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レーザー温度ジャンプ法とヘテロダイン過渡格子法を組み合わせ、熱応答性高

分子として知られる poly(N-isopropylacrylamide) (PNIPAM) 水溶液の相転移ダ

イナミクス測定を行った。溶液の光の透過率変化という巨視的な相転移過程のみ

ならず、水和した高分子が、脱水和して収縮する、分子レベルでのダイナミクスが

存在することを見出した。さらに、相転移・相緩和・分子緩和等の相変化に関する

全体像をとらえることで、そこに付随する水和・脱水和にともなう分子構造変化に

ついて考察を行った。また、熱応答性高分子の相転移にともなう親水性・疎水性、

極性などの環境変化を利用し、顕微鏡下において発生させた局所的な相転移領

域を用いた有機物質の抽出・濃縮・検出システムを考案した。 

 

1. Introduction 

  熱 応 答 性 高 分 子 と し て 知 ら れ る

poly(N-isopropylacrylamide) (PNIPAM) や

poly(vinylmethylether) (PVME) の水溶液は、室

温では透明な均一状態であるが、ある温度以上に

加熱すると、白濁した混合状態に相転移し、再び

冷却すると再溶解するという可逆的な溶解挙動を

示すことが古くから知られている(Fig. 1). 熱応答

性高分子の相転移機構は、相転移温度以下で高

分子鎖は水和して広がった coil 構造をとりながら

溶解し、加熱とともに脱水し収縮した構造へと構

造転移すると考えられている。多くのタンパク質や

酵素が加熱により変性・失活するのと類似した挙

動を示す一方、非可逆的な応答を示す生体分子

とは異なり、可逆的に相転移するなど非常に興味

深い特性を持つ。 

  この熱応答性高分子水溶液の相転移過程は、

巨視的には濁度変化として観測されているほか、

微視的には水素結合や疎水性相互作用変化が

誘起されるため、可逆的に親水・疎水性、極性環

境が制御できると考えられる。この特性を生かし、

材料表面に修飾して熱機能性を持たせたインテリ

ジェント材料の開発のほか、相転移によって物質

捕集・放出を制御する、薬物伝達システム等の研

究に興味が持たれている。 

Fig. 1 熱応答性高分子の構造 

(a) PNIPAM, (b) PVME と 

(c) PNIPAM水溶液の相転移挙動 

  



  また、相変化にともなう高分子構造変化ダイナミ

クスについては、蛍光プローブ法を用いて個々の

分子の相転移過程が、光の透過率変化を用いた

濁度法を用いて、相転移した分子が疎水性相互

作用により凝集する相分離過程などが観察されて

きた。しかし広い時間領域で連続的に起こる相転

移構造変化ダイナミクスをモニタリングすることは

困難であった。本研究は屈折率変化を通して光

化学反応ダイナミクスを測定する過渡格子法と、

試料を瞬間的に加熱、相転移を誘起するレーザ

ー温度ジャンプ法を組み合わせることで、熱応答

性高分子の相転移・相緩和過程を明らかにする。

また、熱応答性高分子を用いた新規アプリケーシ

ョン開発を考案した。 

2. Observation of phase transition dynamics 

  屈折率変化を通して光化学反応をモニタリング

するヘテロダイン過渡格子(HD-TG)法の装置図を

Fig. 2 に示す。 

 

Fig. 2 HD-TG法の装置図 

 

透過型回折格子によって回折された励起光は、

回折格子後方に縞状の光強度分布を生成する。

試料が縞状に光吸収することにより、熱の発生、

相転移の誘起などにより試料中に過渡格子が生

成する。その様子を同軸上に検出光を入射するこ

とで屈折率変化を通して観測する。試料溶液に光

を吸収し熱を発生させるヒーター分子を添加する

ことで、光を用いた瞬間的な加熱(レーザー温度

ジャンプ) により相転移を誘起した。試料として、

PNIPAM 水溶液(3.0 wt%, Mw 25000, Tc=33.2 

o
C) に、ヒーター分子としてクリスタルバイオレット

水溶液(CV, 0.3 mM) を添加した。温調セルを用

いて相転移温度より僅かに低い温度まで温め、パ

ルス励起光(=532 nm, 14 mJ/pulse) を用いて瞬

間的に試料を加熱、相転移を誘起した。温度ジャ

ンプ幅は 1.0 K, 格子間隔=60 m とした。また、

透過型回折格子を取り外すことで測定が可能な、

濁度法を用いた測定も合わせて行った。 

  Fig. 3 に PNIPAM 水溶液の HD-TG 応答と濁

度法を用いて得られた応答を示す。 

Fig. 3 HD-TG応答と濁度応答 

 

10
-5

-10
2秒の長い時間領域にかけて、指数関数的

緩和の足し合わせで表すことが出来るいくつかの

成分を観測することが出来た。HD-TG 法により観

測される成分とは、反応中間体の寿命や拡散に

関する情報が反映されているため、この応答は相

転移ダイナミクスが観測されているものと考えられ

る。また、濁度法により観測される応答は、瞬間的

な加熱により相転移が誘起され、濁度が増加する

応答と、熱緩和にともない、元の透明な溶液へと

濁度が緩和する応答なので、HD-TG 法で得られ

た 10
-2

-10
-1 秒領域の応答は濁度増加と緩和に関

する応答だと考えられる。 

  また HD-TG 応答では、濁度が増加する以前

(~10
-2 秒), 濁度が緩和した以降(10

-1 秒~), つまり

溶液が透明な条件においても相転移応答を観測

していることになる。まず、10
-5

-10
-2 秒領域の濁度



が変化する以前の応答について詳しく見ていくた

めに、相転移が誘起されない条件(試料温度 25 

o
C) と誘起される条件(同 32.5 

o
C) で測定を行っ

た(Fig. 4 (a)). 相転移が誘起されない条件では縞

状に発生した熱が拡散する熱格子と呼ばれる応

答のみが観測された。一方、相転移が誘起される

条件では、およそ 100 s の時定数を持つ新たな

成分を観測した。蛍光測定を用いた報告との比較

から、水和して広がった coil 状態の分子から収縮

した gobule 状態の分子へと収縮する際の屈折率

変化を捉えていると考えられる。また、濁度が緩和

した後の応答について、HD-TG 法の測定原理か

ら、拡散する 2 成分の応答だと考えられる。そこで、

格子間隔依存性の測定を行った(Fig. 4(b)). 各応

答は格子間隔依存性を示し、解析した結果、濁度

緩和の後の数秒かけて元の coil 状態へと拡散し

ながら緩和する globule分子の応答と、coil分子と

の相互拡散応答であることが分かった。Fig. 5 に

HD-TG 法を用いて明らかになった PNIPAM 水溶

液の相転移ダイアグラムを示す。水和している coil

状態の分子は加熱によりおよそ 100 s で構造転

移が起こり、分子は収縮する。その後、疎水性相

互作用により、globule 状態の分子は凝集し(~10 

ms), 熱の緩和とともに、溶液は透明な状態へと緩

和する(~ 50 ms). その後、数秒かけて、元の coil

状態へと構造緩和する様子が観測された。[1, 3] 

 

 

Fig. 4 PNIPAM水溶液の過渡格子応

答 (a)10-5-10-2秒領域, (b)10-1-102秒

領域での格子間隔依存性 

 

Fig. 5 PNIPAM水溶液の相転移ダイアグラム 



3. Application of local extraction and 

condensation 

  熱応答性高分子の相転移にともなう環境変化

を利用した有機物質の抽出・濃縮・検出に関する

新規アプリケーションの開発を行った。濁度変化

による濃縮度の検出の困難さを排除するために、

局所空間中に相転移領域を生成し、添加した物

質の濃縮の様子を光の吸収変化を用いて in-situ

に測定を行った。局所加熱に用いた金属細線付

セルと集光する近赤外光の模式図を Fig. 6(a) に

示す。顕微鏡下にて、近赤外光を金属細線に集

光照射し、光熱効果により熱を発生させ、局所的

に相転移領域を生成した。PNIPAM 水溶液(10 

wt%, Mw 25000) に CV水溶液(0.1 mM) を添加

したときの様子を Fig. 6(b) に示す。 

Fig. 6 (a)金属細線付セルを用いた局

所加熱の模式図 (b)近赤外光を照射

したときの相転移領域中への CVの濃

縮画像 

金属細線は画像上の黒い線として観測される。近

赤外光を金属細線に照射すると、局所的に円形

の相転移領域が生成、ほぼ透明だった水溶液が

相転移領域のみ色づいていく様子が観測された。

この応答は可逆的であり、近赤外光の照射をやめ

ると、熱の緩和とともに、均一な水溶液へと戻って

いく様子が観測された。相転移領域のほぼ中心

の顕微吸収スペクトルの時間応答を測定した結果

を Fig. 7 に示す。 

Fig. 7 近赤外光を照射したときの相転

移領域の顕微吸収スペクトル 

近赤外光の照射とともに、吸収スペクトルは変化し、

およそ 30 秒から 40 秒で一定の値を得た。バルク

でのCV水溶液の吸収スペクトルとの比較から、得

られた吸収スペクトルは CV と同定され、吸光度か

ら、およそ25倍の濃縮に成功した。熱応答性高分

子の局所相転移領域は微小空間中で微量の物

質を捕集可能なことから、微量物質の検出感度向

上に貢献できるものと期待される。[2]
 

4. Conclusion 

  レーザー温度ジャンプ法と HD-TG 法を組み合

わせることにより、従来の光化学反応過程だけで

なく、一般的な物理量である、熱により反応が進

行する過程に関しても測定することが可能となっ

た。PNIPAM 水溶液の一連の相転移過程を明ら

かにすることで、高分子と水や、高分子間の連続

的に変化する相互作用について明らかにした。ま

た、熱応答性高分子を用いた局所濃縮・検出シス

テムを考案し、およそ 25倍の濃縮に成功した。 
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Chapter 1 

 

General introduction 

 

 

1.1 Introduction 

 溶液中の物質は溶質間や溶媒-溶質間の van der Waals力、静電相互作用、

水素結合、疎水性相互作用などの影響を受けながら、系を安定化させている。

特に生体高分子にとって水との相互作用は、その性質を発現するために欠かせ

ない存在となっている。タンパク質を例にとって考えてみると、へリックスや

シートなどの規則的な二次構造は周囲を取り巻く水分子との相互作用により

折り畳まれ、タンパク質の性質を決める三次構造を形成し、その機能を発現す

る。このとき、非極性残基のアミノ酸側鎖の多くは疎水性相互作用の働きによ

り、タンパク質の内部の水に接触しない部分に配置され、また電荷を持つ極性

残基の多くは水素結合の働きにより、タンパク質分子の表面の水に接触する部

分に配置される。このような生体分子と水の相互作用が機能発現に関わる三次

元構造の形成・安定化を担っている。 

 この特定の三次元構造を短時間に自発的に形成する過程はフォールデ

ィング(折り畳み) と呼ばれ、アルツハイマー病やプリオン病などの病気はフォ

ールディング異常により正常な三次構造を形成されないため引き起こされると

考えられている。そのため、フォールディング機構の解析には、反応速度定数

や構造変化過程の中間体の特徴などの研究が必須であると考えられている。ま

た、タンパク質と水のような溶媒-溶質間の相互作用は pH や温度、添加物によ
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って変化し、その三次構造は容易に熱変性や失活をすることは広く知られてい

る。このような生体高分子のフォールディングにより高次構造が自発的に形成

される過程や、溶媒-溶質間に働く相互作用変化の影響に関する研究は非常に興

味深く、その解析または測定法の開発は非常に重要であると考えられる。 

 タンパク質のフォールディング過程の研究はフォールディングの誘起

法と検出法の組み合わせにより様々な観点から行われている。フォールディン

グの誘起法としては、タンパク質水溶液に熱水や酸・塩基、界面活性剤などを

混合する高速混合法や、レーザー光により瞬間的に加熱するレーザー温度ジャ

ンプ法、光を用いて変性を誘起させる光誘起還元法などが上げられる。また検

出法としては、タンパク質全体の構造変化を検出する X 線小角散乱(SAXS) や

タンパク質の局所的な構造変化を検出する蛍光共鳴エネルギー移動(FRET), 円

偏光二色性(CD), 近赤外分光、共鳴ラマン分光、蛍光、核磁気共鳴(NMR), など

が用いられている。[1-12]
 これらの研究に加え、タンパク質のフォールディング

過程を明らかにするために、連続的に変化するタンパク質全体の構造変化過程

と、疎水性相互作用や水素結合などのタンパク質と溶媒である水の相互作用変

化を検出することが必要である。[13-15]
 

 そこで、本論文は、生体高分子よりも取扱いが容易で、単純化された生

体高分子のモデル分子として熱応答性分子を用いて、構造変化ダイナミクスの

測定を行った。この結果から、高分子-水間、高分子間の相互作用変化について

考察を行い、水溶液中の高分子構造変化についてのモデルを作成した。 
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1.2 Thermoresponsive polymer 

 生体高分子だけでなく、ある種の水溶性ポリマーは、溶液温度変化が水

との相互作用に影響を与え、その溶解性を劇的に変化させる。このような高分

子は熱応答性高分子あるいは感熱性高分子と呼ばれ注目されている。[16]
 特に、

バイオマテリアルや Drug delivery system(DDS) などの分野で熱応答性のインテ

リジェント型の材料開発に広く用いられている。[17,18]
 またこれらのポリマーを

架橋することで得られる熱応答性ゲルは温度変化により急速かつ大きく収縮す

ることから、筋肉に相当するアクチュエーターとしての可能性と同時に、温度

可逆的な吸着分離用の材料として、また、温度可逆的な脱水剤としての利用も

考えられている。[19,20]
 

 これらの熱応答性ポリマーは低温で水に対して可溶であるのに対し、あ

る温度(下限臨界溶液温度: lower critical solution temperature: LCST) まで昇温す

ると、不溶化して白濁・沈殿し、再び冷却すると再溶解するという可逆的な特

徴ある溶解挙動を示す。[21]
 この不溶化現象は多くのタンパク質、酵素などの水

溶液が加熱により熱変性・凝集する現象と類似している一方、非可逆的な応答

を示す生体高分子とは異なる挙動を示す点においても興味深く、熱応答性高分

子がモデルタンパク質として注目される要因でもある。 

 低温で不溶化し、高温で溶解する上限臨界溶液温度(upper critical solution 

temperature: UCST) を示す高分子も存在する。[22]
 しかし、温度上昇に伴い溶解

性が減少するという特異性や、DDS などの応用に適用する際の生理条件下で機

能を発現することが困難であることから、LCST型の温度応答性高分子を用いた

材料開発の方が圧倒的に多く研究がなされている。溶液中の高分子の LSCT型、

USCT型の相図を Fig. 1.1 に示す。温度を変化させるだけで、水が高分子に対し

て良溶媒・貧溶媒に変化する点が興味深い。 
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Fig. 1.1 溶液中で LSCT型・USCT型の溶解性を示す高分子の挙動と相図 

 

 LCST 型挙動を示す温度応答性高分子の、構造式と置換基を変化させた

ときの相転移温度を Fig. 1.2 に示す。代表的なものとして、(a) ポリ(N-アルキル

アクリルアミド), (b) ポリ(N-ビニルアルキルアミド), (c) ポリビニルアルキルエ

ーテルなどが上げられる。[23-25]
 Fig. 1.2 に示すように、これらの高分子は置換基

を変化させることで、相転移温度(Tc) が変化する。特にポリ(N-アルキルアクリ

ルアミド) に関しては置換体を系統的に変えた様々なポリマー溶液に対する温

度応答性挙動が詳細に調べられている。これらの系統的な測定から、ポリマー

中の親水的な構造と疎水的な構造を持つことが温度応答性の機能を発現するた

めに重要であり、その応答性や相転移温度は親水・疎水基のバランスが重要で

あることが分かっている。またリビングラジカル法をはじめとする重合法の確

立により、分子量の精密制御や親水性・疎水性モノマーとの共重合、末端官能

基修飾などにより、さまざまな性質を持つ熱応答性高分子が合成され、応用用

途への研究がなされている。[26-30]
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Fig. 1.2 LCST型挙動を示す温度応答性高分子の構造式と相転移温度 

(a) ポリ(N-アルキルアクリルアミド), (b) ポリ(N-ビニルアルキルアミド),  

(c) ポリビニルアルキルエーテル 

 

 1.2.1 Poly(N-isopropylacrylamide)  

 熱応答性高分子は、1960 年代後半に Heskins と Guillet がポリ(N-アルキ

ルアクリルアミド)のイソプロピル基置換体であるポリ(N-イソプロピルアクリ

ルアミド) (PNIPAM)の水溶液の相転移現象を報告したのが初めとされる。Fig. 

1.3 に PNIPAM水溶液を温度変化させたときの様子を示す。Heskins等の報告以

来、熱に応答して溶解性を変化させる熱応答性高分子の研究が行われ、中でも

PNIPAM は、転移の鋭敏さ、体温に近い相転移温度、ポリマー自身の強固さ、

および、ポリマーと相転移に関する情報が容易に入手できるため、誘導体、ゲ

ル、微粒子修飾体などについて多くの研究がされてきた。[31-33]
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Fig. 1.3 PNIPAM水溶液の温度応答性 

 

 Fig. 1.3 に示すように、PNIPAM 水溶液は相転移温度以下では透明な水

溶液であるが、相転移温度以上であるおよそ 32 
o
C以上に加熱すると、白濁した

混合水溶液に相転移する。この相転移現象は熱以外にも、プロトン性溶媒であ

るアルコール類、非プロトン性溶媒である DMF, DMSO, 無機塩、アンモニウム

塩、界面活性剤、糖類などの添加によっても引き起こされる。[34-36] アルコール

や塩の添加により、水への溶解性が変化する現象は、タンパク質のコロイド水

溶液での塩析として観測される現象と等しく、また PNIPAM はポリロイシンの

構造異性体と考えることもでき、タンパク質のモデル化合物としての研究が進

められているなど、非常に興味深い高分子だと言える。 [37]
 PNIPAM と

poly-(leucine)の構造を Fig. 1.4 に示す。 
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Fig. 1.4 (a) PNIPAMと(b) poly-(leucine)の構造式 

 

 1.2.2 Property of PNIPAM 

 PNIPAM水溶液の相転移前後の構造や相転移温度、相転移時の水との相

互作用変化についてはこれまで多くの研究が行われてきた。PNIPAM 水溶液は

およそ 32度付近に LSCT を持ち、分子量 5万～840万、溶液濃度 0.01~1%の範

囲では、相転移温度は一定値を示すことが確認されている。[38,39]
 また、高分子

の立体規則性であるタクチシチーの影響についても検討されている。 [40-42] 

PNIPAM 水溶液の相転移は濁度変化を伴うことから、相転移温度は光の透過率

50%の温度を雲点(cloud point: CP) として定義し、相転移温度を決定するのが一

般的である。しかし、低分子量・低濃度のような溶液濃度条件では巨視的な光

の透過率変化の観測が難しい為、正確な曇点の見積もりがされていないが、示

差走査型熱量測定や粘度測定によりおよそ 32度附近で相転移していることが確

認されている。[43,44]
 

 PNIPAMの構造に着目すると、繰り返し構造単位の中できわめて隣接し

た位置に疎水的な構造(主鎖と側鎖のイソプロピル基) と親水的な構造(側鎖の

アミド基) とをバランスのとれた状態で併せ持っている。このため、昇温降温の
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熱刺激に敏感に応答できる特徴を持つと考えられている。水溶液中での PNIPAM

分子の周辺には 2種類の水分子、PNIPAMの C=O基や NH基と相互作用する水

分子と、主鎖とイソプロピル基を取り囲むように疎水性水和し、PNIPAM とは

相互作用しない水分子が存在していると考えられている。[45]
 Saito 等や Cho 等

は Fig.1.5 に示すように、イソプロピル基周辺の水分子は”water cage”を形成し、

溶媒間相互作用により構造を安定化させていると報告している。[46,47]
 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1.5 熱応答性高分子を取り囲む水分子の溶媒間相互作用 

 

 PNIPAM 水溶液の相転移温度はおよそ 32 度と体温に近く、共重合にお

いて導入する NIPAMモノマー、親水性物質、疎水性物質のバランスを調整する

ことで、相転移温度を自由に制御することが可能である。[48]
 PNIPAMと共重合

させる親水性物質、疎水性物質の割合を変化させ、温度に対する光の透過率変

化を測定した応答を Fig. 1.6に示す。PNIPAMの相転移温度は共重合させる親水

性モノマー(DMAAm) の割合が増えると高温側へシフトし、疎水性モノマー 

(BMA) の割合が増えると低温側へシフトする。相転移温度に到達した熱応答性

高分子水溶液は相転移・凝集することで、速やかに光の透過率が変化する。相

転移温度が親水性・疎水性モノマーにより自由に変化させられることや、変化

が俊敏で可逆的であることから、PNIPAM の構造や組成、性質などについて広
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く応用研究がなされている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1.6 共重合モノマー組成を変化させたときの、PNIPAM共重合体の 

相転移温度変化 

(M. Nakayama, Drug Delivery System, 2008, 23, 627.) 

 

 1.2.3 Application of PNIPAM 

 PNIPAM水溶液は相転移により、巨視的には溶解性の変化が濁度変化と

して観測されているほか、微視的には水素結合の変化や高分子の凝集のため、

親水性・疎水性、極性変化が熱により可逆的に制御できる。そのため、これら

の変化を生かした熱刺激応答性の新規材料への応用が開発されてきた。熱応答

性高分子の熱刺激によるそれぞれの形態変化を Fig. 1.7 に示す。PNIPAMを用い

た応用は大きく分類して、(a) 相転移によるPNIPAMの物性変化を利用する、(b,c) 

材料に PNIPAM を化学結合などで導入し、熱刺激応答性の新規材料を作る、お

よび(d) ゲル化させることによる熱応答性アクチュエーターなどが上げられる。 
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Fig. 1.7 熱応答性高分子の様々な利用形態 

 

 相転移による PNIPAMの物性変化を用いた例として、懸濁粒子の凝集が

行われている。[49]
 低温で PNIPAM水溶液と懸濁粒子を混合すると、粒子両面に

PNIPAM が吸着する。この状態から相転移温度以上に加熱することにより、

PNIPAM と粒子はともに疎水的となり、自発的に凝集し沈殿する。このとき脱

水が同時に起きる為、得られた沈殿物は粒子表面に水を含まず、より凝集した、

含水率の少ない圧密体を短時間で得ることが出来る。このような特徴を利用し、

水質浄化や分析への応用も期待されている。[50]
 また水溶液中の疎水性物質を捕

集することから、有害物質の抽出剤としての利用や、PNIPAM をキレート剤で

修飾し、温度応答性金属捕集材としての研究もされている。[51-58]
 また、末端官

能基を修飾した PNIPAM 誘導体についても研究されている。これらの応用は相

転移前後の性質が温度によって変化することを巧みに利用している。本論文に

おいても、PNIPAM を用いた新たな応用として、マイクロ空間における物質の

濃縮法について考案し、その原理と結果は第五章にて詳しく解説を紹介する。 
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 熱刺激応答性の新規材料としては、Fig. 1.8 に示すようなシリカゲル表

面に PNIPAM を導入し、HPLC カラム内に充填することにより、温度により分

離担体表面の性質を制御し，外部刺激に応答して試料との相互作用を変化させ

分離選択性を制御する温度応答性クロマトグラフィーの開発が行われている。

[59]
 生体高分子などで変性の起きやすい有機溶媒を溶離液に用いない優しい分

離法として紹介され、水のみの移動相でステロイドなど医薬品やタンパク、DNA 

などの生体高分子を含む複雑な系における分析を可能とした。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1.8 シリカ表面に熱応答性高分子を修飾させた熱応答性 HPLCの模式図 

(E. Ayano, et al., BUNSEKI KAGAKU, 2005, 54, 593.) 

 

また金ナノ粒子に PNIPAM を修飾することで、熱によってナノ粒子同士の凝集

や分散が制御され、局在表面プラズモンの変化を用いた高速・高感度センサー

の開発も行われている。[60] 
 

 PNIPAMを架橋した PNIPAMゲルについては Tanaka等によって 1981年

に報告されて以来、広く研究されている。PNIPAM 水溶液と同様にこのゲルは
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冷水中で大きく膨潤しているが、32度以上に加熱すると直ちに収縮する。[61]
 ゲ

ルの挙動は可逆的で、膨潤-収縮のサイクルの繰り返しによる材料疲労は見られ

ず、DDS などの観点から広く研究されている。Fig. 1.9 PNIPAM ゲルを用いた

DDS の模式図を示す。低温ではゲル内に薬理作用のある物質を貯めこみ、温度

変化によって放出することが可能である。 

 

Fig. 1.9 熱応答性高分子ゲルを用いた drug delivery systemの模式図 

 

 1.2.4 Mechanism of phase transition 

 PNIPAMの相転移前後の構造や性質に関しては、光散乱、示差走査型熱

量計、熱量測定、理論計算、超音波分光、核磁気共鳴(NMR), ラマン分光など多

くの手法により様々な観点から研究がなされている。[62-67]
 

 PNIPAMと水との相互作用に関する研究は、NMRや IR 分光やラマン分

光などにより構造、相互作用、微視的な個々の官能基変化を効果的に明らかに

されてきた。[68]
 Ozaki 等は低温で、PNIPAMと水和状態を表す amide bandsのス

ペクトルが、加熱により C=O…NH結合に変化することを明らかにした。[69,70] ま
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たMeada 等は低温ではカルボニル基は水和しているが、加熱により、カルボニ

ル基の 13%は NH 基と結合していることを明らかにした。[71,72]
 さらに彼らは、

イソプロピル側鎖と PNIPAM の主鎖の CH 伸縮振動が低周波数側へシフトする

ことから、加熱による脱水が起きていることを明らかにした。これらの結果よ

り、疎水性基からの脱水と親水基の水素結合の変化が相転移を引き起こすと考

えられている。Saito 等の water cageの考えを併せると、低温では PNIPAMと水

は水素結合を形成し、また PNIPAM の疎水性基を取り囲むように水分子が疎水

性水和している。この状態から、加熱により、水素結合は切断され、分子内で

アミド結合を形成し、PNIPAM 鎖全体を包むように疎水性水和が形成されると

考えられる。 

 

 

Fig. 1.10 PNIPAM水溶液の相転移の模式図 

 

 また PNIPAM の構造やサイズに関する研究から、希薄溶液中では

PNIPAM 鎖は十分に伸直したランダムコイル状態で水和していると考えら、

PNIPAM は相転移温度を超えると、コイル状態から収縮した球状のグロビュー

ル状態へと形状を変化させる。この coil-globule 構造転移は可逆的な応答を示す。

NMR や IR 分光などの相転移時の水素結合量の減少と、アミド間結合量の上昇
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と合わせて考えると、低温で溶解している PNIPAM は水と水素結合を形成し、

大きく伸直したランダムコイル構造を取る。この状態から加熱されることによ

り、水素結合は切れ、分子内でアミド間結合を形成し、小さく球状に収縮した

グロビュール構造を取ると考えられる。また濁度変化として観測される現象は

グロビュール分子が疎水性相互作用により凝集するためと考えられる。(Fig. 

1.11) 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1.11 水溶液中で様々な構造状態を保つ熱応答性高分子 

 

 1.2.5 Dynamics measurement of PNIPAM 

 これら多くの研究により、相転移前後の情報から、相転移現象について

明らかにされてきた。一方、相転移の動的過程、反応速度定数や中間状態の特

徴に関しては、蛍光プローブを用いた相転移における微視的な局所の構造の極

性変化のモニタリングや、光の透過率変化を用いた相分離する際の巨視的な変

化の測定などにより行われてきた。Wu等は蛍光プローブ分子を PNIPAM水溶液

に添加し、相転移における蛍光強度、波長変化から相転移の初期に複数の段階

があることを明らかにした。[73,74] また坪井らは蛍光プローブを共重合させた

PNIPAMを用いて時間分解蛍光測定を行い、相転移の時定数を明らかにした。[75]
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さらに坪井らは光の透過率変化をモニタリングした濁度測定から、PNIPAM が

相転移し凝集する際の時定数を明らかにし、その分子量依存性について測定を

行った。[76]
 

 しかし、これらの相転移、相分離の応答は連続した PNIPAMの構造変化

過程であるにも関わらず、一連の相転移過程に関する測定は困難であった。原

因はいくつか考えられるが、蛍光強度測定は局所的な PNIPAM の環境変化のみ

ならず、凝集することによる光散乱の効果を反映してしまうことや、光の透過

率は凝集体のサイズが光を散乱する数百マイクロメートルオーダーに成長する

以前の応答に関しては測定が出来ないなどの点が挙げられる。そのため、水素

結合や疎水性水和、分子内相互作用、疎水性相互作用などが複雑に変化する様

子の観測が出来なかった。また分子間の会合が起きない程度の超希薄水溶液中

で孤立した状態にある一本の PNIPAM 鎖が起こす温度変化に伴う圭携帯の変化

を光散乱測定で追跡し、その構造を明らかする試みされたが、光散乱法の時間

分解能、感度的に効果的な測定方法でないと考えられる。これらの結果より、

一連の PNIPAM の相転移のダイナミクスについて明らかになっておらず、相転

移機構の解明は生体高分子の構造変化測定につながる大きな課題であると言え

る。 
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1.3 Time resolved spectroscopy analysis 

 光などの電磁波を用いて物質の定性、定量、物性を測定する手法は古く

からおこなわれており、用いる電磁波の周波数帯により、X 線分光、紫外線分

光、可視光分光、赤外分光などに分類されてきた。これらの測定法は用いる周

波数帯により電磁波の持つエネルギーが異なり、物質の異なる状態を観察する

ことが出来る。また測定される物理量、いわゆる、吸収、蛍光、振動、ラマン

散乱、光散乱や、分光法の原理、分光する目的、測定手法などによっても細か

く分類されている。これらの手法は静的な物体の物性を測定することが可能な

ことから多くの測定が行われてきた。光を用いた測定の模式図を Fig. 1.12 に示

す。光を照射された物質は物質の持つ電子が光の電場と相互作用し、照射した

光は減衰し、照射された物質は光のもつエネルギーを受け取り励起される。そ

の様子を測定するのが分光法の基本原理である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1.12 光を用いた静的な様々な性的物性の測定法 

 

 またこれらの分光測定は、時間分解能を高めることで、光化学反応過程

で時々刻々と変化する分子の物理的・化学的な情報を得る手法としても発展し
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てきた。これを時間分解分光分析と呼ぶ。近年のレーザー技術の発達により、

10 フェムト秒オーダーの超短パルス光を用いることで、高い時間分解能におけ

る測定が可能となってきた。Fig. 1.13に物質の光励起後に起こる現象とその時間

領域を示す。例えば、時間分解蛍光測定法を用いて液体中の分子の蛍光の失活

過程を解析することで、分子の置かれている環境の微小領域の粘性や極性が分

かったり、過渡吸収分光法を用いることで、固体中の電子やホールの失活過程

を観察することでキャリア寿命が求められ、試料の欠陥状態が分かったりする。

特に、タンパク質反応ダイナミクスを中心とした光化学反応の追跡には物質の

光吸収スペクトル変化を利用した過渡吸収分光法が用いられている。[77]
 また、

蛍光検出においては、分子モーターの運動を観測するなど一分子分光の測定に

も成功するなど、研究が進んでいる。[78]
 

 

Fig. 1.13 物質の光励起後に起こる現象とその観測時間領域 
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 1.3.1 Photo-thermal spectroscopy 

 上記のように、高速時間領域における光化学反応の分子ダイナミクスの計測

法として、時間分解蛍光測定法や過渡吸収分光法に代表される励起状態の発光や

吸収を観測する手法が広く用いられている。溶液中の化学反応について考えると、反

応初期過程において溶媒和構造の変化や分子内・分子間エネルギー移動といった分

子間相互作用が重要な役割を果たす。これらの現象はフェムト秒やピコ秒といった超

高速時間領域で進行するため、その解明には短寿命の励起種ダイナミクス研究が必

要不可欠であるが、非蛍光性で過渡吸収も弱くの反応・緩和ダイナミクスの解明は困

難であった。他の多くの過程についても、過渡吸収分光法では光化学反応過程にス

ペクトル変化を伴う必要があり感度も低く、また、時間分解蛍光法では発光を

伴わない多くのダイナミクスを見逃してしまうため、非蛍光物質、非蛍光過程

について適用することは困難であった。 

 そこで、光吸収により発生する熱とその影響を高時間分解能で測定する

手法として、光熱変換分光法が注目されてきた。[79]
 光熱変換分光法の基本原理

は、 ”物質が光を吸収した際に、無輻射緩和過程を経て発生した熱を何らかの方法

で、その発生量や時間応答を測定することで、物質の熱的、光学的、弾性的物性を得

る” というものである。その起源は A. G. Bellによって発見された光音響効果までさか

のぼる。[80]
 Bellが提案した光音響効果測定装置を Fig. 1.14に示す。[81]
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Fig. 1.14 Bellが提案した光音響効果測定装置 

(A. G. Bell, Philos. Mag., 1881, 11, 510.) 

 

光音響効果は ”断続光を物質に照射すると、断続周波数と同じ周波数の音波を発生

する” というもので、この音波は光を吸収した後に発生する熱により、物質もしくは中

間媒体が膨張、収縮を繰り返すことで粗密波が生まれ、音波として伝導してくものであ

る。光熱変換分光法は、おもに吸収係数、熱伝導率、比熱、弾性率などの物性値を求

める手法であり、その特徴として、(1) 固体、液体、気体は当然ながら、固体表面、固

駅界面、紛体、生体試料などほとんどの試料をその場測定できる。(2) 感度に優れて

いる。(3) 非破壊で物質の内部情報を測定可能などの特徴を有していることが挙げら

れる。 

 現在、用いられている光音響分光法に用いられる光音響セルの概略図を Fig. 

1.15 示す。[82]
 密閉した試料セルにチョッパーなどを用いて断続的な励起光を照射し、
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熱などにより気体の膨張・収縮をマイクによって検出する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1.15 光音響分光法に用いられる光音響セル測定装置 

 

 近年の光熱変換分光法の発展とともに、光吸収によって発生する音波だけで

なく、物質の温度変化、屈折率変化、形状の変改などのさまざまな現象を測定対象と

し、物質の一部が光励起された結果生じる屈折率の空間的不均一さ(勾配) を利用す

る手法を光熱変換分光法として開発が行われている。光吸収する分子が溶質として溶

媒に均一に分散した一般的な溶液について考えると、分子が光を吸収して生成する

励起分子は一般的に不安定な短寿命種で、一般に励起分子は、蛍光や燐光などの

放射過程、内部変換・項換交差などの無輻射過程、化学反応でのエネルギー緩和を

起こす。このとき余剰のエネルギーは熱として溶媒に伝搬される。この励起分子が放

出する熱を音波や、偏光、屈折率の変化として検出し定量を行う。光熱分光の手法は、

光化学反応の追跡から高感度分析まで広範囲に応用されており、反応中間体の速度

論的パラメータ(寿命、量子収率) と熱的なパラメータ(エネルギー) に関する情報が
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得られ、光反応のメカニズムの確立に重要な測定手法である。[83,84]
 

 光熱変換分光法は、光と物質との相互作用を信号発生の基本原理とし、光

熱変換効果から物質情報を得るために、さまざまは装置化が行われている。代表的な

手法として、光を用いた試料の励起パターンによって過渡レンズ法、過渡回折格子

法などに分類される。[85-88]
 前者は試料を集光レーザーによって局所的に励起する

ことで、試料中にガウス関数型の空間分布を持った過渡的な屈折率変化を誘起

するもので、空間分布の形状から過渡レンズ法と呼ばれている。[89,90]
 後者は試

料を 2本の交差させた励起光の干渉パターンを用いて、縞状に励起するもので、

試料中の屈折率変化の形状から、過渡回折格子法と呼ばれている。両者はどち

らも、試料をレーザー光によって空間特異的に励起し、励起された物質の屈折

率変化を検出光を用いて観測する。これらの手法は感度に優れており、エンタルピ

ー変化、ラジカルやイオン種の反応中間体のダイナミクスを測定することが可能である。

また Fig. 1.13 に示すように広い時間領域で起こる様々な応答を測定を高い時間分解

能で測定することが出来る。さらに過渡格子法はこれら化学種や励起種の拡散に関

する情報を測定することが可能であり、光学遅延を用いることで、超高速応答の化学

反応ダイナミクスを測定することもできる。[91]
 過渡レンズ法、過渡格子法の原理を Fig. 

1.16 に示す。 
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Fig. 1.16 過渡レンズ法、過渡格子法の測定原理図 
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1.4 Objective and outline of this thesis 

 以上、第一章ではまず、PNIPAM水溶液の熱に可逆的に応答する相転移

現象とその応用および、相転移前後の PNIPAM と水の相互作用についての研究

を紹介した。これらの報告から、PNIPAM の構造や性質、応用に関する研究は

多いものの、PNIPAM 水溶液の相転移現象のダイナミクスについては、部分的

にしか明らかになっておらず、連続して起こる一連のダイナミクスに関する知

見は得られていないのが現状と言える。そこで、本研究では、溶媒-溶質間の相

互作用を過渡的な屈折率変化を通して観測することが可能な光熱変換分光法の

一種である過渡格子法を、PNIPAM 水溶液の相転移ダイナミクス測定に用いる

ことを提案する。特に過渡格子法を簡便・高感度に改良したヘテロダイン過渡

格子法と、熱応答性高分子の相転移を光によって励起するレーザー温度ジャン

プ法を導入した。続く第二章では、過渡格子法・ヘテロダイン過渡格子法の測

定原理と、レーザー温度ジャンプ法について紹介する。続く第三章では、同測

定法を用いて PNIPAM 水溶液の相転移ダイナミクスについて測定した結果を紹

介する。第四章ではヘテロダイン過渡格子法による測定と別の視点から PNIPAM

水溶液の相転移を考察するため、近赤外光を導入した顕微鏡下で蛍光ラベルさ

れた PNIPAM の相転移の誘起とその緩和過程の観察、および蛍光スペクトル測

定を行った結果について報告する。続く第五章では、相転移による PNIPAM の

物性変化を用いた応用として、金属細線と近赤外光を用いた局所相転移領域の

生成と、相転移領域の極性環境などによる試料の局所的な濃縮法について紹介

する。最後に第六章では本論文を総括する。 
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Chapter 2 

 

Principle of transient grating method & laser 

temperature jump method 

 

 

2.1 Introduction 

 本章では過渡回折格子法、およびヘテロダイン過渡格子法の原理、熱反

応を光によって励起するためのレーザー温度ジャンプ法について紹介を行う。 

 前章で記述したように、光を用いた分析法の多くは蛍光や吸収変化の測

定を基礎としており、そのどちらの応答も示さない過程に関して測定が困難で

あった。そこで、光吸収した後に発生する熱変化を利用した光熱変換分光法が

発達してきた。中でも励起種や中間種の拡散や寿命に関する情報を得ることが

出来る過渡回折格子法は物質の状態、いわゆる、固体・液体・界面などの状態

によらず、また、反射型・透過型と条件にあわせた光学配置が可能なため、広

く光化学反応ダイナミクスの解析に用いられてきた。 

 一方、熱応答性高分子は熱により相転移が誘起されるため、光を用いた

高い時間分解能での相転移ダイナミクスの測定は困難であった。そこで、光の

エネルギーを熱エネルギーに瞬間的に変換し、溶液温度を上昇させるレーザー

温度ジャンプ法の導入を行った。 
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2.2 Transient grating method 

 過渡回折格子(Transient grating; TG) 法は、3 つの光を試料に入力するこ

とで、発生する 4 番目の光を信号として検出する、4光波混合分光(3次の非線形

分光) の一種である。[1]
 2本の同じ波長の励起パルス光を試料に同時刻・同位相

で交差させることによって干渉縞が作られ、試料が縞状の光強度分布(干渉縞) 

により空間特異的に励起され、熱や励起種、化学種などにより過渡的な縞状の

屈折率分布、過渡格子を形成することを特徴とし、試料中の過渡的に生成する

化学種の寿命や拡散に関する応答の高感度な測定を行える。過渡回折格子法の

信号強度は、試料の屈折率変化と吸収変化の 2 乗の和に比例する。過渡格子応

答は、格子の形成や減衰の時間応答を観測することで、光励起後の試料で起こ

る様々な過程についての知見を得ることが可能であり、詳細な分子論的研究を

行えるのが大きな特徴と言える。また入力の 3つの光の波長や偏光、4番目の信

号光の偏光などがそれぞれ独立にコントロール可能であるため、3次の非線形感

受率の核成分を独立に測定できる非常に自由度の高い分光法であると言える。 

 過渡回折格子法は1975年にPhillionらがパルスポンプ-プローブ法にもとづく、

時間分解測定法を導入したことで、レーザー光のパルス幅程度の高い時間分解能を

持つ測定として発展し、高感度・高時間分解能とあわせもつ計測法として時間分解計

測の分野でさまざまな研究がなされている。[2]
 光の干渉性を利用し縞状の光強度分

布を生成すると、試料表面に無輻射緩和過程と熱膨張過程により、縞状の温度分布

を効率よく励起できる。その屈折率の時間・空間的な変化を別の光(検出光) を用いて

非接触的に測定を行う。この方法では、回折された光を時間分解測定することによっ

て、光励起キャリアーの緩和プロセス、無複写緩和に伴う光熱変換過程、その後の熱

拡散過程、弾性波電波の動的な挙動を追跡できる。1975年以降、過渡回折格子法は、

熱拡散、半導体中のキャリアー拡散、レーザー励起格子超音波などさまざまな測定に
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応用されてきた。[3-8]
 

 2.2.1 Principle of transient grating method 

 過渡回折格子法は縞状の光強度分布によって試料を励起することを大

きな特徴としている。2 本の交差する同位相・同強度の平面波の光は干渉により

縞状の光強度分布を作ることが知られている。交差する 2 本の励起光を次式の

ように表す。 

 )(exp).( 1101 trkiEtrE        (2.1) 

 )(exp).( 2202 trkiEtrE        (2.2) 

ここで、k1, k2は光の端数ベクトル、ω1,ω2は光の振動数である。 

このとき、2 本の単色(ω1=ω2) で等しい強度(I0) の平面光が交差することによ

って出来る干渉波は次式で表される。 

),(),(),( 21 trEtrEtrE        (2.3) 

 
















 trkkirkkE )(
2

1
(exp)(

2

1
cos 21210

  (2.4) 

このとき光強度は次式のような空間周波数を持つ式として表される。 

 )cos(12),( 0 qxItxI        (2.5) 

ここで、格子定数 q=k1-k2と定義した。x は q方向の単位ベクトルを表す。 

励起光波長をλex, 交差角度を 2θ、とすると、格子間隔Λは 

 sin2//2 exq 
      (2.6) 

で与えられる。 

これらの式より、2本の励起光が交差することで、格子間隔を持つ光強度分布

が生成し、光強度の強いところでは光と媒体が強く相互作用し、屈折率(n) あ

るいは吸収(k) の空間的変調(格子生成) が引き起こされる。 
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 次に、縞状の光強度分布を持つ励起光に照射された物質について考える。

光が物質中を透過するとき、光の電場成分が物質を構成している原子中の負の

電荷を持つ電子に力を及ぼし、稼働させる。この光の電場により原子中の電子

が中心位置より微小距離離れている状態を電気双極子と呼ぶ。光の電場は 1 秒

間に 10
14

 回振動していることから、電気双極子も同じ回数だけその向きを逆転

させる。また、物質には無数の電気双極子が存在し、単位体積当たりの電気双

極子を分極と呼ぶ。電子の稼働する距離、すなわち分極の大きさは、光電場の

大きさによって変わることから、物質に光が照射されたときの物質の分極 P と

光電場 Eは次のように表すことが出来る。 

),(),( 0 trEtrP        (2.7) 

ここで、0は誘電率で電気的性質を表し、は感受率で光電場によりどれくらい

分極するか表す。 

また、レーザー光のように時空間的に光電場が大きい光を用いるとき、電子の

動きが光電場に追随できなくなり、光電場に比例しない分極が発生する。この

分極は、電場と同じ周波数で変化する成分と電場の n 倍で変化する成分の和と

して次のように表される。 

 ...),(),(),(),( 3)3(2)2()1(

0  trEtrEtrEtrP   (2.8) 

ここで、
(n)は非線形感受率を表す(n=2, 3, 4, …). 

過渡回折格子法は縞状に励起した媒体に検出用の光を照射するため、2本の励起

光と 1本の検出光からなる電場を考えると次のように表すことが出来る。 

),(),(),(),( 321 trEtrEtrEtrE      (2.9) 

ここで、E3(t) は検出光の電場で次のように表す。 

 )(exp).( 3303 trkiEtrE        (2.10) 
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また、3本の光の足し合わせからなる光電場から受ける物質の分極は 3次の非線

形分極によって表される。 

 3)3(

0

)3( ),(),( trEtrP       (2.11) 

式 2.9および 2.11 より、過渡回折格子法における物質と光電場の相互作用は、3

次の非線形感受率の影響を受け、新しい波数ベクトルを持つ光が発生したり、

入射光が変調を受けたりする。この屈折率あるいは吸収の空間変調により検出

光が回折され、過渡格子信号となる。検出光と信号光の波数ベクトルを k3, k4と

すると-k4+k3+q=0 が位相整合条件となる。Bragg条件により回折される検出光を

表している。Bragg散乱による光強度の空間パターンを Fig. 2.1 に示す。[9]
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2.1 Bragg散乱による過渡回折格子法の概念図 

 

Fig. 2.1 より、交差する 2 本の励起光により試料中に干渉縞が生成し、試料は縞

状に光吸収し、過渡的な回折格子を生成する。このとき、検出光を入射すると、

Bragg散乱を満たす角度に信号光が検出される。また、試料の厚み(L) が薄い条
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件では、縞状の光強度分布に垂直に検出光を入射するとき、Raman-Nath 散乱に

より信号光は全方向に発生する。 

 試料中の過渡格子の時間応答を観測する方法として、検出光を入射し、

発生する信号光を直接検出するホモダイン検出が上げられる。 

ホモダイン検出では信号光電場の 2 乗を信号として検出するため、信号光の電

場の時間変化を Esig(t) とすると、検出される信号強度は次のように表される。 

2

hom |)(|)( tEAtI sigo 
      (2.12) 

このとき、Aは定数を表す。 

また、信号光は過渡格子を生成する励起光の強度(Iex)と検出光の電場(Ep) を用い

て次のように表すことが出来る。 

expsig IEttE )()( 
       (2.13) 

このとき、(t)は感受率で光と物質の相互作用を表す物性値で、光の屈折と吸収

に関する 2 つのパラメータからなる複素数であり、次のように表される。 

)(")(')( titt         (2.14) 

したがって、信号光は次のように表される。 

))('')('()( exexpsig ItiItEtE        (2.15) 

ここで、‘(t)Iex は屈折率変化項、”(t) Iex は吸収変化項、i は虚数単位を表す。 

上記の式より、ホモダイン検出信号を展開すると、次のようになる。 

2

hom |)(|)( expo IEtAtI 
      (2.16) 

22

hom ||||)*()()( expo IEttAtI 
     (2.17) 

))(")('()( 222

hom ttIAItI expo  
     (2.18) 

ここで Ipは検出に用いる光の強度を表す。 
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通常、‘(t) Iex
2
 を屈折率変化n(t), ”(t) Iex

2
 を吸収変化k(t) と表すので、式 2.18

を整理すると次のようになる。 

)()('
2

tnIt ex          (2.19) 

)()("
2

tkIt ex          (2.20) 

))()(()( 22

hom tktnAItI po        (2.21) 

))()(()( 22

hom tktntI o  
      (2.22) 

式 2.22 より、ホモダイン信号は屈折率の寄与と吸収の寄与のそれぞれ 2 乗の和

から形成されていることが分かる。これは回折された光電場 Esig(t)の絶対値

|Esig(t)|
2 を光強度として検出するためで、信号光のみを検出する、つまりバック

グラウンドフリー分光なので光電子増倍管などの微弱光検出装置を用いてかな

り弱い信号まで S/N よく測定できる。また位相に関する情報が必要ないので解

析も単純という特徴がある。ただし、屈折に関する寄与と吸収に関する寄与が

同時に検出されるため、その分離が困難となる場合がある。さらに光学系に関

して、過渡吸収分光法や時間分解蛍光法に比べて導入が困難な点が存在する。

過渡回折格子法を用いた光学系の一例を Fig. 2.2 に示す。 

 過渡回折格子法の光学系は 2本の励起光を時空間的に一致させるために

多くの光学機器を用いた対称系になり、交差させる角度の調整も困難になりや

すく、光学遅延路を導入することで超高速分光測定にも対応可能だが光学系が

大きく複雑になりやすい。また微弱な光を検出するための光電子増倍管などの

高価な検出器が必要だと言われている。 
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Fig. 2.2 過渡回折格子法を用いた典型的な光学系 
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2.3 Heterodyne transient grating method 

 渡格回折格子法はバックグラウンドフリーで高感度な検出を行えるのが特徴

であるが、光学的には 2 本の励起光を干渉させるために、幾何学的に対称な配置が

必要とされる。さらに超高速時間分解測定ではパルス光のタイミングを合わせる必要

があり、数十m 程度の微小干渉領域に検出光を時空間的に重ね合わせなければい

けないという、きわめて光学セットアップが複雑で扱いが難しい測定となっていた。 

 そこで、過渡回折格子法をより簡易な光学系で高感度に測定可能な測定手

法としてヘテロダイン過渡格子(heterodyne transient grating; HD-TG) 法が開発されて

きた。[10-15]
 この測定法は、光熱変換を用いた分光法の一種であり、過渡回折格子法

の発展型にあたる。開発の初期においては、フェーズマスクと呼ばれる特殊な回折格

子とレンズを用いて、励起光・検出光・信号光を精密制御することで、信号の強度およ

び選択性は向上したが、光学的なセットアップが複雑になる一面があった。そこで、近

年ではさらに改良を重ね、透過型回折格子を用いた新しいヘテロダイン過渡格子法

の開発が行われてきた。[16-18]
 過渡回折格子法では 2 本の励起光の干渉で生成して

いた縞状の光強度分布を、ヘテロダイン過渡格子法では透過型回折格子後方に生成

する干渉縞で代用する。また参照光として検出光の一部を信号光とヘテロダイン検出

することで、微弱な信号光を増幅し高感度測定を可能にした。ヘテロダイン過渡格子

法は反射型配置にも変更可能であり、固体・液体・固液界面だけでなく、表面の凹凸

の大きな微粒子固体や固体表面に関しても測定が行われてきた。[19-25]
 

 

 2.3.1 Principle of heterodyne transient grating method 

 ヘテロダイン過渡格子法は過渡回折格子法で用いた二つの励起光による

過渡回折格子生成を、回折格子近傍に生成する回折光を用いて代用することを

特徴とする。 
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 スリットや回折格子などの障害物に光が入射するとき、光は障害物を回

り込むように伝播する。[26-29]
 これは光の波としての性質であり、回折と呼ばれ

ている。ホイヘンスの原理より、入射した光が回折した次の瞬間の波面のそれ

ぞれの点から、球面状の二次波が出ていると考えると、スリットによって回折

された光はその伝搬距離によって分けることが出来る(Fig. 2.3). ここで、光の波

長, スリットの開口径 D, スリットから観測面までの距離を R とする。 

 

Fig. 2.3 スリットに回折される光の模式図 

(光の波長, スリットの開口径 D, スリットから観測面までの距離 R) 

 

スリットにより回折された光は観測面において光の干渉として説明することが出来る。ス

リットから観測面までの距離Rが、R<D
2
/の場合、フレネル回折と呼ばれ、十分離れて

いる(R<D
2
/の場合をフラウンホーファー回折と呼び、それぞれ異なる近似式を用い

て表される。 

 回折格子においても光の回折現象はフレネル回折とフラウンホーファー回折

の領域が生じる。また、フレネル領域において、回折格子から回折された光は複数の

スリットにより回折された回折波の足し合わせとして、回折格子後方に回折格子と同じ

間隔の光強度分布(干渉縞) を生じる。この干渉縞は回折格子からの観測面までの距
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離 dにおいて、周期的に生成され、Talbot効果として知られている。回折格子の周期

が光の波長に比べて十分大きいとき、回折角は非常に小さくほぼ前方に回折される

ため、回折光は干渉し合い、回折格子後方に干渉縞を生じる。この現象は 1836年に

Talbotによって発見された。[30]
 その後の研究により、回折格子と等しい干渉縞が形成

される距離は 

/2 2 mdtalbot        (2.23) 

であることが Rayleighによって明らかにされた。[31]
 

mは自然数を表す。ここで、2m=1のとき、特に talbot距離と呼ばれている。また 

/)12( 2 mdtalbot        (2.24) 

のとき、生じる像は回折格子透過直後の像に対して、半周期分ずれた像となる。一般

的にこれも含めて Talbot 効果と呼ぶことが多い為、これを踏まえると、Talbot 効果は回

折格子からの距離が 

/2 mdtalbot        (2.25) 

の観測面で起こることが分かる。[32]
 Fig. 2.4 に回折格子により回折される光の

模式図を示す。 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2.4 回折格子により回折される光の Talbot 効果 
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 回折格子の間隔と等しい縞状の光強度分布中に試料を置くことにより、試料

を回折格子間隔と等しい縞間隔で励起が可能である。回折格子と励起光を用いて縞

状の光強度分布を生成することで、従来の過渡回折格子法に比べ、光学系もシンプ

ルになり、レンズを用いた集光系でないためビーム位置のずれがほとんど起こらない。

また光学遅延路を用いて超高速分光にも対応が可能である。Talbot 効果を用いた縞

状の光強度分布の生成と、試料の励起について Fig. 2.5 に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2.5 透過型回折格子を用いた縞状の光強度分布の生成と試料の励起 

 

 試料中では過渡回折格子法と同様な理由で過渡格子が生成する。励起光

と同軸方向から検出光を入射すると、回折格子を透過した光と、回折格子と過

渡格子の両方により回折された光は原理的に同じ方向に出射される。 (Fig.2.6 )  

 

 

 

 

 

Fig. 2.6 ヘテロダイン過渡格子法による過渡格子信号の検出 
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したがって回折されずに透過した光(参照光, Reference) を検出することで、過渡

格子で回折された光(信号光, Signal) が自動的に混合検出される。試料により摂

動を受けた信号光と参照光を混合して検出することをヘテロダイン検出と呼び、

従来の過渡格子法よりも高感度に信号を測定することができる。 

 ヘテロダイン信号とは、信号光と同軸に別の光(参照光) を入射し、信号

光と干渉させ、同時に検出する方法である。ヘテロダイン信号は信号光電場と

参照光電場の和の 2 乗として表せられる。 

参照光の電場を Erefとするとヘテロダイン信号は次のように表される。 

2|)(|)( refsighetero EtEAtI        (2.26) 

ヘテロダイン検出信号を展開すると、次のように表される。 

|)*(*)()())((|)( 22 tEEEtEEtEAtI sigrefrefsigrefsighetero 
 (2.27) 

また、ホモダイン信号項、および参照光強度を整理すると次のようになる。 

|)*(*)()(|)( hom tEEEtEItIAtI sigrefrefsigrefohetero 
  (2.28) 

また参照光の電場 Erefは次のように表される。 

p

i

ref EaeE 
       (2.29) 

オイラーの式より三角関数に展開すると、次のように表される。 

)sin(cos   iaEE pref       (2.30) 

ここで、aは定数、は信号光と参照光の位相差を表す。 

式 2.13および式 2.30を用いて、ヘテロダイン信号を整理すると次のようになる。 

)sin)("cos)('()(2)()( 2

hom   ttIEaItItI exprefohetero  (2.31) 

ここで、‘(t) Iex を屈折率変化n(t), ”(t) Iex を吸収変化k(t) と置き、式 2.31を

整理すると次のようになる。 
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)()(' tnIt ex          (2.32) 

)()(" tkIt ex          (2.33) 

)sin)(cos)(((2)()( hom   tktnIaItItI prefohetero  (2.34) 

第一項はホモダイン検出信号で、第二項は参照光強度で信号のバックグラウン

ドとして観測される。第三項がヘテロダイン信号を表す。 

このとき、Eref >> Esig であり、信号強度をホモダイン検出信号強度に比べて何桁

も増大することができるため、ホモダイン項を無視することが出来る。 

よってヘテロダイン検出信号は以下のように表される。 

)sin)(cos)(()(   tktntIhetero    (2.35) 

ホモダイン検出の場合とは異なり、大きなバックグラウンド光による装置のセ

ットアップの容易さがあり、また、信号光強度もホモダイン検出に比べて何倍

も大きいため、高価な検出器を用いる必要がなく、安価・簡便な手法だと言え

る。またホモダイン検出が屈折率や吸収変化の 2乗に比例するのとは対照的に、

信号強度が応答に対して線形になる特徴を持つ。また、ヘテロダイン信号の位

相差は回折格子と試料間の距離を変化させることで、制御することが出来る。 

lprobe  )/2(         (2.36) 

  )/2)(1cos/1( probed        (2.37) 

ここでl は信号光と参照光の光路差、d は回折格子-試料間距離、は参照光の回

折角である。したがって、回折格子-試料間距離を変化させることで、参照光と

信号光の位相を調整し、ヘテロダイン信号中の cos=0あるいは、sin=0とす

ることができ、吸収による寄与と屈折率の寄与を完全に分離できることから、

信号の帰属が容易となる特徴を持つ。[33]
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 試料の光吸収により生成する過渡的な回折格子の種類としては、大きく

分けて吸収による寄与、(amplitude grating) と屈折による寄与(phase grating) があ

る。溶液などの透明な試料では、通常、検出光として試料に吸収のない波長の

光を選択し、試料を透過した光を検出する。励起状態や生成された化学種の吸

収に関する情報は過渡吸収法などの測定によって得ることが出来るため、屈折

率に関する情報を選択的に測定すると、過渡的な回折格子の形成は、温度上昇、

電子応答、分子配向、励起状態生成(伝導電子や励起子)、electrostriction, 体積変

化などに起因する。[34]
 式 2.9および 2.11 より、過渡回折格子法において物質に

光電場が作用すると、物質の三次の非線形感受率の成分、つまり光の波長や吸

光度、偏光方向などを制御し、それぞれを分離することによって、詳細な分子

論的研究をするのが過渡回折格子法の大きな特徴である。試料を光励起するこ

とで起こる現象と、ヘテロダイン過渡格子法による測定から得られる情報を表

に示す。[35]
 不透明な試料や表面現象を観測するには、検出光を表面で反射させ、

その反射光による信号を観測することも行われる 

 

Table 2.1 過渡格子法を用いて測定される現象と得られる応答 
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 このように過渡回折格子法により観測される屈折率変化は様々な要因

の寄与があり、また観測される時間領域も異なるが、屈折率変化の時間応答は

それらの寄与の足し合わせとして、以下のように表すことが出来る。 

...)()()()( 321  tntntntn     (2.38) 

試料が励起されることで、上記のような要因で系の平衡点は変化し、平衡の回

復、または新しい平衡点への移動が起きる。平衡点からのずれが充分小さいと

き、屈折率変化の緩和速度は次に示す一次の反応式に従う。 



n

dt

nd 





)(
       (2.39) 

式を変形すると、次のように表される。 

)/exp(0 tnn         (2.40) 

ここで、n0は屈折率の初期値(t=0) で、n は時間 t 経過後の変化した値を示す。

また過渡格子法により観測される応答は各成分の屈折率変化の指数関数的減衰

の足し合わせで表すことができるため、観測される信号は次のように表される。 

)/exp()(  
n

i

lifetimetntI        (2.41) 

nは各成分の屈折率変化、lifetimeは各成分の寿命を表す。 

また化学種や励起種などによって生成された、過渡格子は格子間隔に対して拡

散する過程と反応する過程として分離され、以下のように表すことが出来る。

[36-39] 

lifetime

D






1
)

2
(

1 2 


        (2.42)
 

ここで、Dは拡散係数を表す。 

そのため、格子間隔を変えて過渡格子応答を測定することで、各成分の拡散係

数と、反応過程つまり寿命に関する情報を得ることが出来る。 
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2.4 Relaxation method 

 化学平衡にある系において、熱を加えるとル・シャトリエの原理より平

衡は移動する。また反応速度定数は反応系の温度に依存した値を取る(ファン

ト・ホッフの式). このように、一般的に化学反応は熱の影響を強く受けること

が知られている。一方、光化学反応は光を用いて物質を電子励起し、その吸収

変化や蛍光発光過程、無輻射失活により発生した熱などを、過渡吸収法や時間

分解蛍光法、光熱変換分光法などにより測定する。この電子励起状態は反応性

に富むが、光によって反応が進行する過程は熱化学反応に比べて一部であり、

これらの測定法の適用範囲は限られていた。また熱化学反応の解析は光化学反

応に比べて、与えるエネルギーの自由度、時間分解能、空間分解能に乏しく詳

細な測定を行うことは困難であり、熱応答性高分子水溶液や生体高分子のよう

に熱により反応が進行する過程を測定することは困難であった。そこで、光を

用いて熱化学反応を測定するために、緩和法におけるレーザー温度ジャンプ法

を導入する。 

 緩和法とは 1967年にノーベル賞を受賞したManfred Eigenにより溶液中

の早い化学反応の研究に用いられたのが初期研究とされる。[40]
 緩和法の基本的

な考え方は、すでに平衡にある反応系を、平衡定数の値に影響を与える物理的

なパラメータが急激に変わるような条件下に置くことで、新しい化学平衡状態

に緩和する速度を測定する手法である。緩和の研究で通常使われるパラメータ

として、温度、圧力、電場、pH、pOH などが上げられ、系の変化量として、吸

収、蛍光、光散乱、円偏光二色性などが測定される。[41-44]
 

 

 2.4.1 Temperature jump method 

 温度や圧力などの緩和法で用いられる物理パラメータを急激に変化さ
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せることをジャンプと呼ぶ。摂動として温度を急激に変化させる温度ジャンプ

法は酵素反応系への研究において広く使われ、また緩和法の中でも溶液の反応

速度論の研究で最も広く用いられている。温度ジャンプ法は平衡反応状態の混

合物の温度を一定圧力下で突然変化させる。温度ジャンプの後、系は新しい温

度に対応した新しい平衡状態に向かって緩和し、その正反応の速度定数と温度

が緩和した後に観測される逆反応の速度定数が、系が新しい平衡状態へと緩和

するのに必要な時間と関係している。Eigen らは酵素反応における生成・脱離な

どの多段階緩和過程にもジャンプ摂動による緩和法を導入し、その数学的扱い

について報告をしている。[45]
 

 Fig. 2.7 に Hoffmanが用いた同軸ケーブル放電法を用いた温度ジャンプ

システムの概略図を示す。[46]
 

 

Fig. 2.7 Hoffmanが用いた温度ジャンプシステムの概略図 

(G. W. Hoffman, Rev. Sci. Instrum., 42, 1643, 1971.) 
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 温度ジャンプさせる方法として Hoffmanの実験のように、ジュール加熱

が最も良く使用されてきた。実験的には反応溶液に高電圧のコンデンサーから

の放電を通すことによって、5 s 以内に温度を約 5 K上昇させることが出来る。

Hoffman等は 100 kV の電圧をかけて放電し、50 ns の間にセル内の温度を 10 K

上昇させた。試料の様子は検出用の光をセルに入射し、過渡吸収測定を行った。

セルの形状や電極の位置によって時間分解能は異なるが 2~20 s 程度と言われ

ている。Hoffman はジュール加熱温度ジャンプ測定を用いて、Ni-アミン化合物

の脱水和平衡反応を明らかにし、また Porschke らはデカヌクレオチドの二量化

反応について温度ジャンプ測定を行い、その平衡定数を求めている。[47]
 

 

 2.4.2 Laser temperature jump method 

 従来のジュール熱を用いた温度ジャンプ法の時間分解能が 2~20 s 程度

であるため、サブマイクロ秒領域の応答を調べることは不可能であった。一方、

近年のレーザー技術の発展により、レーザーパルスを用いた高速加熱が行われ

てきている。Turner によってパルスレーザー光源を利用したレーザー温度ジャ

ンプ法が開発された。[48]
 レーザー温度ジャンプ法の分解能はパルス幅によって

決定され、およそ数ナノ秒の早い時間分解能を持ち、温度ジャンプ幅はレーザ

ー強度により決定され、およそ 25 ns で水溶液の温度を 5 K上昇させることがで

きる。 

 Turnerのプロフラビンの 2量化反応の測定に用いられたレーザー温度ジ

ャンプシステムの概略図を Fig. 2.8 に示す。[49]
 レーザー光を液体窒素の入った

真空容器に入射し、光源の波長を溶媒の吸収に合わせてラマンシフトさせ、試

料に集光照射する。同時検出光を照射し試料の過渡吸収を測定することで、レ

ーザー温度ジャンプによって動いた平衡が緩和する応答を測定した。 
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 レーザー温度ジャンプ法は、試料が吸収する波長をもった光パルスを試

料に照射すると、極短時間に非常に大きなエネルギーを試料に与えることがで

きる。この吸収したエネルギーを、分子が発光によって放出しなければ、試料

の熱エネルギーに変換され、試料の温度が上昇する。 

 

 

 Fig. 2.8 Turner 等が用いたレーザー温度ジャンプシステムの概略図 

(D. H. Turner et al., J. Am. Chem. Soc., 94, 1554, 1972.) 

 

具体的には光パルスを試料にどのように吸収させるかによって、①溶媒自体の

吸収を利用する方法と②ヒーター分子として色素を添加する方法がある。Turner

のように溶媒の吸収を利用する方法では、溶媒が吸収する波長に合わせた高出

力のパルス光を用意する必要があるものの、試料に何も加える必要がない為、

クリーンな実験条件を得ることが出来る為、生体高分子の研究に広く用いられ

てきた。ヒーター分子の吸収を利用する方法では、レーザー波長に合う色素を
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使うことが可能で、また、色素の濃度調節により温度ジャンプ幅を制御できる

ため扱いやすい。試料に対する色素の影響を考慮さえ行えば、簡便な方法であ

ると言える。  
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2.5 Summary 

 以上のように、本章では過渡回折格子法、およびヘテロダイン過渡格子

法の原理、熱化学反応を光によって励起するためのレーザー温度ジャンプ法に

ついて紹介した。過渡格子法は屈折率を通して光化学反応ダイナミクスを測定

する手法として多くの報告がされてきた。さらに、ヘテロダイン過渡格子法は

過渡格子法をより簡便な手法へと発展させ、その利用の幅を広げてきた。また、

光エネルギーを熱エネルギーに変換するレーザー温度ジャンプ法を用いること

で、光によって試料を瞬間的に加熱することが可能であり、過渡格子などの光

化学反応測定と組み合わせることで、光のみならず熱により反応が進行する平

衡反応の解析や、熱応答性高分子の反応ダイナミクスの解析に有用な手段だと

考えられる。 
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Chapter 3 

 

Observation of phase transition dynamics by 

heterodyne transient grating method 

 

 

3.1 Introduction 

 前章までに、屈折率を通して光化学反応ダイナミクスを測定する手法と

して、過渡回折格子法、ヘテロダイン過渡格子(HD-TG) 法の原理について紹介

してきた。また、光エネルギーを熱エネルギーに変換し、溶液温度を上昇させ

るレーザー温度ジャンプ(T-jump) 法を組み合わせることで、光化学反応だけで

なく、熱により反応が進行する過程について、安価・簡便な光学系を用いて測

定することが可能であることを紹介した。続く本章では、レーザー温度ジャン

プ法とヘテロダイン過渡格子法を組み合わせ poly(N-isopropylacrylamide) 

(PNIPAM) 水溶液の相転移ダイナミクスについて測定を行い、光の透過率変化を

測定する濁度法、また過去の報告と結果を比較し、高分子-水間や高分子間に働

く相互作用変化について考察を行った。 
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3.2 Experimental section 

 3.2.1 HD-TG method 

 ヘテロダイン過渡格子法の装置図を Fig. 3.1 に示す。[1-3]
 励起光にはフ

ラッシュランプ励起Nd:YAGレーザー(GAIA II, Rayture Systems Inc.) の第 2高調

波(波長: 532 nm, パルス幅: 6 ns, パルス強度: 10-15 mJ/pulse) を用いた。レーザ

ーパルスの繰り返し周波数は Function generator(DF1906, NF corp.) を用いて 10 

mHz(100 秒に 1 パルス光照射) で測定を行った。検出光は He-Ne レーザー

(LHRP-0201, Thorlabs, 波長: 532 nm) を用いた。励起光と検出光は高さを変えて

平行にシリンドリカルレンズ(f = 150 mm) に入射し、試料中で集光・交差させた。

励起光のビーム径は幅 5 mm で厚みは 200 m 程度に集光した。透過型回折格子

はパイレックス硝子をフッ化水素酸溶液でエッチングし作成されたマイクロ化

学技研のカスタムメイドチップを用いた。硝子サイズ 30 x 70 mm内に上下 2段、

13 x 5 mm、深さピッチ 2 m の格子間隔の異なる回折格子を多数作成した。ヘテ

ロダイン過渡格子法で用いた透過型回折格子を Fig. 3.2(a) に示す。本実験では

主に 60-90 m の格子間隔を用いた。回折格子は光軸方向に移動させることで、

式 2.34における位相差を制御でき、屈折率の実数部変化と虚数部変化を選択的

に観測できる。[4]
 試料セルは石英ガラス製(S10-UV-0.5, GL sciences) で、光路長

は 0.5 mm のものを使用し、レーザー照射により励起される体積を少なくするこ

とで、単位体積当たりのエネルギー量を高くした。試料セルはアルミニウムで

作成されたハンドメイド温調フォルダー内に設置した(高谷精密工業). 温調フォ

ルダーを Fig. 3.2(b) に示す。フォルダーには光路用の光窓(0.5 x 8 mm) を前後に

配置し、試料セル内の温度分布が起こらないようにした。試料温度は温調フォ

ルダーの下部に設置した温度分解能 0.1 K のペルチェ式温度コントローラー

(VPC-20, VICS) を用いて制御した。温調フォルダーとペルチェ素子の間には熱
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伝導効率の高いグリス(AS-05, Ainex) を塗布した。各種フィルターを用いて励起

光を遮光しピンホールを透過した後の 0 次光をフォトダイオード(DET 110, 

Thorlabs) を用いて検出した。フォトダイオードの出力は高速オシロスコープ

(WAVERUNNER, 6KA, Lecroy) を用いて測定した。各測定における積算回数は 5

回とした。 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3.1 ヘテロダイン過渡格子法の装置図 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3.2 (a) 透過型回折格子 (b) 温調フォルダー 
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 平衡にある系に熱エネルギーを加え新しい平衡点へと緩和する応答を

測定する温度ジャンプ法として、試料に光を吸収し熱を発生させるヒーター色

素を添加する手法を採用した。[5]
 1.0 Kの温度上昇に必要なエネルギーは次の式

を用いて表すことが出来る。 

Mw

VC
E

p

KT


 1

       (3.1) 

ここで、は物質の密度、Cpは定圧熱容量、Vは加熱体積、Mwは分子量を示す。 

また、物質に光を照射して吸収するエネルギーは吸光度 A を用いると次のよう

に表される。 

)101( A

excitedAbs EE        (3.2) 

ここで、Eexcitedは照射する光の強度を示す。 

式 3.1, 3.2 より、物質に光を照射したときに上昇する温度は次の式を用いて見積

もられる。 

KTAbs EET 1/         (3.3) 

この式より、温度ジャンプ幅はレーザー強度と色素濃度、加熱体積に依存して

いることが分かる。温度ジャンプ幅が大きいと実験は行いやすいが、後述する

ように、色素添加による影響をなるべく少なくするために、色素濃度は増やさ

ず、加熱体積を減らすためにレンズを用いて励起光を集光照射した。実験的に

得られた本測定における最大温度ジャンプ幅はおよそ 1.5 Kであった。  

 

 3.2.2 Sample preparation 

 PNIPAMは Sigma-Aldrichより分子量 20000-25000 g/molのものを購入し、

純水に 10.0 wt%で溶解させた後、24時間静置した。ヒーター分子として和光化

学より購入した crystal violet(CV) を用いた。CVは水に容易に溶解し、光に対し
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て安定性が高く、吸収極大波長は 590 nm 附近で、光励起された後、およそ数 ps

で高い内部変換効率により熱に変換される。[6,7]
 CVは純水に 1.0 mM になるよう

に調整した。測定に用いた試料は PNIPAM 水溶液、CV水溶液を混合し、PNIPAM

濃度 3.0 wt%、CV 濃度 0.3 mM となるように調整した。CVを添加した PNIPAM

水溶液の粘度は 2.93 mPa であった(SV-10, AND). また参照応答用に濃度 0.3 mM

の CV水溶液を調整した。ヒーター分子の影響を測定するため、CVに変わるヒ

ーター分子として Sigma-Aldrich より購入した rhodamine B(RhB) を同じく

PNIPAM 水溶液中で 0.3 mM になるように調整した。CVと RhBの構造式を Fig. 

3.3 に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3.3 ヒーター分子の構造式 (a)クリスタルバイオレット (b)ローダミン B 
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3.3 Investigate of sample properties 

 PNIPAM 水溶液の相転移ダイナミクスの測定を行う前に、調整した

PNIPAM 水溶液の性質についての測定を行った。レーザー温度ジャンプ法の項

でも触れているように、ヒーター色素を試料に添加し、吸収波長に合った励起

光を用いる色素添加型のレーザー温度ジャンプ法は簡便な手法であるが、試料

に対する添加色素の影響を考慮しなければならない。そこで、試料の基底状態

での溶存状態を可視光吸収スペクトルによる測定から、試料の相転移温度に関

する影響を示差走査熱量測定 (differential scanning calorimetry: DSC) から、また

後述するが、相転移ダイナミクス時における影響を CVに代えて RhBを PNIPAM

水溶液に添加し測定を行い比較することで考察を行った。 

 

 3.3.1 Absorption spectrum 

 PNIPAM 水溶液に色素を添加したときの影響を調べる為に、吸収スペク

トル測定を行った。色素の吸収スペクトルから、溶液中の分散や凝集などの溶

存状態に関する情報を得ることが出来る。分光光度計として UV/VIS 

spectrophotometer(V-530, JASCO) を用いた。試料セルは石英ガラス製(S10-UV-0.5, 

GL sciences), 光路長は 0.5 mm のものを使用した。測定波長領域は 400-800 nm で

スキャン速度は 200 nm/min とし、積算は 2回行った。試料として、CV(0.3 mM) 

を添加した PNIPAM 水溶液(3.0 wt%) と CV 水溶液(0.3 mM) を用いた。ブランク

の測定には純水を用いた。 

 各試料の可視光吸収スペクトルを測定した結果を Fig. 3.4 に示す。青線

は CV水溶液、赤線は CVを添加した PNIPAM水溶液の吸収スペクトルを表す。 
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Fig. 3.4 PNIPAM の有無による CV水溶液の可視光吸収スペクトルの変化 

(青線: CV0.3 mM, 赤線: PNIPAM 3.0 wt%, CV 0.3 mM, 光路長 0.5 mm) 

 

最大吸収波長は 592 nm とどちらの試料も一致した。PNIPAM を含む試料で 560 

nm 付近のショルダーピークに変化が観測された。CV はトリフェニルメタン系

の構造を持ち、中心の炭素原子を軸にフェニル基が回転運動を行う。高粘度溶

液中では回転運動が阻害されるため、このショルダーピークの吸収量の差は試

料の粘度に依存するものと考えられる。[8]
 PNIPAM を含む溶液では CV水溶液よ

りも粘性が高く、回転運動に関する吸収成分が減少していると考えられる。シ

ョルダーピークの吸収量の差以外は各試料で同じ吸収波形を示した。このこと

から、CVは PNIPAM 溶液内で会合や凝集などを行わず、均一に分散していると

考えられる。 

 

 3.3.2 Differential scanning calorimetry 

 PNIPAM 水溶液に色素を添加したときの相転移温度への影響を調べる為

に、示差走査熱量測定(differential scanning calorimetry: DSC, DSC-60, SHIMAZU) 
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を行った。試料として、PNIPAM 水溶液(3.0 wt%) と CVを添加した PNIPAM 水

溶液(3.0 wt%, CV: 0.3 mM) を用いた。試料はアルミ製シールセル内に封入し、

測定温度領域は 25-50 
o
C でスキャン速度は 2 

o
C/minとした。ブランクには空の

シールセルを用いた。 

 各試料の示差走査熱量測定の結果を Fig. 3.5 に示す。青線は PNIPAM 水

溶液、赤線は CV を添加した PNIPAM 水溶液の DSC 応答を示す。縦軸は DSC

強度(mW) で熱量変化を表す。27 
o
C 付近の負のピークはシールセル自体の熱量

変化によるものである。最大 DSC 強度は PNIPAM水溶液で 32.4 
o
C、CVを添加

した PNIPAM 水溶液では 32.6 
o
C であった。CVを添加している試料で相転移温

度がやや高温側へシフトした。これは親水性の CV の一部が室温の水溶液中で

PNIPAM に吸着したため、PNIPAM が親水的になり、系の相転移温度が高温側へ

とシフトしたためと考えられる。(see Fig. 1.2) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3.5 PNIPAM 水溶液と CV を含む PNIPAM 水溶液の DSC 応答 

(青線: PNIPAM 3.0 wt%, 赤線: PNIPAM 3.0 wt%, CV 0.3 mM) 
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 また、目視による CVを含む PNIPAM 水溶液の相転移温度は 33.2 
o
C と

見積もられた。熱量測定と僅かな差が生じたのは、目視では濁度が変化する過

程を観察しているため、微視的変化と巨視的変化観察に差が出たと考えられる。

ヘテロダイン過渡格子法を用いて行った測定はすべて、目視での温度を基準と

して、試料の初期温度を決定した。 
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3.4 Results and discussion 

 可視光吸収スペクトルと示差走査熱量測定の結果より、PNIPAM 水溶液

に色素を添加したときの影響を調べた結果、色素は溶液中でほぼ均一に分散し、

色素の一部は PNIPAM 鎖に吸着していることが分かった。この結果から、

PNIPAM 水溶液の相転移ダイナミクスに CV が与える影響は僅かであると考え、

レーザー温度ジャンプ法のヒーター分子として CVを採用した。考察においては

色素添加による影響は無視せず行った。 

 本項では、レーザー温度ジャンプ法とヘテロダイン過渡格子法を用いて

PNIPAM 水溶液の相転移ダイナミクスを測定した結果を示す。試料温度を相転

移温度近傍に調整することで PNIPAM 水溶液の相転移を誘起し、その応答を観

測した。相転移が誘起されない室温試料との比較、PNIPAM を含まない CV水溶

液との比較、濁度測定を行うことで、PNIPAM の相転移ダイナミクス由来の信

号を解析し同定を行った。 

 

 3.4.1 Whole phase transition dynamics 

 レーザー温度ジャンプ法とヘテロダイン過渡格子法を用いて PNIPAM

水溶液の相転移ダイナミクスの測定を行った。相転移が誘起される試料の温度

条件と相転移が誘起されない室温試料で測定を行い、その比較を行った。ヘテ

ロダイン過渡格子法を用いて CVを含む PNIPAM 水溶液(3.0 wt %, CV: 0.3 mM) 

を測定した結果を Fig. 3.6 に示す。このとき、温調セルを用いて試料の初期温度

を、励起光の照射後も相転移温度に到達しない 25.0 
o
C (青線) と、相転移温度に

到達する 32.7 
o
C (赤線) に制御し測定を行った。温度ジャンプ幅はレーザー強度

を調整し 1.0 Kとした。格子間隔 80 m の回折格子を用いた。 
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Fig. 3.6 PNIPAM 水溶液の HD-TG応答 

(温度ジャンプ幅: 1.0 K, 格子間隔: 80 m) 

 

 応答の縦軸は 10
-5秒時の信号強度で規格化した信号強度、横軸は対数時

間を表す。試料温度 25.0 
o
C での応答は 10

-4
-10

-3
 秒領域にかけて単一指数関数で

表すことが出来る減衰する成分のみ観測された。一方、試料温度 32.7 
o
C の条件

では、同じく 10
-4

-10
-3

 秒領域の減衰の他、10
-2

-10
-1

 秒領域と、10
-1

-10
2
 秒領域に

二つの山なりの応答、符号の異なる二つの指数関数の足し合わせで表すことが

出来るような応答がそれぞれ観測された。またヒーター分子として RhB を添加

した PNIPAM 水溶液についても同様の応答が観測された。このため、得られた

応答は添加色素に依らない応答であると考えられる。 

 次に、参照応答として、CV水溶液(0.3 mM) を同様の条件で測定した結

果を Fig. 3.7 に示す。温調セルで試料温度を 25.0, 35.0 
o
C に制御した。CV水溶

液の応答は室温での PNIPAM 水溶液の応答と同様に、10
-4

-10
-3

 秒領域にかけて

単一指数関数で表すことが出来る減衰する成分のみ観測され、試料温度の依存

性は観測されなかった。CV は光に対して安定で、光励起の後、励起状態の CV
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は光や他の分子と反応することなく速やかに吸収したエネルギーを熱に変換す

ることが知られている。そのため、詳細は後述するが、ヘテロダイン過渡格子

法による 10
-5

-10
-3

 秒領域の応答は熱に由来する応答のみが観測されると考えら

れる。一方、試料温度 32.7 
o
C の PNIPAM 水溶液では熱由来の応答だけでなく、

PNIPAM の相転移に関する情報が含まれていると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3.7 CV水溶液の HD-TG 応答 

(温度ジャンプ幅: 1.0 K, 格子間隔: 80 m) 

 

 3.4.2 Comparing with turbidity measurement 

 ヘテロダイン過渡格子法を用いて観測された PNIPAM 水溶液の相転移

応答を同定するために、ヘテロダイン過渡格子法と同様の光学系で、回折格子

を取り外すことで、測定が可能な相転移時の光の透過率変化を観測する濁度法

による測定を行った。Fig. 3.8 にに濁度法の光学系を示す。[9]
 過渡格子法の光学

系同様、励起光である Nd:YAG レーザーを用いて試料を瞬間的に加熱し、相転

移を誘起、相転移時による濁度変化を検出光である He-Ne レーザーの透過光強

度をモニタリングすることで、相転移における濁度変化を測定する。回折格子
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を用いない分、励起光の照射強度が高くなるため、1.0 Kの温度ジャンプが起こ

るように励起光の強度を調節した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3.8 濁度法の装置図 

相転移が誘起される試料の初期温度 32.7 
o
C の条件で、ヘテロダイン過渡格子法

と濁度法の応答を比較した応答を Fig. 3.9 に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3.9 HD-TG法と濁度法による応答の比較 (PNIPAM 水溶液: 3.0 wt %, CV: 0.3 

mM, 試料初期温度: 32.7 
o
C, 温度ジャンプ幅: 1.0 K) 
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透過光の強度を検出する濁度法では、数 10 ms にかけて光の強度が減少し、その

後、元の強度へと 100 ms 程度かけて緩和していく応答が観測された。この濁度

法で得られる応答は透明な溶液が相転移により白濁による光散乱し、その後、

熱緩和とともに元の透明な水溶液に戻っていく応答である。ヘテロダイン過渡

格子法の応答と比較すると、10
-2

-10
-1 秒領域で観測される山なりの応答は濁度法

で得られる応答と観測される強度変化の方向は異なるものの、観測される時間

領域に良い一致を示した。ヘテロダイン過渡格子法で観測される信号は屈折率

変化を反映しているため、透過光強度変化と必ずとも一致しないが、濁度が増

加し、緩和する過程は屈折率変化の符号として反対の値を取ることから、

10
-2

-10
-1 秒領域に観測される成分は相転移した PNIPAM が疎水性相互作用によ

り凝集することで光の透過率を減少させる応答と、凝集体が緩和して透明な溶

液へと戻っていく応答に起因するものと考えられる。またこのとき、ヘテロダ

イン過渡格子法で得られる応答は式 2.38 にあるように単一指数関数の足し合わ

せで表すことが出来る。10
-2

-10
-1 秒領域で濁度変化の応答に注目すると、信号は

次の式を用いて表すことが出来る。 

)/exp()/exp()( relaxrelaxturbidturbid tAtAtI       (3.4) 

ここで、Aturbid, Arelaxは定数、turbid, relaxはそれぞれ濁度時定数、緩和時定数を示

す。式 3.4を用いて応答をフィッティングし各時定数を算出したところ、濁度が

増加する成分turbidは 11 ± 1 ms、緩和する成分relax は 44 ± 5 ms となった。

照射領域から熱が 2次元に拡散する時間は次の式を用いて表すことが出来る。[10]
  

DtL 4         (3.5) 

ここで、Lは熱拡散長、Dは熱拡散係数、t は拡散時間を表す。 

このとき、熱拡散長はレーザー光の照射領域に等しく 200 m であり、水の熱拡

散係数(D=0.146 mm
2
/s) を用いると、この領域から熱が緩和する拡散時間は 68 
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ms と見積もられる。この値は濁度が緩和していく時間と同様の時間領域であっ

た。つまり、濁度が増加した後、熱が緩和するとともに、濁度の緩和が起きて

いると考えられる。 

 

 3.4.3 Observation of phase transition dynamics before aggregation 

 ヘテロダイン過渡格子法と濁度法により得られた応答の比較から、

10
-2

-10
-1 秒領域の応答が光の透過率変化に関する応答であることが明らかにな

った。この結果から、濁度が増加する 10
-2

 秒以前の応答、また濁度が緩和した

10
-1

 秒以降の応答、つまり溶液が透明な条件においてもヘテロダイン過渡格子

法は相転移に関する新たな成分を観測した。これらの成分について詳しく解析

を行っていく。 

 まず濁度の変化が起こる以前の応答、10
-7

-10
-5 秒領域の PNIPAM 水溶液

のヘテロダイン過渡格子法による応答を Fig. 3.10 に示す。温調セルを用いて試

料の初期温度を、励起光の照射後も相転移温度に到達しない 25.0 
o
C (青線) と、

相転移温度に到達する 32.5 
o
C (赤線) に制御し測定を行った。温度ジャンプ幅は

1.0 Kとし、格子間隔は 80 m を用いた。応答の縦軸は振幅の最大強度で規格化

した信号強度、横軸は対数時間を表す。10
-7秒付近で信号が立ち上がり、振動し

ながら緩和していく応答が観測された。この振動しながら緩和していく応答は

過渡回折格子法に特有な応答で、励起状態の失活に伴い、縞状に発生した熱に

より溶媒の体積が膨張・収縮し、圧力変化が検出光を振動させる音響回折格子

信号(acoustic grating) として観測されているものである。 

 




