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非晶質高分子固体中単一ゲスト分子の異常拡散と拡散係数の空間相関 
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【序】 ポリマー等の非晶質凝縮相固体中のミクロスコピックな環境が場所により異なることは一般によ

く知られた事実である。このような非晶質高分子固体のミクロスコピックな不均一性の解明には、

spectral hole burning、fluorescence line narrowing、photon echoなどの分光手法を用いた研究がなさ

れてきた。しかしこれらのアンサンブル計測では、ゲスト分子の電子遷移に与える周辺微環境の不均

一性に関して平均化された情報を得ることは可能であるが、数ナノメーターからマイクロメーター程度

のサイズの不均一性など、場所や空間サイズに依存した知見を得ることは困難である。 

 凝縮相固体中では内在するミクロ不均一性のため、ゲスト分子のエネルギー準位や輻射・無輻射

遷移の速度定数は分子ごとに異なり、またゲスト分子の並進・回転拡散速度も分子を取り巻くナノ環

境に強く依存する。近年我々はゲスト分子の挙動を一個一個詳細に観測、解析することで、ホスト材

料のナノ構造、局所物性などを高い時空間分解能で、原理的には in situで評価可能であることを指

摘し、メソポーラス有機シリカ系材料や架橋高分子などを対象に研究を展開してきた[1-5]。今回はナ

ノスケール不均一性に関する情報をより定量的に解明す

ることを目指し、時間分解能を向上させた測定装置を用

いゲスト分子の拡散挙動をより詳細に測定・解析し、並進

拡散係数に現れる不均一性を種々の解析法を用い評価

した。 

 

【試料と実験】 試料には実際の半導体加工プロセス等で

も使用される poly(2-hydroxyethyl acrylate) (polyHEA)を

主として用いた。polyHEAの乳酸エチル溶液に、ゲスト蛍

光色素としてペリレンビスイミド誘導体を微量添加し、その

溶液をガラス基板上にスピンキャストすることで厚さ数十

～数百 nm の polyHEA 薄膜を得た。CW レーザー光(波

長 488nm)を対物レンズ（×100, NA1.35）を介し落射配置

でサンプル薄膜に均一に照明し、従来と比べて 10 倍以

上の時間分解能である露光時間 31msで試料薄膜からの

単分子蛍光像を取得した。画像解析により各蛍光像にお

ける単一ゲスト分子の位置を 10 nm程度の精度で追跡し、

 
図１. ゲスト蛍光分子イメージング（左
上）、画像解析結果（右上）と並進拡散

の軌跡（下）の例。 



その時間変化から並進拡散の軌跡を得た。 

 

【実験結果と考察】 測定結果の一例

を図 1に示す。フレーム間隔（31 ms）

あたりの変位は図 1 下図の下部中央

周辺では短く、一方中~上部では比

較的長く、ゲスト分子が存在する領域

により異なる値を示すことがわかる。

他の分子を観測した場合にも同様の

挙動が得られ、単位時間あたりの変

位の小さい部分と大きい部分は、そ

れぞれ数十から数百 nm 程度のサイ

ズであった。 

 この不均一性をより定量的に解析するために、変位 r2とその時間間隔 tの関係 C (r2, t)（累積確率）

を求めた。図 2にその解析結果の例を示す。均一な媒体における累積確率は１つのGauss分布を示

すが、図２から明らかなように、測定結果は１つの Gauss 関数では再現できず、2 成分の Gauss 分布

を仮定するとよく再現された。また、並進拡散速度の速い成分、遅い成分それぞれの平均二乗変位

<r2(t)> と時間間隔 tの間には、線形の関係が得られたことから、本研究で用いた polyHEA薄膜では、

PBI分子が早く拡散できる領域と、拡散の遅い領域の 2つに大別できると結論した。 

 多数個のゲスト分子に対して上記と同様の解析を行い、早い拡散成分、遅い拡散成分それぞ

れに対して拡散係数のヒストグラムを得た。速い成分と遅い成分の拡散係数は 10倍以上異な

り、またそれぞれに分布が存在した。特に速い成分に対応する大きな拡散係数の分布は幅広

く、これはµmサイズの領域の高分子密度や運動性の差異を示唆する。各分子の示した２成分

の拡散係数間での相関を多数のゲストに対してプロットしたところ、データにばらつきはあ

るが正の相関を示した。講演ではこのデータに関して深く議論すると共に、重合度依存性、

膜厚依存性などについても議論する。 
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図２. 累積確率による解析結果の例。 


