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1日 は  じ  め  に

以前に本誌の解説でリプロンスペクトロスコピーを紹介

してから,か れこれ10年が過ぎようとしている。1)10年前

に作った装置が一応きちんと働きつづけ,研 究成果を出し

つづけているということは,わ れながらなかなか立派であ

ると思う。また 「自己組織化」とか 「複雑流体」とかいう

言葉がおおはやりする昨今の風潮の中で, とりあえずその
一翼を (かなりはずれのほうだが)担 っている液体表面の

研究が盛んだったこともあり,国 内夕れこもそこそこにリプ

ロン愛好者は増えている。装置としても,非 接触で非破壊

という光検出の特性を生かして様々な付加価値を備えたリ

プロン光散乱法が作製された。本稿では,こ の10年間の

リプロンスペクトロスコピー技術の進展と,こ れを用いて

行われた液体表面研究の概要を紹介し,ま た今後の展望に

ついても触れてみたい。

2ロリプロンスベクトロスコピー再び

もし10年前にお読みいただいた方がいたとしてもきっ

ともうお忘れであろうから,こ こで再び簡単にリプロンと

は何か,これを光でどのようにして測定するか,を簡単に述

べたい。D表面張力波の伝搬が,液体表面の持つ様々な機械

的物性を反映していることは周知のとおりである。実際,液

体表面に吸着した単分子膜の物性を人工的に励起した表面

張力波の伝搬状態から調べる試みは古くから行われている。

しかし励振表面波の周波数をあまり高くできないという事

情があり,分子が関与するような高速現象の解析には限界

があつた。この点,熱的に励起されたリプロンは,人工表面

波測定の限界を超えた高周波領域において有効である。

たいていの方は水面をゆらゆらと伝搬していく表面波を
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ご覧になったことがあると思うが,液 体の表面波は波動の

中でも最 も波の概念を直感的に理解 しやすい 「でこぼこ」

の伝搬である。光がこの凹凸のある面に入射すると,凹 凸

は光に対 して回折格子として働 く。光が空気中から液体表

面に垂直に入射する場合,光 の波数をκ (=2π/A:Aは

光の波長)と すると,波 数たの凹凸はた=κ sin θで与えら

れる方向に回折光を生む。これはいわゆる 「運動量 (波動

の運動量は)の 保存則」である。実際の液面は様々な波長

のリプロンで覆われているため,光 の散漫散乱を生 じる。

このとき光の散舌Lパターンは液面の凹凸のフーリエパター

ン,い いかえると振幅 (の2乗 )の 波数依存性を表現 して

いることになる。そこである特定の角度にやってくる光を

検出すると,こ れは自動的にある波数のリプロンを取 り出

す光学系を構成 していることになる。光源として可視光を

用いた場合,波 長 lμmの リプロンによる散乱角は約 30度

である。

さて,表 面張力波はある位相速度を持って動いているの

で,こ の表面の回折格子は一定の速度で表面を移動 しつつ

ある.こ のためこの回折格子による回折光はドップラーシ

フトの影響を受けて周波数が変化 し,こ の変化分は光の散

乱を引き起こしたリプロンの周波数と一致する。したがっ

て散乱光の周波数が入射光のそれに比べてどれだけ変化 し

たかを調べれば,リ プロンの周波数を知ることができる。

また液面を伝搬するリプロンは表面近傍の流れを伴なうた

めに液体の粘性による減衰を示 し,こ のためその寿命 τは

有限である。これはすなわちリプロンと光が相互作用する

時間が τに制限されていることを意味し,こ の結果, レ
ー

ザー光は液面への入射時点でのきわめて細い線スペクトル

から,1/τ の周波数幅を持つインコヒーレント光にな

る。つまリリプロンピークの幅からリプロンの減衰定数を

求めることができるのである。微小な光周波数の変調状態

を知るためには光ヘテロダイン法 という分光法を使用す

る.あ らかじめ入射光の一
部を参照光として取 り出してお
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Fig.l  BlockdiagraIIl of the ripplon lightscattcring systcm.

き,こ れをリプロンによる散乱光と重ね合わせる。この両

者をフォトダイオー ドなどで受信すると,そ の出力には二

つの光の差周波数成分が現れる。この過程で圧倒的に大き

い光の周波数は引き算によつて差 し引かれるため,ス ペク

トル解析にはコリレーターやスペク トラムアナライザなど

の電子機器をそのまま用いることができる。図 1に リプロ

ンスペクトロスコピー装置の模式図を示す.

最近のレーザーの安価で高性能なこと,光 デイテクター

の圧倒的な進歩等々の技術発展の恩恵にさずかり,わ がリ

プロン装置もそれなりの性能の向上を果たしている。最近

では50 MHz程度のリプロン観察が可能になっている.こ

の領域はもはや波動が過減衰を示す,す なわちリプロンが

波とみなせなくなるぎりぎりの領域であり,わ れながらそ

んな一波長 しか伝搬 しない波がよく測定できるものだと感

心する。もちろん測定には極めて慎重な注意と,ノ ウハウ

の蓄積と,熟 達 した技術が必要であるかというとそういう

ことはまったくなく,大 学院生の最初の練習にちようどう

ってつけ, という程度の難しさである。

3.リ プロンスペク トルと表面物性

このような装置でリプロンのスペクトルを観察すると,

入射光の周波数を中心に左右二つのリプロンピークが現れ

る。このスペク トルの形を解析することで液体表面の高周

波ダイナミクスを知ることができる。まず純粋な液体の表

面のように表面張力のみが存在 して,表面粘弾性が無いと

き,波数kの リプロン周波数ωおよび減衰定数「は,σを表

面張力,ηを粘性,ρを密度として次の式で与えられる9.

ω=(σ /ρ)05た
15.….….…・…・…・…・…・…・…(1)

「=2(η /ρ)た
2
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したがってωと「を散舌L角をいろいろに変化させなが

ら浪1定すると,表 面張力と液体のず り粘性の周波数依存性

を調べることができる。この二つの式は 1001Jz以 下の低

周波数領域で成 り立つ近似式であり,厳 密にはもうちょつ

と込み入った方程式を解かなければならないが,計算機を

使えば大 した問題ではない。いずれにせよ純粋な液体につ

いてMHzを 越える領域でリプロンの挙動を調べた結果か

らは,未 だに表面張力の周波数依存性が発見されたという

報告はなされていないようである。すなわち 104秒程度の

時間領域では,液体表面は依然として流体 として振舞って

いることになる。この結果は,表面の上に二次元の粘弾性を

持つ分子膜を載せたときの基板の性質として重要である。

次に液体表面に単分子膜が吸着 している場合を考える.

リプロンは表面の凹凸の伝搬であるが,実 は表面の伸び縮

みも伴なって伝搬する.単 分子膜は二次元の粘弾性である

表面粘弾性を有 しているので,表 面の伸び縮みに対 して応

力が13‐JJく。液面の運動に対する境界条件 としては,純 粋液

体では考えなかった表面接線の方向の力が加わるため,膜

の存在によリリプロンが伝搬する様子が変化するのであ

る。リプロンスペクトルの形から表面粘弾性の値を定量的

に求めるプロセスは多少複雑であるが,多 少の根気をもっ

て計算すればリプロン伝搬から単分子膜の表面粘弾性を定

量的に求めることができる。

さて具体例を示す前に,こ こで簡単に液体表面に吸着し

た単分子膜の性質について紹介する。ラングミュア膜と呼

ばれる不溶性界面活性剤の単分子膜は,三 次元の物質と同

様に温度や圧力 (表面圧)に 応 じて凝集状態が変化するこ

とが知 られている。膜が十分希薄であれば,そ の″■ 曲

線は理想気体の振る舞いとして理解できる。これを圧縮し

てゆくと一部が液相に転移 し始め,さ らに圧縮すると膜全

体が均一な液相に転移する。これより密度の大きい凝集状

態には様々な液相 ・固相が出現することが知られてお り,

話は込み入ってくるのだが,少 なくとも最初の気液転移に

ついては3次 元における流体の気 ―液転移 とのアナロジー

が成 り立つと考えてよい。

この気相と液相が共存する領域は,従 来の表面圧測定だ

けでは何が起こっているのか判断することはできない。力

学的な安定条件により液体表面ではいたるところ表面圧は

共通だからである。一方,吸 着分子の凝集状態の差は表面

弾性には大きく影響する。たとえばミリスチン酸単分子膜

の場合,気 液共存状態における気相の表面弾性率はほぼ0

であるが,液 相においては 10 mN/m程 度の値を持つ.リ

プロン測定で気 ―液相分離を起こしている液体表面の局所

的な表面弾性率を調べれば,そ こが気相かあるいは液相か

は容易に判断できるのである。このように肉眼では見るこ

とのできない分子一層膜の凝集状態が, リプロン測定では

はっきりと確認できる。
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4.ラ ングミュア膜に見る2次 元の相分離と臨界現象
"

このように気液共存状態における液膜,気 膜それぞれの

弾性率が評価できるということになると,単 分子膜の相転

移や臨界現象の研究に大いに役に立つ。たとえば光プロー

プを液面上を走査することによって,液 面での相分離の様

子を可視化することも可能となる。

さて3次 元における物質の挙動から類推すれば,温 度を

上げることによって気液の共存線は徐々に近づいてゆき,

最終的には気液の臨界点に達することが予想できる。これ

までにもπ_A曲 線の精密測定から,こ れら単分子膜の臨

界点を求めようとする試みは数多 く行われてきた。従来の

表面変形に伴なう表面圧の変化を測定するという方法で問

題 となるのは,実 際に加える変形が微小 とはいえかなりの

大 きさになることである。その点, リプロンによる弾性率

測定では,歪 みがδA/A～ 10~6以下のきわめて微小な変形

に対する,数 10 HHz域の高周波の弾性率を測定 している

ことになる.気 液共存からさらに液化が進み全体が液膜に

転移する点は,一 般にはスピノーダル線の外側にあると考

えられるため,リ プロンによる摂動程度では,液 膜中に気

泡が生 じる心配はない.こ の意味で,リ プロン測定による

高周波弾性率は,正 しく気液共存点から立ち上がるみ■

曲線の傾 きを与えているのである。

では温度を変えながら測定した気膜 ・液膜の表面弾性率

の振る舞いをFig.2に示す。温度が上昇するのに伴なって

液膜の弾性率が減少 していることがわかる。残念ながらリ

プロン測定では (静的な表面圧測定でも事情は同じだが)

臨界点のごく近傍で0に 収束してゆく表面弾性率の値を精

密に沢1定するほどの精度には欠ける。したがって,観 察さ

れた臨界挙動がいかなる臨界指数を持つか,あ るいはどの

ユニバーサリテイクラスに属するのかといった精度の高い

20

critical point

20    40    60    80     100

温度 (℃)
Fig.2 Critical behavior of the surface elasticity in the myristic acid

monolayer.
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議論は不可能である。 しか し物理モデルの種類によらず,

臨界点に向かって表面弾性率が単調に減少 してゆく傾向を

追えば,そ の行き着 く先が気液臨界点であるという事は間

違いなさそうである。

5日時分割リプロン測定
の

さてリプロン光散舌Lの大きな利点の一つに 「非接触測定」

である,と いう点がある。これはたとえば液体表面の形を

変化させたり,あ るいは表面に流れを作ったりしながら,

そのダイナミックな応答を調べるときには非常に有利であ

る。釣 り板法のような接触測定では,プ ローブが液面に少

なからぬ影響を与え,場 合によっては表面の単分子膜を破

壊 してしまう。そこへい くとリプロン測定は,液 面にレー

ザーを照てるだけであるから液面を乱すことも無い。ここ

はその応用のひとつとして,時 分割リプロン光散乱法を紹

介する。

液面への分子の吸着現象で興味深いのは,そ の典型的な

時定数がたとえば 10→秒～ 104秒ときわめて広い範囲にわ

たることである。このため測定する対象に応 じて適当な汲1

定法を選ぶことになる。時定数が大体 1秒前後であれば,

液面の大きさを周期的に変動させて液面の応答を観察する

方法が有力である.こ のため液体表面を掃いて表面積を変

化させる可動バリアを周期運動させる。単分子膜が浮いて

いるとこの変形に伴なって表面の流れが起こり,釣 り板な

どの表面探触子には余計な力を加えてしまうのだが,リ プ

ロン測定ではその心配はない.液 面の周期変形のある位相

での信号を得るために,エ ンコーダーで運動するバリアの

場所を読み取 り,ご くわずかの時間だけスペクトラムアナ

ライザーが信号を取 り込む。これを一周期にわたって行い,

変形そのものの位相 と比較する。(Fig。3)表 面弾性および

粘性が,変 形に追随 して現れる表面張力変化の振幅と位相

お くれから求められる。このような測定を面積変形の周波

数を変えながら行うと,前 と同様の表面粘弾性の周波数ス

ペクトルが描ける。Fig.4に示 したのはデシルアルコール

水溶液で観察された緩和スペクトルである。先程 と同様の

振る舞いを示 しているが,現 れる周波数はまったく異なっ

ている。この緩和がまた厄介で,そ のスピー ドには分子拡

散過程と表面に形成されたエネルギー障壁の両方が寄与 し

ているらしい。しかしたとえそう考えても,理 論と実験は

完全には一致 しない。そうこうするうちに,溶 液の可溶性

表面吸着膜にも,不 溶性単分子膜に見 られるのと同様に

気 ―液相転移があってもおかしくない, という理論まで現

れた。先程の結果はこの未知なる相転移点を仮定するとう

まく説明できるのだが,今 のところそれでよいという確証

はない。
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Fig.5 2鼈ymmetric五pplon spcctrum obserКd for pure watcr sur―
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とき当然の帰結として,リ プロンスペクトルの左右対称性

は破れてしまう。Fig.5に流動する液体表面で実際に得ら

れたリプロンスペクトルを示す。明かに左のピークは右佃I

のそれより中心に近い。純粋な熱揺動現象の構造因子が,

左右非対称に出てくるおもしろい (かつ単純な)例 である。

過去に筆者らは,サ ーマルフォノンによるブリュアンスペ

クトルが,温 度勾配があって熱流が存在する条件下では左

右非対称の大きさとなることを実験的に示 した。①その時

のうたい文句は 「熱流とフォノンのカップリング」とか

「非平衡系の熱揺動現象」とか,な にやら怪 しげなもので

あった。今回のうたい文句は見事に簡単で 「リプロン流速

計」である。流速を測るのにわざわざワット級のレーザー

を導入するのか疑間の方もおられようが,こ れには理由が

ある。我々が研究対象としている分子の吸着した表面は,

動的に不均一な吸着現象のおかげで表面張力の局所的な不

均一が生じ,こ れが表面近傍の流動を生じさせる原因とな

る。したがつてこれらの膜がある場合,流 れる水量から表

面の流動速度を決めることができない。逆に表面が流動す

るにしたがつて形成されていく吸着層の様子を,こ の表面

流れの分布から調べることができる。

現在作製中の装置は,こ の流れるプールで分子が表面に

浮いてくる様子を,リ プロンによる流速と粘弾性の同時測

定から精密に調べようというものである。じつにわかりや

すい,ま た見ていて楽しいおもちゃのような装置だが,そ

の性能には自信がある.成 果をご期待頂きたい。

リプロンというのは変形の波,す なわち 「力学的な波」

で,そ のもたらす情報もメカニカルなものである。これま

で紹介してきたように, これ自体は非常に役に立つ情報な

のだが,こ れだけでは液面単分子膜の姿を 「垣間見る」程

度のことしかできない。そこで最近では偏光解析などの分

光学的手法とリプロン光散乱法を組み合わせて,表 面の分

子の凝集状態と力学的性質を同時に調べる試みなどが進め

られている。対象となる表面も,単 分子膜から多層分子膜

へ,あ るいは液晶表面などに形成される秩序を持った表面
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6.非 対称なリプロンスペクトル
9

最後に最近,試 してみた実験について紹介 しよう。リプ

ロンのピークというのは中心対称に二つ現れるが,こ れら

はそれぞれ表面上に描かれた散乱ベクトルにそつて,つ ま

リベクトルの矢印の方向に進むリプロンと,ベ クトルとは

反対向きに進みリプロンによる寄与である。つまり左右は

別々のリプロンによつて作 られている.空 間的な対称性が

成 り立っている場合には,右 に進むリプロンと左に進むリ

プロンは同じ物理法則 と同じ物理定数にしたがうため,そ

の伝搬には区別がつかず,結 果としてリプロンスペクトル

は左右対称になる。ここでちょっといたずらをして,左 向

きと右向きの区別がつ くようにする,つ まり普段は安定 し

たセルに入れてある液体試料を流 してやる。こうすると流

れにそつて進むリプロンと,流 れに逆らって進むリプロン

では静止系から見た伝搬速度は異なったものとなる。この

fu=36'78 W"?\

A=39.31k池
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相などへ と広がっている。さらに光測定の利′点を生か して,

高温 ・高圧 などの極限環境への応用 も可能である。

(2001年 7月 10日受理)
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