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【序】  固相の高分子化合物は非晶質であり、その内部に存在するミクロな不均一構造は、高分子

固体の物性に深く関係している。また応用的な観点からは、例えばフォトリソグラフィーやナノインプリ

ントなど、高分子薄膜材料を用いたナノ加工において、高分子材料内部のミクロ不均一性は加工精

度に深く影響する。同時に、光酸発生剤や架橋剤などの低分子量化合物の空間分布も微細加工の

精度と強い相関を示す。従って、基礎・応用の両観点から高分子固体のミクロ物性をナノメートルス

ケールの高い空間分解能で評価することは非常に重要な課題である。 
 上記の観点から、近年我々は、高分子薄膜内部に存在するナノスケールの不均一構造の実験的

評価に対して、単一分子蛍光イメージング法を用いたゲスト分子の並進・回転拡散挙動の詳細な解

析が有効であることを指摘し、光硬化性高分子材料[1]、熱硬化性高分子材料[2]、固体高分子薄膜

[3]等を対象にその有効性を示してきた。本研究では、特に高分子薄膜中の低分子量ゲスト分子の

空間的な分布の均一性に着目し、非点収差イメージングによる３次元単一分子追跡法を用いて、ゲ

スト分子の３次元空間分布を詳細に評価した。 
 
 
【実験手法と試料】  従来のワイドフィールド顕

微鏡を用いた単一分子蛍光イメージングでは、

単一蛍光分子は回折限界程度に広がった発

光スポット（点像関数: PSF）として観測される。

得られた蛍光スポットを２次元のガウス関数を

用いて解析（画像フィッティング）し、得られたガ

ウス関数の重心をもって蛍光分子の位置を推

定する。この手法により、焦平面における蛍光

分子の位置を >数nm の高い精度で決定でき

る。しかしこの手法では、２次元的な分子の動き

を高精度に追跡することは可能であるが、光軸

（以下Z軸）方向の位置決定精度は従来の蛍光

顕微鏡と同じであり、回折限界を超えた精度で

Z位置を決定することは出来ない。しかし、蛍光イメージングの結像光路にシリンドリカルレンズを挿

入し非点収差を導入することで、蛍光分子の微小なZ位置変化に伴って蛍光スポットの形状が横長

〜縦長へと変化し、蛍光スポットの縦横比からZ位置を < 40 nmの精度で求めることが可能である

[4]。本研究ではこの非点収差イメージング法を用い、分子の光軸方向の位置により発光輝点の楕

円率が変化する光学系を構築した（図１）。 

 

図１ 非点収差イメージング装置. 



 試料として、ガラス転移温度が異なる種々のアクリル系高分子（poly(methyl acrylate) [PMA]、
poly(methyl methacrylate) [PMMA]、poly(2-hydroxyethyl acrylate) [polyHEA]）を、ゲスト蛍光分子

としては、ペリレンジイミド誘導体(BP-PDI)、Atto488、ローダミン系色素などを用いた。スピンコート法

により、ゲスト蛍光分子を極微量含む上記高分子の薄膜（膜厚1 µm）を清浄なガラス基板上に作製

した。この時、使用したガラス基板にはペリレンジイミド誘導体をシランカップリングにより共有結合さ

せ、光軸方向の位置の基準とした。 
 試料中のゲスト蛍光分子の励起光源には連続発振レーザー光（波長532 nm）を用い、ゲストの蛍

光像（非点収差イメージ）を高感度CCDカメラにより撮影した。得られた蛍光スポットを２次元ガウス関

数により解析し、蛍光像の縦横比から単一ゲスト分子の光軸方向の位置を、楕円状の蛍光スポット

の重心から焦平面（XY平面）上の位置を詳細に決定した。 
 
【結果と考察】  ゲスト分子のZ方向の変位を楕

円状の蛍光スポット形状から決定するための情報

を取得するため、BP-PDIを微量含むPMMA薄膜

をピエゾステージに設置し、試料の位置を5 nmス

テップでZ方向に移動させ、種々のZ座標におけ

るゲスト分子の蛍光像を上記の非点収差イメージ

ング法により取得した。イメージング結果の一例を

図２(a)に示す。この測定により得られたゲスト蛍光

分子のＺ位置と楕円蛍光スポットのアスペクト比と

の相関が図２(b)である。 
 得られた校正曲線（図２(b)）を用い、高分子薄膜

中のゲスト分子のZ位置を決定した。PMA薄膜中

ではゲスト蛍光分子（BP-PDI）は３次元的にほぼ

均一な空間分布を示した。PMMA薄膜において

もほぼ同じ傾向を示し、BP-PDIはほぼ均一に薄

膜内に分布し、特異的な空間分布は見られなか

った。一方、polyHEA薄膜中では、BP-PDIはXY
面においてはほぼ均一な分布を示し、特異的な

局在化は観察されなかったが、Z方向には特徴的

な空間分布を示した。ゲスト分子はガラス基板-高
分子界面近傍には存在せず、ガラス基板表面か

ら数百nm離れた、厚さ100〜200 nm程度の層に

局在化する挙動を示した。他のゲスト分子に関し

ても、同様の挙動が観測された。講演ではこの特

徴的な空間分布のメカニズムについて、ホスト-ゲ
スト相互作用、ゲスト分子と固体基板表面との相

互作用、高分子材料の化学構造の観点などから

議論する。 
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図２ (a) Z 位置の変化に伴う PMMA 薄膜中 BP-

PDI 分子の蛍光スポット形状の変化. (b)蛍光ス

ポットの縦及び横方向長さと相対的 Z 位置との

相関プロット. 


