
 まえがき

バクテリオロドプシン（bR）は高度好塩菌の紫膜中
に存在し、プロトン化シッフ塩基レチナール色素をそ
の内部に共有結合により配位したタンパク質である。
bRは光吸収によってプロトン（H+）を細胞外側に放
出し、細胞質側からプロトン（H+）を取り込む。この
過程では、bR中のレチナール色素の光異性化反応を
伴っており、bRは様々な中間状態を経由した光化学反
応サイクルを体験する。このようにbRは光駆動のプ
ロトンポンプ機能を有している。また、bRはpHや温
度など様々な環境因子に対しても耐性を持っている。
上記で述べた光駆動のプロトンポンプ機能と関連した
微分光応答を利用した光センサーデバイスが開発され
てきた［1］。またbRの特徴を利用したその他の様々な
光電子デバイスへの応用も提案されてきている［2］［3］。
近年、私たちもこのような機能を利用したバイオミメ
ティックな光センサーデバイスの開発の研究に取り組
んでいる。そのようなデバイスの性能評価を行う、或
いは光応答電流の起源を明らかにするためには、bR薄
膜の対称性やbR薄膜中のbRの配向を明らかにするこ
とは重要である。本研究では光第2次高調波発生
（SHG）干渉法を用いて、ディップコーティング法によ
り作製されたbR薄膜の対称性およびbR薄膜中のbR
の絶対的な配向（極性配向の方向性）の評価を行った。

 bR薄膜の作製と評価

2.1　bR薄膜の作製
bRを用いて様々なデバイスを作製する際にはまず
基板上にbR薄膜を作製する必要がある。bR薄膜を作
製する手法として、ラングミュアーブロジェット（LB）
法、電気泳動堆積法、静電相互作用を利用した層毎の

自己組織化膜作製法、抗原・抗体認識を利用した方法、
スピンキャスト法など様々な手法があり、それぞれ利
点と欠点を有する［4］。本研究では下記で述べるディッ
プコーティング法によりbR薄膜を堆積した。pH 7.2
の10 mMのTris-HClバッファー中において精製した
紫膜の小片からなる溶液を準備した。その溶液中にお
いて、bRの濃度は約4 mg protein/mlであった。約
1mmの厚さを持つ洗浄したガラス基板を容器にいれ
た紫膜の溶液中に浸し、５００μm/sの速度で引きあげる
ことによりbR薄膜を作製した。通常ディップコー
ティング法では基板の両面にbR薄膜が堆積される。
bR薄膜の厚さは約50 nm程度であった。SHG干渉法
によるbR薄膜の対称性の評価においては、両面にbR
薄膜が堆積された基板をそのまま試料基板として用い
た。一方SHG干渉法によるbR薄膜中のbRの絶対的
配向の評価の際には片面のbR薄膜をふき取り、試料基
板として用いた。

2.2 SHG干渉法によるbR薄膜のマクロな対称
性の評価

図1はディップコーティング法により基板両面に堆
積したbR薄膜の対称性の評価を行うためのSHG干渉
法の光学系を示している。1064 nmの波長のナノ秒パ
ルスレーザーを基本光として用い、532 nmの波長の第
2次高調波発生（SHG）を検出した。入射角及び基本
光とSHGの偏光状態を選択して測定することができ
る。
基本光及びSHGの偏向状態をそれぞれp-p、s-p、
p-s、s-sとして入射角度を変化させながら測定を行っ
た。pはp偏光、sはs偏光を意味する。p-p、s-p、p-s、
s-sのうち、C∞vの対称性において通常観測されるp-p、
s-pに加えて、p-sにおいてもSHGが観測された。s-s
ではSHGが観測されなかった。図2にp-pとp-sにお
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けるSHGの入射角依存性に関する実験結果を示す。
基板の両面に堆積されたbR薄膜からのSHGはお互い
に干渉する。ガラス基板を回転させることによる光学
距離の変化と基本光とSHGの周波数でのガラス基板
の屈折率の周波数分散のためにSHGの干渉フリンジ
が観測される。p-pはSHGの非線型感受率のアキラル
な成分に関連しており、一方p-sはキラルな成分に関
連している。それぞれの成分の座標変換に対する特性
が異なっているため、p-pとp-sで干渉フリンジの位相
が反転している。これらの実験結果から、bR薄膜のマ
クロな対称性はキラルで極性を有するC∞という対称
性を持つことが明らかになった［5］。∞対称軸をz（3）
としてC∞対称性における非線型感受率の各成分は
χ333=0.35 pm/V, χ311=χ322=0.2 pm/V, χ113=χ131=χ223=χ232= 
0.2 pm/V, χ213=χ231=−χ123=−χ132=0.036 pm/Vの値を持
つことが分かった。これらの値は他の手法で作製され
たbR膜に対する実験結果とも一致している［6］。この
他、SHGの円偏光二色性に関する実験においても、キ
ラルで極性を有するC∞という対称性を持った2枚の
膜からのSHGの干渉を観測することによって、興味深
い現象が見つかった［5］。

2.3 SHG干渉法によるbR薄膜中のbRの絶対的
な配向評価

図3はSHG干渉法によるbR薄膜中のbRの絶対的
な配向評価を行うための光学系を示している。絶対的
配向（極性配向の方向性）が既に明らかになっている
ヘミシアニン色素（C22-Hemicyanine）とアラキジン酸
の混合単分子LB膜［7］と適当なローカルオシレーター
とのSHGの干渉、bR薄膜と同じローカルオシレー
ターとのSHGの干渉を比較することにより、bR薄膜
中のbRの絶対的な配向の評価を行った。1280 nmの
波長のナノ秒パルスレーザーを基本光として用い、
640 nmの波長の第2次高調波発生（SHG）を検出した。
基本光とSHGの偏光状態をp-pとして、試料基板と
ローカルオシレーターとの間におかれたガラス基板を
回転させてSHGの干渉フリンジを観測した［8］。
図4（a）はbR薄膜とローカルオシレーターとのSHG
の干渉フリンジ、図4（b）はヘミシアニン色素とアラ
キジン酸の混合単分子LB膜と同じローカルオシレー
ターとのSHG干渉フリンジを示している。SHGに応
答するのはbR中のレチナール色素であるが、それを目
安にして、bRの配向を議論することができる。図4（a）
と図4（b）でSHG干渉フリンジのパターンがほぼ一
致していることから、ディップコーティング法により
ガラス基板上に作製したbR薄膜において、図5のよ
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図2 （a）p-p、（b）p-sにおけるSHGの入射角依存性

図1 SHG干渉法の光学系
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うにbRは細胞質側を空気側、細胞外側を基板側に向け
て配向する傾向があることが明らかになった［8］。

 まとめ 

SHG干渉法を用いてディップコーティング法によ
り作製したbR薄膜はキラルで極性を有するC∞という
対称性を持っており、bR薄膜中のbRは細胞質側を空
気側、細胞外側を基板側に向けて配向する傾向がある
ことが分かった。これらは光応答電流の起源を明らか
にするためあるいはデバイスの性能向上を図っていく
上で重要な知見であると考えられる。
実験からは図5のような配向を有するbRが多いこ
とが明らかになったが、どの程度多いのかは明らかに
なっていない。今後、bRのより高度な配向制御法を考
案し、bR光センサーデバイスの性能向上とともにその
特徴を生かした応用を検討していく。
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図3 絶対的配向評価のためのSHG干渉法の光学系

図4 （a） bR薄膜とローカルオシレーターとのSHGの干渉フリンジ
 （b）ヘミシアニン色素とアラキジン酸の混合単分子LB膜とローカルオシレーターとのSHGの干渉フリンジ

図5 bR薄膜中のbRの絶対的配向
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