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単一蛍光分子の拡散挙動から見る高分子薄膜中のミクロな不均一性 
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【序】架橋( cross linking：高分子主鎖同士を結びつける化学反応 )は、微視的な化学結合の差異

が高分子の粘性・拡散係数・誘電率・弾性率・自由体積などの物性に大きな影響を与える典型的

な分子プロセスである。尐ないものでは 1-2％程度の小さな架橋率であっても、高分子がほぼす

べての溶媒に不溶になるなど、架橋は劇的な物性変化を誘起する。この劇的な溶解性に関する物

性変化は、半導体リソグラフィーにも応用されており、IC、LSI などのレジスト加工の基本技術

として応用されている。また架橋は接着、コーティングをはじめ多くの生産プロセスにおいても

非常に重要な役割を果たしており、応用的にも新規高性能材料開発を目指し多くの研究がなされ

ている。 

架橋により高分子固体には２次元・３次元的な網目構造が生成する。この構造は結晶のような

規則正しいものではなく、分子レベルでは大きな不均一性を持っている。従来、このような架橋

性高分子、特に高分子薄膜の物性測定には、パルス磁場勾配 NMR、吸着、中性子散乱、及び動

的光散乱などの手法が用いられてきた。しかしこれらの実験手法では、詳細なアンサンブル平均

化された物性値を得ることは可能であるが、不均一性の検出に必要な高い空間分解能を持った物

性測定への応用は困難であった。しかし、近年進歩している単一分子検出手法を応用すれば個々

の分子の情報を直接測定でき、不均一性に関する情報の取得が期待できる。これらの測定から得

られる知見は基礎的な分子科学としても重要であるが、国際的にも激しい競争にある半導体プロ

セッシングにも重要な指針を与えることができる。特に、次世代半導体微細加工では 20-30nm 以

下の細線加工技術の確立を目指して研究がなされており、従来は問題とならなかった数 nm レベ

ルでの不均一性が、均質な細線加工の実現に大きな影響を与える。このような観点から、今回は

高分子薄膜中における不均一性に依存した拡散挙動の検出を目的として、高い時間・空間分解能

を持つ単分子蛍光イメージング法を応用しその評価を行った。 

 

【実験】単分子蛍光イメージングでは、薄膜中にゲストとして存在するプローブ蛍光分子の拡散

挙動を直接測定することにより、並進・回転拡散を観測することが可能となる。本研究では、実

際に工業プロセスで半導体リソグラフィー用レジスト下層膜として利用されている熱架橋性高分

子 poly (hydroxyethyl acrylate) を用い、プローブ用低分子量物質としてペリレン誘導体をドー

プした薄膜をスピンコート法で作成し試料とした。測定には、広視野顕微鏡を用い、CW Ar+レー

ザー（波長 488nm）を対物レンズ（×100, NA1.35）によりサンプルをほぼ均一に照明し、試料

薄膜からの蛍光像を露光時間 500ms で高感度 CCD カメラによって検出した。得られた画像に対

しては、Single-Molecule Tracking (SMT) 法を用いて分子の位置を 5nm 程度の精度で決定し

[2,3]、その位置の時間変化を解析した。分子の軌跡から平均二乗変位を計算することで、薄膜中

での拡散係数を 1 分子ごとに決定した。また、同様の実験配置で対物レンズをデフォーカスする

ことによって放射双極子モーメントの配向に依存した特徴的な放射パターンが得られる[4]。この



デフォーカス像の時間変化を観測することによって双極子モーメントの配向変化（分子の回転拡

散）に関する情報も併せて取得し、並進拡散と回転拡散の階層性についても検討した。 

 

【結果と考察】 図 1 には、架橋無し(A)、および 180 秒熱処理することで架橋させた(B)高

分子フィルムの蛍光像から得られたプローブ分子の軌跡を示した。架橋前においても並進運動に

は、変位の大きい分子や小さい分子が存在しており個々の分子には不均一性が存在している様子

がわかる。一方、架橋後には、ほぼ並進運動が凍結された分子が増加しその割合は約 40%と求ま

った。さらに熱処理の時間を増大させた試料ではこの割合は増大した。架橋前後におけるそれぞ

れ 100 個の分子の解析から得られた並進拡散係数のヒストグラムを図 2 に示す。架橋後では、並

進の凍結された分子の増加だけでなく、並進拡散可能な分子の平均拡散係数も減尐していること

がわかる。 

一方、架橋に伴う回転拡散挙動の変化も含めて解析した結果、180 秒の熱処理の試料では並進

拡散の凍結した分子でも回転拡散は可能であったが、更に架橋を進行させた結果、回転拡散も凍

結した。すなわち高分子薄膜中のプローブ分子の分子運動が、自由拡散から並進拡散の凍結、次

いで回転拡散の凍結と段階的に変化する様子が確認された。 

これらの段階的な拡散挙動の変化は、架橋に伴って起こる階層的な高分子物性変化を反映した

ものと考えられる。また分子ごとの挙動の違いは高分子架橋過程の空間的不均一性を反映したも

のと考えられ、講演では架橋率とこれらの分子運動性に変化について議論を行う予定である。 
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図 1. SMT 解析により得

られた分子の軌跡。 

(A)は架橋無し、(B)は

180 秒熱処理した架橋

後の試料での結果。 

点線で囲まれた分子は

並進拡散が凍結してい

る分子を表している。 

図 2. 並進拡散係数に対する架橋の効果

制。 


