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研究成果の概要（和文）：  材料に微量添加したプローブ色素一個一個の動きを観察

することで、重合・架橋（ネットワーク形成）により起こる高分子材料の局所的な物

性変化を追跡した。熱及び光硬化性高分子材料に対して上記の手法を応用し、未反応

試料、及び種々の条件下で反応を誘起した試料に対して、材料中のプローブ分子の並進・回転

拡散運動を追跡した。得られたデータを詳細に解析し、ネットワーク形成反応のナノスケール

の不均一性を評価した。 
 
研究成果の概要（英文）：  By tracking the diffusive motions of individual guest dyes embedded in 
materials, we have evaluated microscopic property change in polymer-based reactive materials. 
Application of the method revealed the hierarchical mobility change of guest dyes in a thermoreactive 
material under the network formation. We have also evaluated a photo-curable polymeric material at 
various stages of network formation.  
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１．研究開始当初の背景 
 高分子の局所的な光重合や光分解は、産業
的にはレジスト材料等の中心的な反応プロ
セスであり、その解像度は 100 nm を下回り
数十 nm に達している。研究レベルでは、レ

ーザー光の高いコヒーレンスや超短パルス
性を利用した空間選択的な光反応誘起によ
る３次元的なナノ・マイクロファブリケーシ
ョン技術の開発、応用が近年盛んである。例
えば多光子誘起の光重合反応を３次元マイ



クロ光造形によりフォトニック結晶や微小
共振器などの作製・評価が行われており、こ
れらの複雑な３次元構造を一括作製可能な
高分子の光ファブリケーション技術は極微
デバイスの作製を可能にする時代の光プロ
セス技術として注目を集めている。 
 光誘起ネットワーク形成反応を利用した
高分子の光ファブリケーションでは、重合や
架橋反応の空間選択性が最終的なプロセッ
シング精度に大きく影響する。光反応により
高分子の屈折率や粘性、溶解性が変化するこ
とはよく知られているが、光により局所的に
反応を誘起する高分子材料系においては、光
照射領域と反応が起こる領域は厳密には一
致しない。重合開始剤から生成したラジカル
や反応中間体は高分子材料中を拡散しつつ
反応するため、未照射領域においても反応は
進行する。特に高精度プロセッシングを目指
して光照射領域を微小化すればするほど相
対的に拡散の影響は大きくなり、それがプロ
セッシングの高精度化を妨げる。 
 一般に高分子材料のネットワーク形成や
光分解は分子量、物性が時々刻々変化する複
雑な反応ダイナミクスを示し、それ故現在に
おいても理論的に反応領域を予測すること
は難しく、実験的に決定する必要がある。そ
れには煩雑な作業が必要とされ、多くのパラ
メータを変化させつつ検討を行うには時間
がかかる。また材料中での反応の進行具合と
最終的に得られる微小構造体のサイズ・形状
との相関は走査型電子顕微鏡などで表面形
状を観察するだけでは知ることができず、リ
アルな高分子系材料における反応ダイナミ
クスの理解が進まない原因であった。 
 
 
２．研究の目的 
 上述の如く、高分子の局所的な光重
合・架橋反応は産業的にはレジスト材料
等の中心的な反応プロセスであり、また
研究レベルでも局所光重合・架橋を利用
した３次元的なマイクロ光加工技術の
開発、応用が近年盛んである。上記の如
き高分子の微細光ファブリケーション
では、重合・架橋反応の空間選択性が加
工精度を決定する。従ってそれらの反応
進行度の in situ 空間分解測定法は、効
率よい材料開発のためにも、また複雑な
重合・架橋反応の空間的不均一性を理解
する上でも重要な研究課題である。 
 そこで本研究では、光誘起局所重合・
架橋反応に伴う高分子の物性変化を、高
い空間分解能でリアルタイムに追跡す
ることを目指し、蛍光分子をプローブと
して用い、局所環境に依存した個々の分
子の運動を測定、解析する。得られた単
分子計測の結果とバルクでの測定結果

とを比較検討し、局所領域で起こる重
合・架橋反応進行度と高分子物性の変化、
空間的な不均一性を相関付けて議論す
る。それにより重合・架橋反応に伴う高
分子の物性変化とその不均一性を高い
空間分解能で追跡可能な新たな計測手
法を開発することが本研究の目的であ
る。 
 
 
３．研究の方法 
(1) 蛍光相関分光法による樹脂粘度の空間分

解計測 

 重合性の高分子材料として一般的なアクリ

ル樹脂に対して光重合開始剤を添加し試料と

した。上記光硬化性試料に紫外レーザー光を

集光照射し局所的な重合反応を誘起すると光

照射により紫外光集光位置とその周囲が硬化

し粘性が上昇する。この粘度変化の空間分布

、及び時間発展を蛍光相関分光法を用いて３

次元的空間分解計測を行った。 

 

(2) ワイドフィールド顕微鏡による単分子の

並進・回転拡散運動計測 
 熱及び光硬化性樹脂にペリレンジイミド
分子を極微量添加した薄膜をスピンコート
法により作製する。まずネットワーク形成反
応を照射しない試料に対して、薄膜中の蛍光
分子の並進拡散を蛍光イメージングし、得ら
れた画像データ群を自作の解析ソフトで解
析し、蛍光分子の位置の変位を追跡する。さ
らに各分子の位置変位の時間発展から膜中
での拡散係数を分子ごとに決定する。次に薄
膜に重合・架橋反応を誘起し、その結果おこ
る分子の運動性の変化を上記と同様の手法
で追跡、解析した。 
 
 
４．研究成果 
(1) 蛍光顕微鏡と超高感度の CCD 検出器
を用いた単分子イメージング装置を構
築し、また Labview や Igor 等の言語を用
いた解析プログラムを作成した。構築し
たシステムの評価のため、流動性のない
ポリマーガラス中に埋め込んだ単一蛍
光色素の位置の揺らぎを追跡した。その
結果、図１に示す様に動かない条件の分
子においても僅かな位置の揺らぎが観
測された。この見かけの位置揺らぎはお
よそ 10 nm 程度であり、これが測定上
のノイズに相当する。従って、本研究装
置においては、位置決定精度数〜10 nm
程度で高分子材料中の単一分子の並進
拡散を追跡することが可能であると結
論した。  
 



 

 

図１ 単分子の蛍光像の画像解析例（a）、
PMMA 中 PDI 分子の一軸方向の位置揺らぎ
（b）とそのヒストグラム（c）．  
 図２ HEA と架橋剤の分子構造と反応機構

（a）．未処理（b）、及び 473 K で 3 分間熱処
理後（c）の HEA/架橋剤混合薄膜中ゲスト分
子の並進拡散の軌跡．未処理（d）、及び 473 K
で 3 分間熱処理後（e）、及び 473 K で 5 分間
熱処理後（f）の HEA/架橋剤混合薄膜中ゲス
ト分子の蛍光デフォーカスイメージ。 

 
(2) リソグラフィー用レジスト下層膜等
に用いられるポリヒドロキシエチルア
クリレート（HEA）と架橋剤の混合薄膜
の熱架橋反応架橋・重合反応に伴うゲス
ト蛍光分子の並進・回転拡散運動の変化
を単分子イメージングにより追跡した。
その結果、HEA 系材料では熱架橋反応の
進行に伴い、まずゲスト分子の並進拡散
が抑制され、次いで回転拡散が止まると
いう階層的な分子運動の凍結を単分子
レベルで可視化することに成功した（図
２）。また両方の材料に関して、反応に
伴うゲスト分子の運動性変化が分子の
置かれる位置ごとに大きく異なったこ
とから、材料のミクロ領域における空間
的不均一性に関する情報を得ることが
できた。  

 
 
(3) 光硬化性高分子薄膜材料の架橋反応のナ
ノスケールの不均一性を評価した。デキスト
リン系光硬化性高分子材料（PA08）にゲスト
としてペリレンジイミド誘導体を極微量添
加し、スピンコート法により薄膜を作製した。
紫外光を照射しない試料、及び種々の条件下
で紫外光照射した試料に対して、薄膜中のプ
ローブ分子の並進拡散運動を追跡し、得られ
たデータを解析した。その結果、紫外光未照
射試料中では、試料に内在する空間的不均一
性を反映したプローブの幅広い拡散係数分
布が得られた。紫外光照射１秒後には、未照
射試料に比べ約７０パーセント程度の分子
の拡散が極度に遅くなる一方で、紫外光照射
前と同程度の速度で拡散する分子も存在し、
光硬化反応の空間的な不均一性を反映して
いると解釈された。照射時間の伸長に伴い未
反応試料中と同程度の「速い」拡散を呈する
ゲスト分子の割合は減少し、照射時間 8 秒で
全分子がほぼ一定の値を示した。これは反応
の進行に伴って起こる開始剤濃度の減少と、

 単分子イメージングの結果と反応ダイナ
ミクスとをより詳細に相関付けて議論する
ため、試料薄膜を加熱しつつ FTIR スペクト
ルを測定した。TMMGU のメトキシ基由来の
907 cm-1 の吸光度の時間変化から見積もった
反応の進行具合と単分子イメージングの結
果とを比較すると、架橋反応が 85％程度まで
進行するとゲスト分子の並進拡散が停止し、
91％以上反応すると並進・回転拡散共に停止
することが明らかとなった。 
 



試料の粘性上昇に伴う拡散係数の低下によ
り見かけの反応進行速度が非常に遅くなる
ことによると考えられる。また拡散係数の標
準偏差も光照射時間と共に単調に減少し、反
応進行に伴い試料の均一性が向上したこと
が定量的に示された。 
 

 

図 3 PA08 の構造（a）と種々の UV 光照射

条件時間（0〜32 秒）における PA08 中ゲスト

蛍光分子の拡散係数のヒストグラム（b）． 
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