行列 H1,…,Hmとunitarily

invariantなノルム 11• 11 が与えられたとき に

II eH,+・ +H,,,I|のGolden-Thompsonの形に類似した上限

（及び下限）を与えることを我々の目標とする。

も方 法

全ての困難はこれらの行列の相互の非可換性に由来

するわけであるから，これらを仮想的に可換化するた

めテンソル積 (Kronecker積）を考えるのが自然であ

ろう。すなわち eHJの代わりに I区）…I区） e几区） IR…
(j) 

R Iを考えると，可換な対象となり

eH,R…区）eHm= II IR…IR eH~® …® I. 
i = ) (j) 

これを logで変形すると

log(eH，区）…区）叶） ＝IIR…IRH;R…RI  (1) 
j= l (j) 

となるが，可換性より先ず算術幾何平均不等式が成ち

立つ：

1 m 

e比区）…区）e比，＜一ー IIR…I区）e＇91Hi区）…区）/. (2) 
- m J=1 - - U) 

仮想の世界を現実に戻すために，ある基底（直交座標

系）を固定して，行列のアダマール(Hadamard)積 〇

（各座標毎の積）

X1⑧…⑤Xm~ X10…oXm 

を考える。

ここで基本的なのは，この対応は行列の空間のテン

ソル積 Mn区） …区） Mn= M,.Imから Mnへの unital,

positive な線形写像<I>(•)に拡大されることである：

cp(X⑤ …RX』 =X10…oXm

unital, positiveな線形写像の一般的な性質から

<l>(X) P 2 (XP) (X > O : O < p三1) (3) 

および

log<I>(X) 2<I>(logX) (X > 0) 

が導かれるから ([l]参照），（l）から直ちに次が出る：

Iog(eH, o…OeHm) 2 {詞｝Ol. (4) 

同様に次をうる：

log(e―H,0…Oe―Hm)-]こ｛詞｝oI. (5) 

また(2)からは次が導かれる：

eHl o…o eH," <{ 1こemH,}OI.(6) 
- 1 m j=1 
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3．上下からのノルムの評価

韮底を固定することはユニタ リ行列を選ぶことに対

応するから，座標系への依存か ら解放されるた

め， U =｛ユニタリ行列の全体｝とし，各行列 X にX

(U)三 U*XU(UE U)を考える。Uを動かすこと

が別の座標系に移ることに対応する 。 x ~ x(u) は代

数瀕算及びノルムを保存する。

ある V E U でエルミート行列こふ H1を対角化

できる（主軸変換），すなわち

ぱ几(V))o I＝名几(V)

したがって(4)と(6)から

log(eH,<v) o…Oe凡（い）こ苫几(V), (7) 

および次を うる ：

-1 

{e―H,(11) 0…Oe―1-1.(I') }-1こ（土こle-H,(V)) . (8) 

(5), (7), (8)と，エルミート行列の固有値（の列）は対

角要素の（列）を majorizeするとい うSchurの定理か

ら，majorizationに関して知られた基本定理を援用し

て次の結果に達する。

Theorem 1. どのエルミ ー ト行列 H 1,…,H ,91および

どの unitarilyinvariantなノルム 11• I Iに対しても不等

式

max || e比 （し）〇 … oe11"'wl II ~ II e1-{,+ +H,. II' 
UEU. . . .  -

および

11 eH, + • + H-11 こm旦亙 II{ e―JJ,(ll) 0…o e-111、(I')}一1II 

が成り立つ。

4．収束定理

上の定理は O < a ~ l をパラメ ータとして，次のよ

うに精密化できる。
I/a 

11¥土名eaH,)""11こ

> max || { eaH,(U) 0…o eaH4U) }1/“|| 
- UEU 

こIIe凡 ＋ ＋ H・ 11, 

および

11 eH, + -H・ 11 ~ rpg互II{ e―aH,(U) 0…Oe―aH.W)}-l/≪11 

こII（土苫e―aH」 )-l/a||.

一方われわれは既に a ↓ 0のとき
Ila r ,-Ila 

II¥旦e叶（） 1|およひ11¥¾JI e - al—I, ) 'I u 11 

はそれぞれ減少および増加しながらIIe H,+＋ 凡 1|に収

束することを知っている。また碁本的な不等式(3)から，

0 < a こf3のとき

II { e≪H,(U) 0... 0 eaH,.(U) }Ila||三

三II{ e/3H,(U) 0…Oe/3凡 (U)}II/3|| 

および

11 { e―aH,(U) 0…Oe―aHm(U) }-1/a IIこ
2: 11 { e―/3H,(U) 0…Oe―/3凡(U)}-I//3||

がでるから，上記のことと合わせると次の収束定理を

うる。

Theorem 2. 1 > a ↓ 0のとき

max || { eaH, (U) 0・・.0 e≪Hm(l/) }1/a II 
UEU 

は減少しながらlie凡 ＋ ＋ Hmllに収束し，

max|| { e―aH,(U) 0…Oe―aHm(U) }-1/a II 
UEU 

は増加しながらIIe H,+＋ 凡 1|に収束する。

【参考文献】

[l] T. Ando, Linear Algebra Appl. 26, 203 (1979). 

[2] T. Ando,電子科学研究 1, 1 (1993) 

[3] T. Ando and F. Hiai, Linear Algebra Appl. 197 /198, 113 

(1994) 
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神経細胞のパルス密度変調における
ヒステリシスについて

神経情報研究分野赤沢年 清水利伸，馬場欣哉，下澤楯夫

コオロギの気流感覚系にガウス白色雑音を刺激として与え，感覚神経細胞のパルス列を記録し，両者の相関

計算をすると，この系は「線形なフィルタ」と「非線形なパルス密度変調器」が連なったモデルで表現できる。

モデルの出力と実際の出力とを比較してみると，パルス密度変調特性は変調器入力の瞬時値だけでなく，その

時間微分にも依存すること，つまりヒステリシスを持つことが明らかとなった。また，ヒステリシスに見える

原因は神経パルス発生の不応期であることも明らかとなった。

1.はじめに

我々は信号処理装置としての神経系を理解するため

に，神経系をいくつかの要素にわけて，その動作を再

構成しようとしている。

まず，ある系（例えばある機械）を理解するとはど

いうことかを考えてみよう。ある人はその機械をバラ

バラにして歯車やカムを見つけ，それでもってわかっ

たと言うであろう。確かに，「わかる」ためには，まず

全体を部品に「分ける」ことが必要である。しかし，

バラバラにしただけでは不十分で，部品どうしの相互

作用，つまり関係や「機能」に関する情報がなければ

理解したとは言えない。

我々は，非線形性の強い神経系の動作について，そ

れを構成する部品が何でできているかはひとまずおい

て，機能だけに着目して系を解剖 ・再構成しようとし

ている。系を再構成できることが，対象を理解する第

一歩であるから。

も材料と方法

動物の行動は複雑であるが，鍵となる刺激に対して

特定の運動パタ ーンを示すものがある。その一例は節

足動物の逃避行動であり，突然の強い刺激が加わった

とき，動物はそれを避ける向きに急な運動を示すl1][2J 0 

逃避行動は再現性がよく ，行動を司る神経基盤の理解

のための材料と して適切である。その一例 として，ク

ロコオロギ (Gryllusbimaculatus)の気流感覚系があ

る位］。コオ ロギの腹部後端には 1対の突起（尾葉）があ

り，尾葉上には数百本の気流感覚毛がはえている [4]lC,]0 

気流感覚毛の根元には感覚細胞があって，気流の情報

を活動電位パルスの列に変換して中枢に伝えてい

る[4][5]0

非線形性を解析する道具として Wienerのガウス白

色雑音法［6]を用い，ガウス白色雑音を気流刺激とし，

感覚細胞のパルス列を記録した。刺激波形とパルス列

との相関計算を行うことで気流感覚系をモデル化でき

る[7]。

ここで，モデルの出力はパルスの発射確率を与える

のに対し，実際の系の応答はパルス列であって，パル

スの発射確率ではない。「推定したモデルが実際の系の

別の刺激に対する応答を予言できるかどうか」を検証

するためには，モデルの出力と比較できる実測値が必

要である。そこで系にエルゴー ド性を仮定して，系に

同一の刺激波形を与えたときの応答を多数回（具体的

には 250回）測定し，アンサンブル平均を取ることで

発射確率の実測値とした。多数回の測定は，ガウス白

色雑音の断片（長さ 150ms)で繰り返し刺激すること

で実現した [8]0 

3.結果

ガウス白色雑音法を用いた結果，コオロギの気流感

覚系は「線形フィルタ」と「非線形な入出力特性を持っ
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 図 1 (a)モデル， （b）線形フィルタ f,

(c)パルス密度変調器 の

たパルス密度変調器」が連なったモデル（図 1)で書

けることがわかった [7][8]。パルス密度変調器の入出力

特性は山形の曲線を描き，パルス発射確率の最大値は

0.67であった（図 1(c))。

モデルの出力と発射確率の実測値をそれぞれ図 2の

(c)と(d)に示す。 (c)の(d)に対する平均自乗誤差は 27.8%

であった。(c)と(d)の波形を比べると，パルスが発射さ

れるタイミングは一致するが，高さは一致しない部分

も多い。特に，実測でのパルス発射確率が 1になるこ

とがあるのに，モデルのパルス発射確率は最大 0.67で

あった。これは，推定されたパルス密度変調器の特性

が最大値 0.67であったことに対応する。

パルス密度変調特性の最大値が 1にならない原因を

考えてみよう。図 1(c)のパルス密度変調特性は，系の

統計的性質を見たものである。実際にはパルスの発射

確率が 1になるにもかかわらず，統計的には 0.67と推
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 図 3 (a)パルス密度変調器への入力 y(t)とパルス列 z(t), 

(b)(c)パルス発射確率ヒストグラム

定されるということ は， 変調器へのある入力瞬時値に

対しパルスが発射される場合が 67％であり ，発射され

ない場合が 33％であることを示している。変調器への

入力の瞬時値が同じでも，増大しているときと減少し

ているときとではパルス発射確率が異なるのかもしれ

- 121-



ない（図 3(a))。

y (t)の増大期 (dy/dt > 0) と減少期 (dy/dt<O)

について，yの瞬時値に対するパルス発射確率のヒス

トグラムを作ると， dy/dt > 0のときは最大 0.8以上

になり， dy/dt< 0のときは 0.4程度であった（図 3(b) 

(c)）。つまり，パルス密度変調器にはヒステリシスがあ

るということである。より一般化するために， dy/dtの

符号だけでなく，変調器への入力yとその時間微分

dy/dtとを変数として，入力の位相平面上で 2変数工

ルミート多項式でパルス密度変調特性を近似してみる

と，パルス発射確率は dy/dtの値に依存することがわ

かった（図 4)[9]。

この入力位相平面に表したパルス密度変調特性から

モデルの出力（図 5(a)) を求めると，平均自乗誤差は

15.6％と改善された。したがって，パルス発射確率は

変調器への入力振幅yとその時間微分 dy/dtの両方

で決まると言わなければならない。

次に，神経細胞の不応期がヒステリシスの原因であ

ることを示す。同一の神経細胞をそれぞれ帯域幅の異

なる 4種類のガウス白色雑音で気流刺激した（パルス

密度変調特性：図 6のAl~A4)。また，変調器への

入力yが，y> 1（概ねこの領域でパルスが発射され
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る）にいる時間は，ガウス白色雑音の帯域が低いほど

長くなる （入力yはゆっくり動く） （B 3, B 4)。入力

yがy> 1の領域に入り， 最初のパルスが発射され(A

3, A 4のピーク a)'続いて不応期があり，その後 2

番目のパルスが発射される (A3, A 4のピーク b)様

子がわかる。ガウス白色雑音の帯域が高ければ，入力

yは不応期よりも短い時間でy< 1の領域へと移動し

てしまうため (B1, B 2の＊印）， 2番目のパルスは

ほとんど発射されない (A1, A 2)。

ISIH (Inter Spike Interval Histogram) を調べて

みると，狭帯域のときは約 2msのspikeinterval time 

が現れる (C3, C 4の＊印）。 2msは神経細胞のパル

ス発生の不応期に相当する。パルス発射確率の 2つの

山の間にある谷 (A3, A 4)は，不応期を表している

と言える。

以上から， AlとA2で見られるパルス密度変調特

性のヒステリシスは，神経パルス発生の不応期がその

原因となっていると言える。

4. 

20 40 60 80 100 120 140 
[ms] 

図 5 (a)モデルの出力， （b）発射確率の実測値

最後に

コオロギの気流感覚系を Wienerのガウス白色雑音

法で解析すると，「線形フィルタ」と「非線形なパルス

密度変調器」が連なったモデルで書ける。 さらに，パ

ルス密度変調特性はヒステリシスをもっていることが

わかる。ヒステリシスを解析する一般的方法はないが，

Wienerの方法でもこれが可能なことを示している。

また，神経細胞の持つ不応期という性質も，ヒステリ

シス特性としてモデルに組み込めることもわかった。

図 4 パルス密度変調特性cp(y,dy/dt) 
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電子波伝搬問題への回路理論の概念の応用

信号処理研究分野任 捷，真田博文，永 井 信夫

近年の半導体作製技術の発展は，電子をポテンシャル中に閉じ込めて任意の方向に伝搬させ，その波の性質

を利用することを可能としつつある。このような電子の波の性質を有効に利用するためには，ポテンシャル中

での電子波の振舞いを的確に把握し，体系的に扱える手法が必要である。その一つの方法として，ここでは回

路理論の概念を利用した方法について述べる。すなわち，電子波の伝搬を記述する Schroedinge「方程式と

電磁波の伝搬を記述する方程式の類似性に着目し，既存の回路関数，回路行列の概念を用いて電子波の伝搬問

題を扱う。ここでは特に，非対称 2重バリヤ構造における共嗚準位合成の問題，共振器型の電子波導波路構造

の伝搬特性の解析について述べる。

l.はじめに

回路理論は古くから研究されてきた基礎工学の一つ

であり ，それ単独ではいまさらやるべきことはほとん

ど無いと言ってよいかもしれない。しかし，その豊富

な手法と考え方は， もっと多方面に利用できるように

思われる。

量子現象と回路理論との類似性が Kron等により示

されて以来， トンネル現象などの量子効果現象の解明

に回路理論を応用使用とする試みが幾つかなされた。

半導体超格子の提案とともに，量子効果を利用したデ

バイスの開発が注目される中で近年，再びいくつかの

試みがなされている。

ここでは，虚数抵抗を用いた複素等価回路を用いて，

非対称 2重バリヤ構造での共鳴準位の合成問題，電子

波導波路における電子波の伝搬の解析について報告す

る。

も非対称2重バリヤ構造における

共鳴準位の合成

これまで多重バリヤ構造の透過，反射特性の議論で

はフラットなポテンシャルで対称な場合を仮定するの

がほとんどであった。しかし，実際には共鳴トンネル

ダイオー ドなどの電子輸送デバイスを動作させる時

は，バイアス電圧の印加によるポテンシャルの傾きや

空間電荷によるポテンシャルの曲がり等が存在する。

ここでは，バイアス電圧を印加して，ポテンシャル

が斜めに傾いた場合を想定する。フラットなポテン

シャルを用いて合成された共鳴準位は，ポテンシャル

が斜めに傾くとその対称性が失われることによって共

鳴準位の透過率が低下して しまう。そこで，予め電圧

を印加する事を考慮して，電圧を印加した時に完全共

鳴準位が生じるような構造を合成することを考える。

通常，バイアス電圧を印加した状態での透過確率を

正確に計算するためには，次に示す方法がよく用いら

れる。

1. Airy関数を利用する方法

2.ポテンシャルを均ーな微小区間多段(n段）の階段

で分割近似する方法

方法 lは特殊関数を用いるが，方法 2は基本的に 2

行 2列の行列の計算のみを必要とし，扱いが容易な手

法である。しかし，上記の方法を用いて透過特性など

の解析は可能だが，その逆に所望な透過特性を組み立

てることは簡単ではない。

そこで所望な完全共鳴準位を生じる構造の合成法と

して回路理論における共役整合の考え方を利用するこ

とを考える。図 1からわかるようにバイアス電圧が印

加されたときポテンシャルは斜めに傾き，そのポテン
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微小区間近似と簡易モデル

シャルの大きさは位置 X の関数でありその等価回路

は不均一回路となる。また，透過確率は電子エネルギー

Eの関数であるとともに，バイアス電圧 v bの関数で

もある。文献 [l],[2]でスミスチャートを用いる合

成法を提案したが，それを利用するには等価回路が均

一回路であることが必要である。そのため図 1の破線

に示す簡易モデルを考える。これは，斜めに傾いたポ

テンシャルをある位置の値で近似的に表す方法であ

る。今回，簡易モデルのポテンシャルの近似値として

斜めに傾いている各層のポテンシャルの最大，中央，

最小値を用いた。

ポテンシャル構造の各々のポテンシャルの値が異な

る場合，有効質量も異なることを考慮した上で，任意

の電圧を印加した状態で所望の完全共鳴準位を生じる

非対称 2重バリヤ構造を設計した。各層の層幅などの

決定には上に述べた簡易モデルを利用することによ

V. = 50kV／叩
， 最大値
＿＿―-中央値

―-·—最小値

Vb-50kV/cm 
• 

25 -51 -29A 
mw-0.087m0 
mb9 -0.9 9000mo 
mb2-0. 1 1 oggmo  

0.も． 100. 200. 300. 400 
electron energy [meV] 

図 2 得られた透過確率

り，スミスチャ ート の利用を可能として，共役整合の

考えを利用した。

図 2にい ＝50kV /cmの時に 60meVに完全共

嗚準位が生じるように設計した場合の透過特性を示

す。所望のエネルギーで完全共鳴準位が生じているこ

とがわかる。

3. 二次元電子波伝搬の回路的解析

近年，半導体加工技術の進歩により高品質なポテン

シャル構造が作製可能になってきている。これらのポ

テンシャル中では，電子波が散乱を受けずに伝搬する

ことが可能になりつつあり，これをデバイスの動作原

理として利用できる可能性があることから，

に多数の研究がなされているい］。

電子波が波としての性質を維持するためには考えて

いる系の大きさが系の非弾性散乱長より小さい必要が

ある。GaAs/AlGaAsヘテロ接合界面においては，非弾

性散乱長は lK程度の漏度で数ミクロン程度になり，

それよりも小さいサイズで構成される電子波導波路で

は，電子は波の性質を維持出来ると考えられる日］。この

ようなバリスティック領域では電子波の伝搬は波動伝

搬の問題となり，その波動現象を把握し，電子波の位

相や波長を制御するような電子波デバイスを考える場

合，電子波とそれが存在するポテンシャル構造の形状

との関連を明らかにすることが重要である。さらに目

標とする特性を実現するためのポテンシャル構造を組

み立てる体系的な方法が必要であると考えられる。

これまで

二次元的な電子波の伝搬に対して電磁波伝搬問題と

の類似性を考慮 した研究がなされている 凡 これらの

研究の目的は， 電磁波の伝搬問題と電子波の伝搬問題

の類似点，相違点などを明らかにし，これまでに蓄積

されている知識や手法を，新しいデバイスの動作原理

となり得る電子の波動性を制御するためのポテンシャ

ル構造の解析，合成に利用することにあると考え られ

る。

ポテンシャル構造中の電子波の伝搬（反射，透過）

を理解するためには，適当な境界条件のもとに有効質

量近似 Schroedinger方程式を解く必要がある。 電子

波をポテンシャルの谷にそって伝搬させる電子波導波

路を考える場合には，二次元の Schroedinger方程式

を解かなければならない。

ここでは，スタブ型構造を持つポテンシャル中の電
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子波の伝搬を mode-matching法に基づいて等価回路

上の電圧波の伝搬として定式化する。これにより ，電

子波導波路内の反射，透過の問題は多端子回路上の有

効電力の反射，透過の問題として扱う事ができ，回路

関数，回路行列を利用した解析が行えることを述べる。

ただし，簡単のためここでは不純物やバンドの曲がり

などの効果は無視している。

電子波導波路を複数のモー ドが伝搬する導波系と，

それらをつなぐ接合回路ととらえ，接合回路の Y行

列を導出する。これにより ，電子波の反射，透過の問

題は回路上での波の反射，透過の問題として取り扱え

る。図 3(a)に示したような二次元的広がりを持つ電子

波導波路を考える。ただし，ポテンシャルの大きさは

導波路内の各領域では一定であり ，外部のポテンシャ

ルは無限大であるとする。また，この構造で電子波の

各モードは構造上の不連続以外では結合しないものと

する。この場合，構造の均ーな部分は複数の伝送モー

ドを有する導波系であり，独立した等価伝送線路で表

せると考えられる。また図 3(a)のDの部分は平面的な

接合回路と してと らえることができる。

各領域の解を境界において，波動関数が連続，及び

波動関数の微分を有効質量で割ったものが連続という

境界条件により接続すると，領域 D を表す Y行列が

得られる。ポテンシャル構造の等価回路表現は図 3(b) 

のようになる。 Y行列が得られれば，通常の多端子回

路を解析する様々な手法を利用して二次元ポテンシャ

囚 2
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図 3 電子波導波路と等価回路
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ル中の電子波の伝搬を取り扱うことができる。計算例

として，図 4にエネルギーと透過確率の関係を示す。

ただし，電子波は領域 Aから基本モードで入射するも

のとする。電子波が完全に透過するエネルギーと，遮

断されるエネルギーが存在することがわかる。

4.まとめ

本稿では，主に 2つのことについて述べた。一次元

の2重バリヤ構造において，簡易モデルを利用して不

均ーな形状を均ー形状で近似することにより回路的な

手順によって，完全共鳴準位を生じるポテンシャル構

造を合成できることを示した。数値実験によって任意

の電圧印加状態で所望な完全共嗚準位を合成できるこ

とを確認した。また電子波導波路を多モードが伝搬す

る導波路と接合回路とみなし，回路行列，回路関数を

用いた解析について述べた。半導体作製技術のより

いっそうの進歩により，電子波の伝搬をさらに精密に

制御可能となれば，複雑なポテンシャル構造を構成し

て，光，マイクロ波で実現されている部品からのアナ

ロジーによる様々なデバイスが実現される可能性があ

る。その場合には解析的な方法だけでなく ，計算機の

支援による設計が有力な手法となると考えられる。そ

のためには，現在，光，マイクロ波の分野で研究され

ている数値解析法の適用について検討する必要があ

る。今後，より実態に近い状態での，解析法，合成法

が確立されることが望まれる。

本稿で述べた内容について様々な方面の方から御意

見や御批判を頂ければ幸いです。

【参考文献】

[l]大谷直毅，永井信夫，鈴木正清，三木信弘： ‘‘対称 3重バ

リヤの共鳴条件に関する回路理論的一考察”，信学論（C

-I), J 73-C-I, 11, pp.683-689 (1990-11). 

[2]任捷，永井信夫，大谷直毅，三木信弘 ：＇＇非対称 3重バリ

ヤ構造による唯一つの完全共鳴準位の実現”，信学論 (C

-II), J 77-C-II, 4, pp.181-189 (1994-04). 

[3]難波進編，‘‘メゾスコピック現象の基礎”，オーム社，（1994).

[4]‘‘メソスコピック系の物理”，数理科学 (1992-10).

[5] Weisshar, A. el al., J. Appl. Phys, 70, 1, pp.355-366 (1991). 

[6]真田博文，任捷，永井信夫，信 学会 技術報告，

CAS 94-16 (1994-06). 

-128-



自然な音声を生成できる電気式人工喉頭の研究

感覚情報研究分野 ・北大医＊上見憲 弘，伊 福部 達， 高橋 誠

松島 純 一＊

喉頭摘出者が用いる代用発声法の一つである電気式人工喉頭はイントネーションやアクセントが単調なた

め，その音声は極めて不自然である。我々は，健常者が呼気により音声を制御する機能に着目し，呼気圧を用

いて声のピッチ周波数を制御できる電気式人工喉頭を開発した。本稿では，ます，他のピッチ周波数制御方式

と比較し，その有効性を調べた。次に喉頭摘出者のピッチ周波数制御能力を評価し，呼気圧からピッチ周波数

に変換する最適な関数を推定した。

l.はじめに

音声は，人と人とのコミュニケーションにおいて，

欠くことのできないものの一つである。 何 らかの疾病

により喉頭を摘出して しまうと，声帯が除去されるた

め，この音声の生成に最も重要な音源を失って しまう。

しか し， このような喉頭摘出者は発声に寄与する口腔

や舌などの音声器官は残されていることが多い。 した

がって，この残された音声器官に何 らかの音源を与え

ることにより音声を疑似的に生成できるようにな

る[¥]。

しかし，現在用いられているこれらの代用発声法は，

それぞれに習得のしやすさ ，使い勝手などに一長一短

がある。また，音声器官への音源が健常者の声帯音源

と大きく異なるため，その音声は不自然に聞こえて し

まう [2]。本報告では，これらの代用発声法のうち，比較

的習得が容易である電気式人工喉頭をとりあげる。そ

して，その音声の自然性を向上させるために喉頭摘出

者自身の呼気圧を用いてイン トネーションを付加でき

るような人工喉頭を試作 し，その装置の評価 をおこ

なった。図 1に概念図と試作した人工喉頭を示す。

実験は，まず，音声の自然性に最も大きく寄与する

イン トネーションを作り 出す方法として，ポテンショ

メータを指で回す方法，指で圧カセンサーを押す方法，

喉頭摘出者の前頚部に開けた気管孔から得た呼気圧を

用いる方法の 3つで声の碁本周波数つまりピッチ周波
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呼気圧一周波数

変換部

(a) 概念図

(b) 試作した人工喉頭

呼気圧検出音〖

図 1 呼気圧を用いたピッチ周波数制御型電気式人工

喉頭



数を制御し，どの方法で最も自然な音声が生成される

かを調べた。そして，呼気圧による声の高さの制御能

力を調べた。最後に，この人工喉頭の設計で問題とな

る呼気圧から声の高さに変換するときの関数の最適値

を調べた。

も他のピッチ周波数制御方式との比較

【実験方法】

手指の圧カ・ポテンショメ ータ・呼気圧の 3つのピッ

チ周波数制御方法で発声した音声の自然性を比較し

た。被験者は 56歳喉頭摘出者男性である。

ピッチ周波数の制御方法はつぎの三通りで行った。

① 呼気圧による制御 ：呼気圧は図 2①のようにパイ

プを喉の気管孔に当て，その終端につないだ抵抗管の

手前から圧カセンサで検出した。

② 指で圧力を加えることによる制御 ：圧センサにゴ

ムチューブを取り付け，そのチューブに加えた圧力を

検出した。

③ ポテンショメータによる制御：ポテンショメ ータ

を回すことによりピッチ周波数を制御させた。

各制御方法により得られた電圧は V-Fコンバータ

により周波数に変換され，人工喉頭内のスピーカーを

鳴らす。発声はその音を口腔内に送り込み口形を変化

させることにより行った（図 2)。

上記の 3つの制御手段を用いて発声した人工喉頭音

声「あおいうみ」を DATに記録し，それぞれの制御方

法で得られた音声からランダムに 2個選択し被験者に

提示する。被験者はより「自然」に聞こえた方に 1点

きとこt
 

し押で指②

I
 

サンセ圧

テ
回

ポ
を

③
 

を与える。この操作を，すべての組み合わせで行い加

算することによりその声の自然性の評価をおこなっ

た。聴取被験者は 3名で 10セット行った。

【実験結果と考察】

呼気圧と指の圧力による制御の時の周波数変化率を

25 Hz/ cmH20,ポテンショメータによる制御の時の

周波数変化率を1.25 Hz／度とした。結果を図 3に示

す。縦軸は各制御方法で得られた得点の平均を表す。

得点が高いほどその声が自然であることを示す。その

結果，呼気圧 ・指の圧カ ・ポテンショメータ回転の順

に自然が高くなることが分かった。今回の結果では，

発した音声のピッチ周波数の変化する範囲は，ポテン

ショメ ータによる制御では 70Hz以下 とかなり低い。

呼気圧で行ったときには，ほぼ 60Hzから 130Hzの

範囲で変化させており ，今回の 3つの制御方法のうち

では健常者男性のピッチ周波数変化範囲 (60-500

Hz,平均 120Hzl:i])に一番近かった。このようなこと

が呼気によるピッチ周波数制御が自然に聞こえた原因

の一つと推察された。またこれ以外にも，口の動きと

ピッチ周波数の変化のタイミング，周波数の変化の仕

方などが自然性に関わっていると考えられる。

また，今回は音源にパルス波を使用 しているので健

常者の声帯音源とは波形の形状が全く違う。それにも

かかわらず，ピッチ周波数にイントネーションをつけ

ると格段に自然に聞こえるようになった。

100 

80 

0

0

 

6

4

 

a」
O
U
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20 

゜

王戸．D

図 2 サンプル音声の取得方法

呼気圧に よる 指で押したとき のポテンシ ョメータ を
ピッチ周波数制御 圧力による 回すこと による

ピッチ周波数制御 ピッ チ周波数制御

図 3 それぞれの方式で発せられた声の自然性の評価

結果
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3.喉頭摘出者のピッチ周波数制御能力

【実験方法】

図 4に実験方法を示す。

呼気圧制御型人工喉頭を使用したことのない喉頭摘

出者 2名について健常者の発声した音声のピッチ周波

数パターンにどれぐらい追従できるかを調べた。提示

音声は「あおいうみ」という言葉のイントネーション

を3通りに変え，それぞれ 5試行づつ計 15の音声をラ

ンダムに提示した。被験者は 5分程度の簡単な練習の

後に，これらの音声に追従を開始した。人工喉頭の呼

気圧から周波数への変換関数は，f[Hz]= 25 (P 

[cmH20J -1) + 60とした。

【実験結果と考察】

提示した 3つのイントネーションとその変化にあわ

せたそれぞれの被験者のイントネーションパタ ーンの

代表的なものを図 5に示す。図中では， Pattern2と

Pattern 3のタイプのイントネーションの変化にはう

まく追従できているが，被験者Aで Pattern1の時に

ついてはうまく追従できなかった。また，この図では

示していないが， Pattern1とPattern2を用いた他の

試行の時にうまく追従できないことがあった。その理

由としては提示した健常者音声のイントネーションの

変化の差が小さすぎてうまく制御できなかったか，そ
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＋
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図 4 喉頭摘出者のピッチ周波数制御能力を調べる方

法

Voice sentence: /aoi-umi/ 

さ計：三入□□[:... -．：：十：一m：・ロ•N
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〗i |:ul二on]→三三
図 5 提示音声と追従音声のイントネーションパター

ン

の違いを聞き分けることができなかったかどちらかの

可能性が考えられる。このような問題もあるが，多く

の場合，ごくわずかの訓練でイントネーションの変化

にある程度あわせることができることを確認した。

4．最適な変換関数の設定

【実験方法】

呼気圧 (P) からピッチ周波数（f)へ変換する関数

として線形のもの（図 6の破線 ：f[Hz]= k x (P 

[cmH20J - 1) + 60)と非線形なもの（図 6の実線：

f [Hz] = k x In (P [cmH心］） ＋60)を用いた。対数で

変化する非線形な関数を用いたのは，線形な関数でそ

の傾きが大きいときに「声が高くなりすぎる」という

内観報告が得られたためである。それぞれについて変

換係数 (k)を4つ設定し，この人工喉頭の使用に慣れ

た被験者（男性）ー名にパラメータを変えながら音声

「あおいうみ」を発声させた（図 7)。一対比較法による

自然性，および被験者自身の 5段階評価による制御の
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図 6 呼気圧からピッチ周波数への変換関数
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゜
Pressure to frequency converter 

図 7 サン プル音声の取得法と制御のしやすさの評価

法

容易さの 2種類の評価を行った。自然性は， 9名の聴

取者に各音声を 3回づつ聞かせ，計 27回の平均と分散

を求めた。

【実験結果と考察】

図 8に実験結果を示す。横軸の数字は図 6中の変換

関数の種類を表す。また，縦軸の得点が高いほど音声

が自然であることを表す。自然性や制御の容易さの観

点から， 1, 5, 8は不適当になる。残りの関数 2'

3, 6, 7で比較すると ， 7が制御の容易さ ・自然性

で若干優れていることから，この関数(f[Hz]= 50 X 

ln(P[cmH20J) + 60)が今回は適当となる。ただし，

使用経験や個人差などによっても最適なパラメータは

大きく変わることが予想されるので，今後はそれらの

要因も含めて評価する必要がある。

voice sentence : /aoi-umi/ 
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図 8 関数の違いによるピッチ周波数制御型人工喉頭

の制御のしやすさの差とその音の自然性の差

5.まとめ

本報告では，自然な声を表出できる人工喉頭として

呼気圧でピッチ周波数の制御を行う人工喉頭の開発と

その評価を行った。まず，手指の圧カ・ポテンショメ ー

タ ・呼気圧の 3つのピッチ周波数制御方法で発声した

音声の自然性を比較した。その結果，今回の設定値で

は呼気圧を用いたものが一番自然に聞こえた。このこ

とからピッチ周波数制御に呼気圧を用いることができ

ることを示 した。次に，この人工喉頭を初めて使用す

る喉頭摘出者で健常者の声のイントネーションを真似

ることができるかを調べたところ，短期間の訓練であ

る程度真似ることができることがわかった。最後に，

この人工喉頭の制御のしやすさと発せられた音声の自

然さの観点から，呼気圧から声の高さへの変換関数の

適したものを調べた結果，今回の報告では(f[Hz] = 

50 X ln(P[cmH20J) + 60) が適していた。

今後，個人差や長期的にこの人工喉頭を使用したと

きの上達度などについて検討を行っていきたい。
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光波多重散乱で生じる拡散場の時空間特性

附属電子計測開発施設岩井俊昭

コヒーレント後方散乱光の時空間における統計的な特性は，散乱媒質を構成する散乱粒子の非等方性，すな

わち粒子径に強く依存している。モンテカルロシミュレーションを用いた多重散乱現象の解析において

Rayleigh-Debye散乱を仮定すると，散乱粒子の非等方性の影響を数値解析することが可能になる。後方

多重散乱光のコヒーレント・ピーク強度分布においては，その強度が増加し，散乱角幅が広がる。これは，散

乱回数頻度分布と光路長分布とが，粒子の数密度と Rayleigh-Debye位相関数から得られる平均光路長で

関係づけられていることによる。一方，時間相関関数は，緩和時閻が増加する。これは，平均光路長と輸送平

均光路長が Rayleigh-Debye位相関数による散乱角の平均で関係付けられ，さらにその粒径における単一

散乱の緩和時間が粒子径に依存することによる。

l.はじめに

高濃度溶液からのコヒーレント後方散乱現象は，多

重散乱の影響で次のような様相を示す。空間的には，

①逆反射方向に鋭い強度ヒ°ークキング現象を生じ

る[l,2］，②このピーク強度は直交偏光成分より平行偏光

成分が顕著である [3,4],③粒径の小さい粒子からのピー

ク強度分布は空間的に非対称である凡 ④粒子径が小

さくなるとピーク強度も減少する [61。これら空間的な

特徴は，粒子濃度が大きいため必ず経路が完全に一致

するが方向が逆の一対の光波が干渉し，強め合うため

に生じる。この現象は，光の弱局在と呼ばれている。

一方，時間的には，⑤時間相関関数は単一の指数関数

では表せない[7］，⑥粒子径が小さくなると相関時間も

減少する [8]'⑦相関特性は散乱角に依存す る[9,10]。この

ような時間的な変動は，波長より小さいオーダの散乱

体の運動変位の検出に応用する研究として現在進んで

いる。

多重散乱現象はランダムな過程であるので，上述の

諸現象はモンテカルロシミュレーションを用いて波動

光学的に解析が可能である。特に解析的には実現が不

可能な散乱体形状についての解析に有効であると考え

られる。これまでの研究では，各散乱事象においては

等方的な散乱か Rayleigh散乱を仮定していたため，

粒子径依存性についての解析が不十分であった。本報

告では，各散乱事象において Rayleigh-Debye散乱を

仮定して，モンテカルロシミュレーションによるコ

ヒーレント後方散乱光の時空間特性の粒子径依存性を

調べた。

もシミュレーションのアルゴリズム

Fig.lに，シミュレーシ ョンで用いる絶対座標系と

散乱座標系を示す。絶対座標系 (X, Y, Z)において

は，光の入射点に原点を定め， Z>Oの半空間が散乱

媒質とする。座標原点から媒質に垂直に入射した光は

最初 Z軸に沿って進み，第一回目の散乱点に到達し，

散乱される。この後，光波が媒質内で多数回散乱され

↓kー

m 

Y
 

x
 

- X 2nd m 
z m 

Fig. 1 Absolute and scattering coordinate sys-

terns 
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出射するまでのそれぞれの散乱過程は，散乱粒子を座

標原点とする散乱座標系を用いて追跡する。

粒子に散乱された光波の伝播は，各散乱座標系にお

いて定義される天頂角()'方位角 4および伝播距離を

用いて決定される。天頂角 0は，（0,冗）の範囲で変化

Rayleigh-Debye散乱の位相関数[Illし，

P(()) = に -1)2|孔 |2いF2(()m)
16ず

(1) 

を発生確率密度関数とする乱数から決定される。ここ

で， c /＇と Vはそれぞれ比誘電率と粒子の体積を表す。

F(0)は形状影響要素関数であり，散乱体が半径 aの

球であるときには次式で与えられる。

3 
F (0) = ~ (sinksa - ksacosksa) 

k点が
(2) 

ここで， Kを波数とし， ks=2 kasin(0/2)である。方

位角¢は，（o,2冗）の範囲で変化する一様乱数か ら決

定される。伝播距離は散乱光が直進する距離 Rmで表

し， P(R,,,)= exp(-R,,,/l)/lを確率密度関数とする

乱数で与える。ここで， lは平均自由行程を表す。

Rayleigh-Debye散乱の散乱光の偏光は

凡 ＝ ー兄，／ x (元9/ x瓦
→ → 

= S(K111)P/11-] (3) 

で決定されるので，媒質内を n回多重散乱した光波の

偏光Prとその逆方向散乱過程の戸はそれぞれ次式

で与えられる。

)i → → → 

Pr= IT S(k』P;= SrP, 
t)) - 1 

(4) 
→ ” → → → 
P, = II S(-k,,,)P,-= S,P, 

,,, = I 

このとき， Sr=s;rが成り立つ。たとえば，絶対座標系

のX方向に直線偏光した光波が入射するとき，出射光
→ → 

の偏光は， P;= （ふ， S）r, 0)とPr= (Su, S,n 0)に

なる。ここで，ふはj方向の偏光成分がi方向の偏光

成分に変化したときの電場の複素振幅を表す。

3. コヒーレント後方散乱光強度分布

コヒーレント後方散乱ピークは， PJとP,9の干渉の

結果生じるため，すべての散乱次数の散乱光のコヒー

レント和として表わされる。よって，平行偏光成分と

垂直偏光成分の平均強度は，それぞれ次式で与えられ

る[12]。

co 

P(l) + 2LP(n)F,,x(l + cos屯x)

〈Ixx〉=
91 = 2 

03 
(5) 

p (1)十 LP(n)Fnx 
11=2 

32 

LP(n)F11Y(l + L x¥〈cos屯x〉)
〈IYX〉= '1=2 (6) 

こp(n)FnY
IIニ2

ここで， P(n)は n回の散乱を経て媒質から光波が出

射する確率であり，屯xは媒質境界面での光波の出射

点の位置 (X,,, い）で決まる位相差屯X :=:::::: k011(Xn -

X1)を表す。 FnxとF,yはそれぞれ入射エネルギに対

する平行偏光成分および垂直偏光成分の割合を示し，

次式で定義される。

F,,x = 2〈|Sm:¥'|り
2(IS1rnl2〉+< |Snxy 12〉+< | SIII"9 |'2〉

(7) 

F,,y = 
<IS/1、、 12〉+< | S几）n・ |ら

2< | SIIn | 2〉+< |sn.¥)'12〉+< |Sn;cr 12〉
(8) 

さらに， r,？ヽ）は平行偏光成分と垂直偏光成分のコヒー

レンス係数を表し，次式で定義される。

2<Sm・・lsぃ
r,9¥'}’= < |S,9・tl’I 2〉+< | S,1)n、|ら

(9) 

4.時間相関関数

散乱粒子がブラウン運動するとき，その粒子群から

の散乱場は時間的にも空間的にも定常的である。 した

がって，光波が空間的に位置が固定された粒子を伝播

するモンテカルロシミュレーションから得た散乱回数

の頻度分布p(n)' すなわち光路長分布p(s) = 

P (nQ) (Q：平均自由行程）は，散乱体が運動変位する

ごとに測定することができるであろう光路長分布の集

合平均に等しい。したがって，多重散乱光の強度ゆら

ぎ相関関数は，重み関数p(s)と単一散乱相関関数との

積の総和になることが類推できる。

光波の統計が複素ガウス過程に従うとき，拡散理論

は次式の関係を与える。

<E(t)E*(t + T)〉 2
加 l(て)= <|E(t)ド〉

= J。OOか (s)e―rsdsl2 (10) 

ここで， s=s/41!,*roであり，Q*は輸送平均自由行

程，て。は単一散乱光の緩和時間である。また，pパ§)

は規格化された光路長密度関数を表し次式で定義され
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る。

Pパ§)= 
p (4Q* ros) 

J。00p (4Q＊疇） d§ 

5.シミュレーション結果

(11) 

Fig.2とFig.3は，溶液の体積濃度を 10％に固定し

たとき，粒子径 0.07μm,0.23μm,0.35μmに対して，

式(5)から算出したコヒーレント後方散乱ピークと，式

(10)から算出した時間相関関数を示す。 Fig.2は，平行偏

光成分において散乱粒子径が増加するとピークは増加

し，かつその幅が広がることを示す。このピーク強度

の散乱角幅の変化は，△0：：：：：：入／Q*にしたがって変化し

ており， Rayleigh-Debye散乱理論を用いた粒子径依
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Fig.3 Temporal correlation function. 

存性の解析が正しいことを示している。 Fig.3は，粒子

径が増加すると時間相関関数の緩和時間が増加するこ

とを示す。これは粒子径の増加とともに，粒子の拡散

定数が減少し，運動速度が低下する [13] ことに対応して

いる。

Fig.2とFig.3の時空間特性を光路長分布から解釈

するために，各粒子径に対する光路長分布 Fig.4に示

す。図より，平均自由行程は，粒子径が増加するほど，

平均自由行程は減少するため，短光路長に集中するよ

うになる。散乱光の光路長が短いほど，散乱溶液から

の出射位置が光子の入射位置に近くなるため， Far-

field領域の後方散乱ピ ーク強度分布は広がる。また，

コヒーレンスの低下も小さいため，ピーク強度が増加

するとともに，時間相関関数の緩和時間も増加する。

したがって， Fig.2とFig.3に示すコヒーレント後方散

乱光の時空間特性は，光波が辿る光路長分布の挙動に

よって決定される。

6．結論

Ray leigh-Debye散乱理論をコヒーレント後方散乱

光のモンテカルロシミュレーションに適用することに

より，時空間特性の粒子径依存性を解析できることを

示した。さらに，後方多重散乱光の時空間特性は，光

波が辿る光路長分布で決定されることを示した。

本シミュレーションは，光波の多重散乱現象を忠実

に再現するものであり，散乱光の波動的性質をすべて
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rS ヽニ 3 l[1 
---0.35μm 
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音喜ょ1 

。。
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Fig.4 Pathlength distribution function. 
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有している。さ らに，対象とする散乱物体に対する制

約もほとんどなく，主にシミュレーションでしか実現

が困難なフラクタル物体などからの散乱光の時空間特

性の解析にも有効と考え る。
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部分的コヒーレント光を用いたアレイ状光源生成器

附属電子計測開発施設吉村博幸

部分的コヒーレント光を用いたアレイ状光源生成器を考案した。さらに，これにより生成されたアレイ状光

源に対して，スポット分布の均一性及び空間的コヒーレンス特性を定量的に評価した。結果として，使用する

光源の強度分布の広がり，空間的コヒーレンス長，及び回折格子のfillfactorが減少するに従って，アレイ

状光源のスポット分布は均ーになる。さらに，生成された個々の光源の空間的コヒーレンス特性は同ーである

ことが示される。

l.はじめに

アレイ状光源は，将来の光多重通信 ・光並列コン

ピューター実現のため必要不可欠な光学素子である。

アレイ状光源を実現する方法として，ひとつはアレイ

状光源生成器［I]による方法，もうひとつは半導体レー

ザーアレイ 位］による方法がある。ところで，現状にお

けるアレイ状光源生成器はレーザー光を使用するた

め，スペックルノイズから免がれ得ない。このノイズ

を除去するための最も簡単かつ有効な方法として，

レーザー光の代わりに部分的コヒーレント光を使用す

る方法が考えられる。本研究では，部分的コヒ ーレン

卜光として，特にガウス型シェルモデルビームを用い，

アレイ状光源生成器を理論的に考案したので報告す

る。

もガウス型シェルモデルピームを用いたアレイ

状光源生成器

図 1に，考案したガウス型シェルモデルビームを用

いたアレイ状光源生成器[:l]の光学系を示す。光源とし

て，その強度広がりが a，空間的コヒーレンス長がx、の

ガウス型シェルモデル光源（規格化空間的コヒ ーレン

ス長 ：<J'=X.、/a) を用いる。さらに，周期が d,各々

の開口の振幅透過率が広がり幻のガウス分布を持つ

回折格子を用いる(fillfactor : / = 2 ag/ d）。この回

折格子に，距離Z1= 2N巧 (N:自然数，幻＝ 2が／入，

入：光の波長）離れた位置に置かれた光源から放射さ

X X X 

l l ↑ 

I 
I 
| 

Gaussian Schell— | 
model source 

I 
| 

grating observation 
plane 

I: 
Z1 .1. Z2 

： z 

図 1 ガウス型シェルモデルビームを用いたアレイ状

光源生成器

れたガウス型シェルモデルビームを照射した時，その

後方の距離Z2= 2 N,幻離れた観測面において，アレイ

状光源が生成される。

3.アレイ状光源の強度分布

生成されたアレイ状光源の平均強度分布は次式にて

与えられる [3]。

は(x)〉=exp(-*);
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exp[-~] (1) 

ここで， W env及び W spotは，アレイ状光源における強度

分布のエンベロープの広がり及びスポットサイズをそ

れぞれ表しており，次式にて与えられる。

W env = ~ツ／ ＋ 責

W spot = a F口 2

ヽ

2

3

 

＇ 

図 2は，生成されたアレイ状光源の各スポットの最

大平均強度値が exp(-2)以上の値を持つスポット数

N,の，（A）使用する光源の広がり a,(B)規格化空間的コ

ヒーレンス長6', (C)回折格子のfillfactor /依存性を

解析した結果を示している。この図より， a, a-, Iの

値が減少するに従ってスポット数N1は増大し，ス

ポット分布は均ーになることがわかる。特に， a/d< 

0. 2, <5 < l. 0,/ < 0. 1において，スポット分布は急速

に均ー化する。

4．アレイ状光源の空閻的コヒーレンス特性

アレイ状光源の各々のスポットにおける規格化空間

的コヒーレンス長<5zは次式にて与えられる。

如~ (4) 
¢ = /d{1 + (8NIが ）2

図 3は，生成される光源の規格化空間的コヒーレン

ス長(J'zの，使用する光源の規格化空間的コヒーレンス

長 5依存性を，（A）使用する光源の広がり a及び(B)回折

格子のfillfactorfを変化させ解析した結果を示して

いる。これより，(J'>1. 0,すなわち使用する光源がコ

ヒーレントになるに従って，び、はほぼ 5 に等しくなる

のがわかる。一方，びく1.0,すなわち使用する光源が

インコヒーレントになるに従って， 5zは 5 より大にな
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り，その増加の度合いは， aの減少及びfの増加ととも

に増大することがわかる。

5.結論

部分的コヒーレント光であるガウス型シェルモデル

ビームを用いたアレイ状光源生成器を理論的に実現し

た。今後の課題として，使用する光源のエネルギー損

失の低減化を考察する必要がある。
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あとがき

電子科学研究所が新に発足して 3年目が過ぎようとしている。こ

の第？巻（毎年 1回発行）の内容は，部門の研究内容紹介，プロジェ

クト研究，並びに各分野の研究から構成されている。部門紹介は，

4つある部門の中から順々に 1つをとりあげて紹介することになっ

ている。今回は，電子機能素子部門をとりあげた。プロジェクト研

究は，特定研究と研究所独自に実施している，少人数の若手研究者

によるプロジェクト研究の成果をまとめたものである。各分野の研

究は， 1994年 11月に？日間にわたって行われた，電子科学研究所研

究発表会での講演の要旨である。

電子科学研究第 2巻

1995年 1月20日

編 集 電子科学研究所出版委員会

印刷（掬アイワー ド

出版委員会
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