
(57)【要約】
本発明は、透明な有機フィルムで被覆された基体と、その製造方法と、更にその使用に関
する。フィルム被覆された基体は、前記フィルムが少なくとも１つの波長範囲内で透明な
電気絶縁体有機ポリマーであること、及び前記フィルムが少なくとも前記波長範囲内で発
光するマーカーと組み合わせられることを特徴とする。本発明は特に、対象の品質管理方
法、遠心分離方法、及び認識方法における、化学種の検出のための手段、例えばバイオチ
ップ等において応用可能である。
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
フ ィ ル ム で 被 覆 さ れ た 基 体 で あ っ て 、 前 記 フ ィ ル ム が 少 な く と も １ つ の 波 長 範 囲 内 で 透 明
な 電 気 絶 縁 体 有 機 ポ リ マ ー で あ り 、 且 つ 前 記 フ ィ ル ム が 少 な く と も 前 記 波 長 範 囲 内 で 発 光
す る 標 識 と 混 合 さ れ る こ と を 特 徴 と す る 基 板 。
【 請 求 項 ２ 】
前 記 フ ィ ル ム が 、 ビ ニ ル ポ リ マ ー か ら 選 択 さ れ る 絶 縁 体 ポ リ マ ー を 含 む 、 請 求 項 １ に 記 載
の フ ィ ル ム で 被 覆 さ れ た 基 体 。
【 請 求 項 ３ 】
前 記 フ ィ ル ム が 、 ア ク リ ロ ニ ト リ ル 、 メ タ ク リ ロ ニ ト リ ル 、 メ チ ル メ タ ク リ レ ー ト 、 エ チ
ル メ タ ク リ レ ー ト 、 プ ロ ピ ル メ タ ク リ レ ー ト 、 ブ チ ル メ タ ク リ レ ー ト 、 ヒ ド ロ キ シ エ チ ル
メ タ ク リ レ ー ト 、 ヒ ド ロ キ シ プ ロ ピ ル メ タ ク リ レ ー ト 、 シ ア ノ ア ク リ レ ー ト 、 ア ク リ ル 酸
、 メ タ ク リ ル 酸 、 ス チ レ ン 、 パ ラ -ク ロ ロ ス チ レ ン 、 N-ビ ニ ル ピ ロ リ ド ン 、 及 び ハ ロ ゲ ン
化 ビ ニ ル の 架 橋 ま た は 非 架 橋 ポ リ マ ー か ら 選 択 さ れ る 絶 縁 体 ポ リ マ ー を 含 む 、 請 求 項 １ に
記 載 の フ ィ ル ム で 被 覆 さ れ た 基 体 。
【 請 求 項 ４ 】
前 記 フ ィ ル ム が 、 ポ リ ア ク リ ル ア ミ ド 、 イ ソ プ レ ン の 、 エ チ レ ン の 、 プ ロ ピ レ ン の 、 エ チ
レ ン オ キ シ ド 及 び 歪 ん だ 環 を 含 む 分 子 の 、 乳 酸 も し く は そ の オ リ ゴ マ ー の 、 ラ ク ト ン の 、
ε -カ プ ロ ラ ク ト ン の 、 グ リ コ ー ル 酸 の 、 ま た は ア ス パ ラ ギ ン 酸 の ポ リ マ ー 、 ポ リ ア ミ ド
、 ポ リ ウ レ タ ン 、 パ リ レ ン 及 び 置 換 パ リ レ ン に 基 づ く ポ リ マ ー 、 オ リ ゴ ペ プ チ ド 及 び タ ン
パ ク 質 、 並 び に こ れ ら の ポ リ マ ー に 基 づ く プ レ ポ リ マ ー 、 マ ク ロ マ ー 、 ま た は テ レ ケ リ ッ
ク 、 並 び に こ れ ら の ポ リ マ ー の モ ノ マ ー も し く は こ れ ら の ポ リ マ ー 自 身 か ら 形 成 可 能 な コ
ポ リ マ ー 及 び ／ ま た は ブ レ ン ド か ら 選 択 さ れ る 、 架 橋 ま た は 非 架 橋 絶 縁 体 ポ リ マ ー を 含 む
、 請 求 項 １ に 記 載 の フ ィ ル ム で 被 覆 さ れ た 基 体 。
【 請 求 項 ５ 】
前 記 フ ィ ル ム が 、 下 式 （ I） ：
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
[式 中 、
R 1 、 R 2 、 R 3 、 及 び R 4 は 、 個 別 に 、 水 素 原 子 、 ま た は 有 機 基 、 例 え ば ア ル カ ン 、 ア ル ケ ン 、
ま た は ア ル キ ン か ら 選 択 さ れ る 炭 化 水 素 ； ア ミ ド 、 ア ル デ ヒ ド 、 ケ ト ン 、 カ ル ボ ン 酸 、 エ
ス テ ル 、 酸 ハ ロ ゲ ン 化 物 、 酸 無 水 物 、 ニ ト リ ル 、 ア ミ ン 、 チ オ ー ル ま た は ホ ス フ ェ ー ト 、
エ ー テ ル 、 ホ モ -ま た は ヘ テ ロ 環 芳 香 族 、 あ る い は こ れ ら の 官 能 基 を 含 む あ ら ゆ る 環 基 、
並 び に こ れ ら の 官 能 基 の 幾 つ か を 担 持 す る あ ら ゆ る 基 を 表 す ]
の モ ノ マ ー の 、 ま た は 前 記 式 （ I） に 相 当 す る 異 な る モ ノ マ ー の 混 合 物 の 、 重 合 に よ っ て
得 ら れ る ビ ニ ル ポ リ マ ー で あ る 、 請 求 項 １ に 記 載 の フ ィ ル ム で 被 覆 さ れ た 基 体 。
【 請 求 項 ６ 】
前 記 フ ィ ル ム が 、 ポ リ メ タ ク リ ロ ニ ト リ ル の 、 ま た は ポ リ （ メ チ ル メ タ ク リ レ ー ト ） の も
の で あ る 、 請 求 項 １ に 記 載 の フ ィ ル ム で 被 覆 さ れ た 基 体 。
【 請 求 項 ７ 】
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前 記 標 識 が 、 蛍 光 標 識 、 燐 光 標 識 、 ま た は 化 学 発 光 標 識 か ら 選 択 さ れ る 、 請 求 項 １ に 記 載
の フ ィ ル ム で 被 覆 さ れ た 基 体 。
【 請 求 項 ８ 】
化 学 体 の 検 出 方 法 に お け る 、 少 な く と も １ つ の 波 長 範 囲 内 で 発 光 す る 標 識 と 混 合 し た 、 前
記 波 長 範 囲 内 で 透 明 な 電 気 絶 縁 体 有 機 ポ リ マ ー の フ ィ ル ム の 使 用 。
【 請 求 項 ９ 】
絶 縁 体 有 機 ポ リ マ ー の フ ィ ル ム が 、 化 学 体 の た め の 認 識 分 子 で 官 能 化 さ れ て い る 、 請 求 項
８ に 記 載 の 使 用 。
【 請 求 項 １ ０ 】
前 記 化 学 体 が 、 Ｄ Ｎ Ａ で あ る 、 請 求 項 ８ に 記 載 の 使 用 。
【 請 求 項 １ １ 】
化 学 体 の 検 出 の た め の 手 段 に お け る 、 少 な く と も １ つ の 波 長 範 囲 内 で 発 光 す る 標 識 と 混 合
し た 、 前 記 波 長 範 囲 内 で 透 明 な 電 気 絶 縁 体 有 機 ポ リ マ ー の フ ィ ル ム の 使 用 。
【 請 求 項 １ ２ 】
前 記 検 出 手 段 が 、 バ イ オ チ ッ プ で あ る 、 請 求 項 １ １ に 記 載 の 使 用 。
【 請 求 項 １ ３ 】
物 質 の 品 質 管 理 方 法 、 遠 心 分 離 方 法 、 ま た は 識 別 方 法 か ら 選 択 さ れ る 方 法 に お け る 、 少 な
く と も １ つ の 波 長 範 囲 内 で 発 光 す る 標 識 と 混 合 し た 、 前 記 波 長 範 囲 内 で 透 明 な 電 気 絶 縁 体
有 機 ポ リ マ ー の フ ィ ル ム の 使 用 。
【 請 求 項 １ ４ 】
前 記 フ ィ ル ム が 、 下 式 （ I） ：
【 化 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
[式 中 、
R 1 、 R 2 、 R 3 、 及 び R 4 は 、 個 別 に 、 水 素 原 子 、 ま た は 有 機 基 、 例 え ば ア ル カ ン 、 ア ル ケ ン 、
ま た は ア ル キ ン か ら 選 択 さ れ る 炭 化 水 素 ； ア ミ ド 、 ア ル デ ヒ ド 、 ケ ト ン 、 カ ル ボ ン 酸 、 エ
ス テ ル 、 酸 ハ ロ ゲ ン 化 物 、 酸 無 水 物 、 ニ ト リ ル 、 ア ミ ン 、 チ オ ー ル ま た は ホ ス フ ェ ー ト 、
エ ー テ ル 、 ホ モ -ま た は ヘ テ ロ 環 芳 香 族 、 あ る い は こ れ ら の 官 能 基 を 含 む あ ら ゆ る 環 基 、
並 び に こ れ ら の 官 能 基 の 幾 つ か を 担 持 す る あ ら ゆ る 基 を 表 す ]
の モ ノ マ ー の 、 ま た は 前 記 式 （ I） に 相 当 す る 異 な る モ ノ マ ー の 混 合 物 の 、 重 合 に よ っ て
得 ら れ る ビ ニ ル ポ リ マ ー で あ る 、 請 求 項 ８ 乃 至 １ ３ の い ず れ か 一 項 に 記 載 の 使 用 。
【 請 求 項 １ ５ 】
前 記 フ ィ ル ム が 、 ポ リ メ タ ク リ ロ ニ ト リ ル の 、 ま た は ポ リ （ メ チ ル メ タ ク リ レ ー ト ） の も
の で あ る 、 請 求 項 １ ４ に 記 載 の 使 用 。
【 請 求 項 １ ６ 】
前 記 標 識 が 、 蛍 光 標 識 、 燐 光 標 識 、 ま た は 化 学 発 光 標 識 か ら 選 択 さ れ る 、 請 求 項 １ ４ に 記
載 の 使 用 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
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本 発 明 は 、 透 明 な 有 機 フ ィ ル ム で 被 覆 さ れ た 基 体 と 、 透 明 な 有 機 フ ィ ル ム で 被 覆 さ れ た 、
こ の 基 体 の 製 造 方 法 と 、 更 に そ の 使 用 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
「 透 明 な フ ィ ル ム 」 な る 語 は 、 電 磁 気 ス ペ ク ト ル の 少 な く と も １ つ の 領 域 に 亘 る 透 明 性 の
著 し い 特 性 （ 光 学 的 吸 収 が 無 い 、 消 光 が 無 い 等 ） 、 特 に 透 明 性 に つ い て 考 慮 さ れ る 前 記 波
長 領 域 内 で 低 い 光 学 吸 光 度 も し く は 「 係 数 ｋ 」 を 有 す る フ ィ ル ム を 意 味 す る 。 光 学 吸 光 度
係 数 は 、 例 え ば 、 偏 光 解 析 ス ペ ク ト ル に よ っ て 、 ま た は 分 光 測 光 法 を 使 用 し て 測 定 さ れ る
。
【 ０ ０ ０ ３ 】
前 記 基 体 は 、 電 気 に つ い て 絶 縁 性 、 導 電 性 、 ま た は 半 導 電 性 の 基 体 で あ っ て よ い 。 こ れ は
、 透 明 な 有 機 フ ィ ル ム に と っ て の 支 持 体 を 構 成 し 、 ま た こ れ は 、 本 発 明 に よ る 透 明 な 有 機
フ ィ ル ム で 被 覆 さ れ た 基 体 の 使 用 ま た は 目 的 に よ っ て 選 択 さ れ る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
本 発 明 は 、 例 え ば 、 薄 い 透 明 フ ィ ル ム で 被 覆 さ れ た 基 体 の 品 質 管 理 、 遠 心 分 離 、 ま た は 識
別 の 分 野 に 応 用 を 有 す る 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
こ れ は 、 本 発 明 の 有 機 フ ィ ル ム で 被 覆 さ れ た 基 体 の 製 造 及 び ／ ま た は 成 り 立 ち を 証 明 す る
こ と が 可 能 に な る た め で あ り 、 前 記 基 体 中 ま た は 基 体 上 に は 、 既 知 の 蛍 光 、 燐 光 、 ま た は
化 学 発 光 標 識 を 、 非 常 に 少 量 で 計 画 的 に 導 入 す る こ と が 可 能 に な る 。 本 発 明 の こ う し た 応
用 に お い て は 、 基 体 は あ ら ゆ る 物 体 で あ る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
こ れ は ま た 、 例 え ば 、 例 え ば Ｄ Ｎ Ａ チ ッ プ な ど の 化 学 も し く は 生 化 学 分 析 チ ッ プ の 蛍 光 に
よ る 検 出 方 法 に お け る 、 蛍 光 、 燐 光 、 ま た は 化 学 発 光 標 識 に よ る 、 予 め 官 能 化 さ れ た 化 学
、 生 化 学 、 ま た は 生 物 体 の 、 透 明 な 有 機 フ ィ ル ム 上 ま た は 該 フ ィ ル ム 中 で の 化 学 吸 収 ま た
は 物 理 吸 収 の 検 出 の 分 野 に お い て 、 応 用 を 有 す る 。 こ の タ イ プ の 応 用 に お い て は 、 前 記 基
体 は 、 検 出 手 段 の 支 持 体 を 構 成 す る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
例 え ば 、 バ イ オ チ ッ プ の 場 合 に は 、 前 記 基 体 は 例 え ば 、 シ リ カ か ら 、 金 も し く は 複 合 物 、
例 え ば Au/Si、 Au/SiO 2 、 ま た は よ り 一 般 的 な 金 属 ／ 基 体 か ら 形 成 可 能 で あ り 、 透 明 な 有 機
フ ィ ル ム は 、 基 体 の 所 定 部 分 に 生 物 学 的 プ ロ ー ブ を 付 着 さ せ る た め の 一 片 の 手 段 の 一 つ で
あ っ て 良 い 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
バ イ オ チ ッ プ を 、 分 析 し よ う と す る サ ン プ ル の 溶 液 と 接 触 さ せ る と 、 サ ン プ ル の Ｄ Ｎ Ａ と
基 体 に 付 着 し て い る も の と の 間 に 対 形 成 が 起 こ る 。 こ の 結 合 は 、 例 え ば 、 蛍 光 、 燐 光 、 ま
た は 化 学 発 光 標 識 で 予 め サ ン プ ル の Ｄ Ｎ Ａ を 標 識 し て お く こ と に よ っ て 検 出 可 能 で あ る 。
本 発 明 に よ れ ば 、 前 記 フ ィ ル ム は 、 こ の 標 識 に よ っ て 放 出 さ れ る フ ォ ト ン の 吸 収 を な る べ
く 少 量 に す る た め 、 基 体 表 面 に て こ れ を 非 常 に 低 濃 度 で も 検 出 可 能 に す る た め 、 及 び 測 定
と の 干 渉 を 最 小 に す る た め に 、 使 用 す る 蛍 光 、 燐 光 、 ま た は 化 学 発 光 標 識 の 発 光 波 長 に お
い て 透 明 で あ る よ う に 選 択 さ れ る 。 シ グ ナ ル ／ ノ イ ズ 比 及 び バ イ オ チ ッ プ 上 で の 対 形 成 の
検 出 下 限 が 、 こ れ に よ っ て 改 善 さ れ る こ と が わ か る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
以 下 の 説 明 に お い て 、 括 弧 内 の 参 照 番 号 は 、 添 付 の 参 考 文 献 の リ ス ト を 示 す 。
【 ０ ０ １ ０ 】
バ イ オ チ ッ プ の 応 用 に 関 し て は 、 文 献 FR-A-2787581(1998)、 FR-A-2787582(1998)、 及 び US
5810989(1998)に は 、 導 電 性 ポ リ マ ー の 前 駆 体 モ ノ マ ー 、 例 え ば ピ ロ ー ル の 、 認 識 分 子 に
よ っ て 官 能 化 さ れ た モ ノ マ ー 、 特 に オ リ ゴ ヌ ク レ オ チ ド と の 、 シ リ カ 基 体 上 で の 電 気 共 重
合 が 開 示 さ れ て い る 。 こ の 技 術 は 、 バ イ オ チ ッ プ の 区 画 へ の 認 識 分 子 の 局 所 的 な 結 合 の た
め に 現 在 最 も 広 く 使 用 さ れ て い る 技 術 の 一 つ で あ る 。
【 ０ ０ １ １ 】
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こ の 技 術 に お い て は 、 基 体 へ の 導 電 性 ポ リ ピ ロ ー ル フ ィ ル ム の 接 着 が 、 認 識 分 子 の こ こ へ
の 結 合 を 実 行 す る た め に 利 用 さ れ る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
上 述 の 文 献 中 、 及 び 文 献 FR-A-2784188(1998)及 び FR-A-2784189(1998)に 開 示 さ れ て い る よ
う に 、 こ う し て 官 能 化 さ れ た チ ッ プ を 、 支 持 体 の 認 識 分 子 と カ ッ プ リ ン グ す る こ と の で き
る 標 的 分 子 を 含 む 、 分 析 し よ う と す る サ ン プ ル の 溶 液 と 接 触 さ せ る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
認 識 分 子 と 標 的 分 子 と の 間 の カ ッ プ リ ン グ が 存 在 す る 区 画 を 選 択 的 に 検 出 す る た め に 、 有
利 に は 、 標 的 分 子 を 、 蛍 光 分 子 、 例 え ば 543nmに て 吸 光 を 580nmに て 発 光 を 示 す 、 フ ル オ レ
セ イ ン も し く は フ ィ コ エ リ ト リ ン で 「 標 識 」 す る こ と が で き 、 そ の 存 在 は 、 後 に 適 切 な 光
学 装 置 を 使 用 し て 検 出 可 能 で あ る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
残 念 な が ら 、 ポ リ ピ ロ ー ル は 、 使 用 さ れ る 蛍 光 標 識 の 発 光 波 長 領 域 に お い て 、 無 視 で き な
い 吸 収 を 有 す る 。 こ の 欠 点 は 、 懸 か る 技 術 に 関 連 す る 文 献 に 広 く 記 載 さ れ て い る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
と り わ け 、 Arwinら は 、 参 考 文 献 [1]に お い て 、 金 の 上 の 22nmの 厚 さ を 持 つ ポ リ ピ ロ ー ル フ
ィ ル ム 上 に お い て 、 屈 折 率 n＝ 1.45に つ い て は 吸 光 係 数 ｋ =0.3を 測 定 し て お り ； Kimら は 、
参 考 文 献 [2]に お い て 、 47nmの 厚 さ を 持 つ ポ リ ピ ロ ー ル フ ィ ル ム に つ い て 、 λ ＝ 632.8nmで
の 吸 光 係 数 ｋ ＝ 0.3及 び 屈 折 率 n=1.6を 測 定 し て お り ； Kimら は 、 参 考 文 献 [3]に お い て 、 酸
化 状 態 で は 54nmの 厚 さ を 持 つ ポ リ ピ ロ ー ル フ ィ ル ム 上 で 、 吸 光 係 数 ｋ ＝ 0.28に つ い て 屈 折
率 n=1.45を 、 還 元 状 態 で は 47nmの 厚 さ を 持 つ フ ィ ル ム 上 で 、 吸 光 係 数 ｋ ＝ 0.21に つ い て 屈
折 率 n=1.6を 測 定 し て お り ； Guedonら は 、 参 考 文 献 [4]に お い て 、 金 の 上 の ポ リ ピ ロ ー ル フ
ィ ル ム 上 に お い て 、 該 フ ィ ル ム の 厚 さ 7.5乃 至 20nmに つ い て 、 吸 光 係 数 ｋ ＝ 0.3に つ い て 屈
折 率 n＝ 1.7を 測 定 し て い る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
然 る に 、 認 識 分 子 を 結 合 す る た め に 使 用 し た ポ リ ピ ロ ー ル は 、 カ ッ プ リ ン グ し た 標 的 分 子
の 蛍 光 シ グ ナ ル の 大 部 分 を 吸 収 す る 。 こ れ は 、 従 っ て 、 検 出 方 法 の 妨 げ と な る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
さ ら に 、 標 的 分 子 及 び こ れ ら の 標 識 が ポ リ ピ ロ ー ル 中 に 含 ま れ て い る の で 、 特 に 認 識 分 子
が 共 重 合 に よ っ て 結 合 し て い る と い う 事 実 の た め に 、 こ の 妨 害 吸 収 は 、 こ の 方 法 に よ っ て
達 成 可 能 な 検 出 下 限 の 値 を 増 大 さ せ る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
例 え ば 、 診 断 の 分 野 に お い て は 、 バ イ オ チ ッ プ の 利 点 は 全 て 、 と り わ け 標 的 分 子 が 低 濃 度
で あ る こ と 、 す な わ ち 蛍 光 標 識 の 表 面 濃 度 が 低 い こ と に あ る た め 、 こ の 欠 点 は 大 い に 問 題
で あ る 。
【 特 許 文 献 １ 】
FR-A-2787581
【 特 許 文 献 １ 】
FR-A-2787582
【 特 許 文 献 １ 】
US5810989
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ １ ９ 】
本 発 明 の 目 的 は 、 特 に 、 薄 い 透 明 フ ィ ル ム で 被 覆 さ れ た 基 体 及 び 、 こ の フ ィ ル ム で 被 覆 さ
れ た 基 体 の 製 造 方 法 を 提 供 す る こ と で あ り 、 こ れ は 、 第 一 に バ イ オ チ ッ プ に 関 す る 従 来 技
術 に お い て 提 示 さ れ た 技 術 的 問 題 に 対 応 し 、 第 ２ に あ ら ゆ る 物 質 の 品 質 管 理 、 遠 心 分 離 、
及 び 識 別 の 分 野 に お い て 、 新 規 で 強 力 な 道 具 を 提 供 す る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ２ ０ 】
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本 発 明 の フ ィ ル ム で 被 覆 さ れ た 基 体 は 、 前 記 フ ィ ル ム が 少 な く と も １ つ の 波 長 範 囲 内 で 透
明 な 電 気 絶 縁 体 有 機 ポ リ マ ー で あ る こ と 、 及 び 前 記 フ ィ ル ム が 少 な く と も 前 記 波 長 範 囲 内
で 発 光 す る 標 識 と 組 み 合 わ せ ら れ る こ と を 特 徴 と す る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
こ れ は 、 発 明 者 等 が 、 予 期 せ ぬ こ と に 、 電 気 伝 導 性 の 性 質 と 高 い 光 学 吸 光 度 と が 関 係 し て
い る こ と を 示 し た た め で あ る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
従 っ て 、 本 発 明 に よ れ ば 、 「 透 明 」 な る 語 は 、 本 発 明 に よ っ て 使 用 さ れ る 標 識 の 検 出 波 長
に お い て 透 明 で あ る こ と を 意 味 す る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
本 発 明 の 第 一 の 実 施 態 様 に よ れ ば 、 絶 縁 体 ポ リ マ ー が 本 発 明 に よ る 透 明 で な け れ ば な ら な
い 波 長 範 囲 は 、 例 え ば 上 記 応 用 に お い て 使 用 さ れ る 標 識 に よ っ て 決 定 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
特 に 、 い っ た ん 標 識 が 、 即 ち 標 識 の 発 光 波 長 が 選 択 さ れ る と 、 所 望 の 波 長 で の 所 定 の ポ リ
マ ー の 吸 光 の 値 を 、 例 え ば 偏 光 解 析 ス ペ ク ト ル に よ っ て 、 ま た は 分 光 測 光 法 を 使 用 し て 決
定 す る こ と 、 及 び 本 発 明 に よ っ て こ れ が 使 用 可 能 で あ る か 試 験 す る こ と は 容 易 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
本 発 明 の 第 一 の 実 施 態 様 に よ れ ば 、 前 記 標 識 の 関 数 と し て 選 択 さ れ る の は 、 然 る に 絶 縁 体
ポ リ マ ー で あ る 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
本 発 明 の 第 ２ の 実 施 態 様 に よ れ ば 、 絶 縁 体 ポ リ マ ー を 選 択 し た 後 で は 、 こ れ が 透 明 で あ る
波 長 範 囲 が 決 定 さ れ 、 そ し て 、 こ の 波 長 範 囲 に し た が っ て 、 該 ポ リ マ ー が 透 明 な 前 記 範 囲
内 で 発 光 す る 標 識 が 選 択 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
本 発 明 の こ の 第 ２ の 実 施 態 様 に よ れ ば 、 前 記 ポ リ マ ー の 関 数 と し て 選 択 さ れ る の は 、 然 る
に 標 識 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
本 発 明 に よ れ ば 、 し た が っ て 、 少 な く と も １ つ の 波 長 範 囲 に 亘 っ て 透 明 な フ ィ ル ム と し て
、 あ ら ゆ る 絶 縁 体 ポ リ マ ー が 使 用 可 能 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
こ れ ら の 中 で は 、 非 制 限 的 な 例 示 と し て 、 ビ ニ ル ポ リ マ ー 、 ビ ニ ル コ ポ リ マ ー 、 及 び こ れ
ら の ブ レ ン ド で あ っ て 架 橋 し て い て も し て い な く て も よ い も の 、 特 に ア ク リ ロ ニ ト リ ル 、
メ タ ク リ ロ ニ ト リ ル 、 メ チ ル メ タ ク リ レ ー ト 、 エ チ ル メ タ ク リ レ ー ト 、 プ ロ ピ ル メ タ ク リ
レ ー ト 、 ブ チ ル メ タ ク リ レ ー ト 、 ヒ ド ロ キ シ エ チ ル メ タ ク リ レ ー ト 、 ヒ ド ロ キ シ プ ロ ピ ル
メ タ ク リ レ ー ト 、 シ ア ノ ア ク リ レ ー ト 、 ア ク リ ル 酸 、 メ タ ク リ ル 酸 、 ス チ レ ン 、 パ ラ -ク
ロ ロ ス チ レ ン 、 N-ビ ニ ル ピ ロ リ ド ン 、 ハ ロ ゲ ン 化 ビ ニ ル 、 塩 化 ア ク リ ロ イ ル 、 ま た は 塩 化
メ タ ク リ ロ イ ル の 、 架 橋 し て い て も し て い な く て も よ い ポ リ マ ー 、 コ ポ リ マ ー 、 及 び こ れ
ら の ブ レ ン ド を 挙 げ て 良 い 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
非 制 限 的 な 例 と し て は 、 ポ リ ア ク リ ル ア ミ ド 、 イ ソ プ レ ン の 、 エ チ レ ン の 、 プ ロ ピ レ ン の
、 エ チ レ ン オ キ シ ド 及 び 歪 ん だ 環 を 含 む 分 子 の 、 乳 酸 も し く は そ の オ リ ゴ マ ー の 、 ラ ク ト
ン の 、 ε -カ プ ロ ラ ク ト ン の 、 グ リ コ ー ル 酸 の 、 ま た は ア ス パ ラ ギ ン 酸 の ポ リ マ ー 、 ポ リ
ア ミ ド 、 ポ リ ウ レ タ ン 、 パ リ レ ン 及 び 置 換 パ リ レ ン に 基 づ く ポ リ マ ー 、 オ リ ゴ ペ プ チ ド 及
び タ ン パ ク 質 、 並 び に こ れ ら の ポ リ マ ー に 基 づ く プ レ ポ リ マ ー 、 マ ク ロ マ ー 、 ま た は テ レ
ケ リ ッ ク 、 並 び に こ れ ら の ポ リ マ ー の モ ノ マ ー も し く は こ れ ら の ポ リ マ ー 自 身 か ら 形 成 可
能 な コ ポ リ マ ー 及 び ／ ま た は ブ レ ン ド か ら 選 択 さ れ る 、 架 橋 ま た は 非 架 橋 絶 縁 体 ポ リ マ ー
も 挙 げ て 良 い 。
【 ０ ０ ３ １ 】
例 え ば 上 述 の 絶 縁 体 ポ リ マ ー の 中 か ら の 、 懸 か る 応 用 の た め に 使 用 し よ う と す る 絶 縁 体 ポ
リ マ ー の 選 択 は 、 物 質 の 光 学 特 性 に 厳 密 に 関 連 し た も の 以 外 の 検 討 に よ り 、 続 い て 決 定 可
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能 で あ る 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
し た が っ て 、 本 発 明 に よ れ ば 、 該 ポ リ マ ー は 、 本 発 明 に よ り 使 用 可 能 な ポ リ マ ー の 範 囲 内
で 、 例 え ば 基 体 に 接 着 し う る ポ リ マ ー 、 官 能 化 さ れ う る ポ リ マ ー 、 熱 弾 性 特 性 を 有 す る ポ
リ マ ー な ど か ら 選 択 可 能 で あ る 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
上 記 絶 縁 体 ポ リ マ ー の 中 で も 、 本 発 明 者 ら は 、 特 に ビ ニ ル ポ リ マ ー に 注 意 を 向 け て き た 。
な ぜ な ら 、 こ れ ら は 様 々 な タ イ プ の 反 応 、 例 え ば イ オ ン 性 ま た は ラ ジ カ ル 反 応 に よ っ て 、
特 に 薄 い フ ィ ル ム と し て 容 易 に 製 造 可 能 で あ る た め 、 及 び こ れ ら は ま た 電 気 化 学 的 経 路 に
よ っ て 得 る こ と が で き 、 ま た 電 気 に 関 し て 伝 導 体 も し く は 半 導 体 で あ る 表 面 に 電 着 さ せ る
こ と が で き る た め で あ る 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
ビ ニ ル ポ リ マ ー は 、 以 下 の 一 般 式 （ I） ：
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
[式 中 、
R 1 、 R 2 、 R 3 、 及 び R 4 は 、 個 別 に 、 水 素 原 子 、 ま た は 有 機 基 、 例 え ば ア ル カ ン 、 ア ル ケ ン 、
ま た は ア ル キ ン か ら 選 択 さ れ る 炭 化 水 素 ； ア ミ ド 、 ア ル デ ヒ ド 、 ケ ト ン 、 カ ル ボ ン 酸 、 エ
ス テ ル 、 酸 ハ ロ ゲ ン 化 物 、 酸 無 水 物 、 ニ ト リ ル 、 ア ミ ン 、 チ オ ー ル ま た は ホ ス フ ェ ー ト 、
エ ー テ ル 、 ホ モ -ま た は ヘ テ ロ 環 芳 香 族 、 あ る い は こ れ ら の 官 能 基 を 含 む あ ら ゆ る 環 基 、
並 び に こ れ ら の 官 能 基 の 幾 つ か を 担 持 す る あ ら ゆ る 基 を 表 す ]
の モ ノ マ ー の 重 合 に よ っ て 、 ま た は 上 記 式 （ I） に 相 当 す る 異 な る モ ノ マ ー の 混 合 物 の 重
合 に よ っ て 得 ら れ る 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
以 下 に 記 す 本 発 明 の 実 施 の 非 限 定 的 実 施 例 に お い て 、 ポ リ メ タ ク リ ロ ニ ト リ ル （ PMAN） （
R 1 ＝ R 2 ＝ H、 R 3 ＝ CH 3 及 び R 4 ＝ CNの も の ） 及 び ポ リ （ メ チ ル メ タ ク リ レ ー ト ） （ PMMA） （ R 1
＝ R 2 ＝ H、 R 3 ＝ CH 3 及 び R 4 ＝ C(=O)OCH 3 の も の ） の 光 学 特 性 を 試 験 し た 。 こ れ ら ２ つ の モ ノ
マ ー は 、 非 プ ロ ト ン 性 有 機 媒 質 中 に お け る 電 解 還 元 に よ っ て 、 導 電 性 表 面 に 電 着 し た 絶 縁
体 ポ リ マ ー を 生 じ う る 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
本 発 明 に よ れ ば 、 特 定 の 応 用 に お い て は 、 任 意 に 選 択 的 且 つ 局 所 的 な 方 法 で 、 ビ ニ ル モ ノ
マ ー を 電 気 グ ラ フ ト 化 す る こ と に よ り 基 体 の 導 電 性 も し く は 半 導 電 性 表 面 に ビ ニ ル ポ リ マ
ー を グ ラ フ ト 化 さ せ る こ と が で き 、 こ の こ と は 、 前 記 ビ ニ ル ポ リ マ ー に 、 バ イ オ チ ッ プ 応
用 に お け る ポ リ ピ ロ ー ル の 代 替 物 と し て の 利 点 を 与 え る 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
こ れ ら ポ リ マ ー は 、 薄 い ポ リ マ ー フ ィ ル ム を 付 着 さ せ る た め の 、 当 業 者 に 既 知 の 様 々 な 方
法 、 例 え ば ス ピ ン コ ー テ ィ ン グ ； 浸 液 ； 超 高 圧 下 で の 気 化 ； Ｃ Ｖ Ｄ ； 表 面 化 学 重 合 （ 例 え
ば 特 許 US4421569、 US5043226、 ま た は US5785791に 開 示 さ れ て い る 通 り ） ； 表 面 へ の ポ リ
マ ー の 光 化 学 グ ラ フ ト 化 （ 例 え ば 特 許 出 願 WO-A-9908717及 び WO-A-9916907に 開 示 さ れ て い
る 通 り ） ； 粒 子 ま た は 光 子 の 放 射 下 に お け る ポ リ マ ー の グ ラ フ ト 化 ； 酸 化 物 ま た は 別 の ポ
リ マ ー の 表 面 へ の 、 直 接 的 ま た は 化 学 カ ッ プ リ ン グ 剤 （ 例 え ば 、 チ オ ー ル 、 シ ラ ン 等 ） を
介 す る 化 学 グ ラ フ ト 化 ； 開 始 剤 、 特 に ラ ジ カ ル 開 始 剤 に よ っ て 起 こ る 重 合 に 続 く 付 着 （ 該
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付 着 は 電 気 化 学 に よ り 原 位 置 で 得 ら れ る ） 等 の 技 術 に よ っ て 、 本 発 明 の 応 用 に 従 う あ ら ゆ
る タ イ プ の 表 面 上 に 付 着 さ せ る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
本 発 明 の 特 定 の 実 施 態 様 に よ れ ば 、 例 え ば 特 に ラ ジ カ ル 経 路 に よ っ て 重 合 さ せ る こ と が 可
能 な ジ ア ゾ ニ ウ ム 塩 及 び モ ノ マ ー を 含 む 、 溶 液 ま た は ゲ ル 中 に お い て 導 電 性 ま た は 半 導 電
性 表 面 を 分 極 さ せ る こ と に よ っ て 、 透 明 な ポ リ マ ー の 付 着 を 薄 層 と し て 得 る こ と が 可 能 で
あ る 。
【 ０ ０ ３ ９ 】
有 利 な 実 施 態 様 に よ れ ば 、 こ う し た ポ リ マ ー フ ィ ル ム は 、 特 に 薄 い フ ィ ル ム と し て 、 す な
わ ち １ ミ ク ロ メ ー ト ル 未 満 、 例 え ば 1乃 至 100nmの 厚 さ を 有 す る も の と し て 、 基 体 表 面 に グ
ラ フ ト 化 さ れ る 。
【 ０ ０ ４ ０ 】
添 付 の ク レ ー ム に 定 義 さ れ る 通 り 、 本 発 明 の 範 疇 に お け る 別 の 厚 さ も 可 能 で あ る 。
【 ０ ０ ４ １ 】
フ ィ ル ム と し て は 、 予 め 形 成 さ れ 、 一 つ 以 上 の 段 階 に お い て 、 例 え ば 化 学 的 、 電 気 化 学 的
、 ま た は 光 化 学 的 経 路 に よ っ て 表 面 に グ ラ フ ト 化 さ れ た ポ リ マ ー フ ィ ル ム 、 ま た は 例 え ば
化 学 的 、 電 気 化 学 的 、 ま た は 光 化 学 的 経 路 に よ っ て 開 始 さ れ 、 前 駆 体 モ ノ マ ー か ら 表 面 上
に 直 接 構 成 さ れ る フ ィ ル ム の い ず れ も が 可 能 で あ る 。
【 ０ ０ ４ ２ 】
本 発 明 を 利 用 す る 方 法 の 物 理 化 学 的 特 徴 に よ れ ば 、 こ の グ ラ フ ト 化 は 、 電 気 に 関 し て 絶 縁
性 、 伝 導 性 、 ま た は 半 伝 導 性 で あ る 表 面 上 で 実 行 可 能 で あ る 。
【 ０ ０ ４ ３ 】
好 ま し い 実 施 態 様 に よ れ ば 、 透 明 な ポ リ マ ー の 超 薄 フ ィ ル ム は 、 例 え ば 特 許 出 願 EP-A-038
244に 開 示 さ れ る よ う に ビ ニ ル モ ノ マ ー の 電 気 グ ラ フ ト 化 に よ っ て 、 電 気 に 関 し て 絶 縁 性
、 伝 導 性 、 ま た は 半 伝 導 性 で あ る 表 面 上 に 得 る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ４ ４ 】
本 発 明 に よ れ ば 、 標 識 は 、 本 発 明 に 従 う 電 気 絶 縁 体 有 機 ポ リ マ ー と 組 み 合 わ せ 可 能 で あ る
限 り に お い て あ ら ゆ る 標 識 で あ っ て 良 く 、 前 記 ポ リ マ ー は 、 少 な く と も 前 記 標 識 の 発 光 波
長 に お い て 透 明 で な け れ ば な ら な い 。
【 ０ ０ ４ ５ 】
例 え ば 、 前 記 標 識 は 、 蛍 光 、 燐 光 、 ま た は 化 学 発 光 標 識 で あ っ て 良 い 。
【 ０ ０ ４ ６ 】
こ れ は 、 例 え ば 、 フ ル オ レ セ イ ン も し く は 置 換 フ ル オ レ セ イ ン 、 例 え ば フ ル オ レ セ イ ン ジ
ア セ テ ー ト 、 5-及 び 6-カ ル ボ キ シ フ ル オ レ セ イ ン 、 5-お よ び 6-カ ル ボ キ シ フ ル オ レ セ イ ン
ジ ア セ テ ー ト 、 5-及 び 6-カ ル ボ キ シ フ ル オ レ セ イ ン の ス ク シ ン イ ミ ジ ル エ ス テ ル 等 ； ロ ー
ダ ミ ン 及 び 置 換 ロ ー ダ ミ ン ； コ エ レ ン テ ラ ジ ン 及 び 置 換 コ エ レ ン テ ラ ジ ン ； エ ク オ リ ン ；
ル シ フ ェ リ ン 及 び 置 換 ル シ フ ェ リ ン ； ブ ロ モ ク ロ ロ イ ン ド キ シ ル ホ ス フ ェ ー ト （ BCIP） ；
ル ミ ノ ー ル ； ノ ニ ル ア ク リ ジ ン オ レ ン ジ （ NAO） ； 5,5',6,6'-テ ト ラ ク ロ ロ -1,1',3,3'-テ
ト ラ エ チ ル ベ ン ズ イ ミ ダ ゾ リ ル -カ ル ボ シ ア ニ ン ク ロ ラ イ ド ； 4-（ 4-ジ テ ト ラ デ シ ル ア ミ
ノ ス チ リ ル ） -N-メ チ ル ピ リ ジ ニ ウ ム ヨ ー ダ イ ド ； 1,1'-ジ オ ク タ デ シ ル -3,3,3',3'-テ ト
ラ メ チ ル イ ン ド カ ル ボ シ ア ニ ン ペ ル ク ロ レ ー ト ； 3,3'-ジ ヘ キ サ デ シ ル オ キ サ カ ル ボ シ ア
ニ ン ヒ ド ロ キ シ エ タ ン ス ル ホ ネ ー ト ； ビ ス -(1,3-ジ バ ル ビ ツ ー ル 酸 ） -ト リ メ チ ン オ ク サ
ノ ー ル ； テ ト ラ ゾ リ ウ ム 塩 ； カ ル シ ウ ム 錯 体 、 カ リ ウ ム 錯 体 ； ア ン ト ラ キ ノ ン ； ア ン ト ラ
セ ン ； ピ レ ン ； ド キ ソ ル ビ シ ン ； フ ィ コ エ リ ト リ ン ； ポ ル フ ィ リ ン ； フ タ ロ シ ア ニ ン 、 及
び よ り 一 般 的 な 有 機 金 属 錯 体 ； 蛍 光 タ ン パ ク 質 、 特 に GFP類 、 緑 色 蛍 光 タ ン パ ク 質 （ K. F.
 Sullivan, S. A. Kay, "Methods in Cell Biology: Volume 58: Green Fluorescent Pro
teins", Academic Press, 1999)； 蛍 光 鉱 物 の 塩 （ 特 に ウ ラ ン 塩 ） ； 及 び 蛍 光 体 基 を 有 す
る あ ら ゆ る 分 子 か ら 選 択 さ れ る 標 識 で あ っ て 良 い 。 化 学 発 光 標 識 は 、 別 の 分 子 の 存 在 下 に
お か れ た 場 合 に 蛍 光 放 射 す る 標 識 で あ る 。 こ れ ら の 標 識 は 、 当 業 者 に は 既 知 で あ り 、 例 え
ば 、 分 子 生 物 学 に お い て 通 常 使 用 さ れ る ビ オ チ ン － ア ビ ジ ン 対 で あ っ て よ い 。
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【 ０ ０ ４ ７ 】
標 識 の 量 は 、 組 み 合 わ さ れ る 電 気 絶 縁 体 有 機 ポ リ マ ー の 選 択 に 鑑 み て 非 常 に 少 量 で も 良 い
。 例 え ば 、 標 識 は 、 ナ ノ モ ル か ら ミ ク ロ モ ル の オ ー ダ ー の 濃 度 、 例 え ば 1nM乃 至 10μ Mで あ
っ て よ い 。
【 ０ ０ ４ ８ 】
本 発 明 に よ れ ば 、 「 組 み 合 わ さ れ た 標 識 」 な る 語 は 、 絶 縁 体 有 機 ポ リ マ ー フ ィ ル ム と 混 合
さ れ た 、 ま た は モ ノ マ ー 、 例 え ば 予 め 官 能 化 さ れ 、 ポ リ マ ー フ ィ ル ム の 製 造 に 使 用 さ れ る
モ ノ マ ー と 結 合 さ せ た 、 ま た は フ ィ ル ム の 表 面 に 直 接 的 も し く は 間 接 的 に 結 合 さ せ た 、 ま
た は 表 面 上 で の ポ リ マ ー フ ィ ル ム の 製 造 の 間 に 前 記 ポ リ マ ー フ ィ ル ム 中 に 捕 捉 さ れ た 、 あ
る い は ま た 標 識 の 溶 液 を 使 用 し て 単 に フ ィ ル ム 上 に 付 着 さ せ た 、 標 識 を 意 味 す る 。
【 ０ ０ ４ ９ 】
例 え ば 、 品 質 管 理 、 遠 心 分 離 、 ま た は 識 別 の 応 用 に 於 い て 、 標 識 は 、 絶 縁 体 有 機 ポ リ マ ー
と 混 合 さ せ る 、 ま た は ポ リ マ ー の 付 着 の 後 に 、 標 識 を 含 む ポ リ マ ー を 膨 潤 さ せ る 溶 媒 溶 液
中 に 浸 す こ と に よ り 挿 入 す る 、 ま た は 合 成 媒 質 中 の 標 識 の 存 在 下 で 重 合 を 行 う こ と に よ っ
て 合 成 の 間 に 挿 入 す る 、 ま た は 化 学 的 に 官 能 化 さ れ た モ ノ マ ー も し く は コ モ ノ マ ー と 標 識
と の 重 合 を 実 行 す る こ と に よ り 合 成 の 間 に 挿 入 す る 、 ま た は 標 識 の 溶 液 を 使 用 し て ポ リ マ
ー 上 に 付 着 さ せ る こ と が 可 能 で あ る 。
【 ０ ０ ５ ０ 】
例 え ば 、 バ イ オ チ ッ プ に 関 連 す る 応 用 に お い て は 、 標 識 は 、 フ ィ ル ム 上 に 直 接 グ ラ フ ト 化
さ せ る こ と 、 ま た は 絶 縁 体 有 機 ポ リ マ ー フ ィ ル ム に グ ラ フ ト 化 し た 認 識 分 子 上 に 間 接 的 に
グ ラ フ ト 化 さ せ る こ と に よ っ て 、 組 み 合 わ せ 可 能 で あ る 。
【 ０ ０ ５ １ 】
従 っ て 、 本 発 明 は 、 例 え ば 、 バ イ オ チ ッ プ に 関 連 す る 上 述 の 従 来 技 術 の 問 題 を 、 従 来 使 用
さ れ て い る ポ リ ピ ロ ー ル を 本 発 明 に よ る 絶 縁 体 ポ リ マ ー 、 例 え ば ビ ニ ル ポ リ マ ー で 置 き 換
え る こ と に よ っ て 解 決 す る こ と を 可 能 に す る 。 こ れ は 、 以 下 に 本 発 明 の 実 施 例 に 示 さ れ る
よ う に 、 こ れ ら の 絶 縁 体 ポ リ マ ー は 、 ポ リ ピ ロ ー ル 等 の 導 電 性 ポ リ マ ー に 比 べ て 10分 の １
乃 至 100分 の １ の 吸 光 度 を 有 し 、 こ の こ と が 、 チ ッ プ 、 例 え ば バ イ オ チ ッ プ を 使 用 す る 検
出 方 法 に お け る 標 識 に よ る 干 渉 を 大 幅 に 低 減 す る た め で あ る 。
【 ０ ０ ５ ２ 】
し た が っ て 、 本 発 明 は 、 例 え ば ピ ロ ー ル ま た は 別 の 導 電 性 ポ リ マ ー を 使 用 す る チ ッ プ に 対
し て 、 検 出 下 限 を 低 下 さ せ る こ と に よ っ て 、 従 来 技 術 の も の よ り も ず っ と 感 度 の 高 い 検 出
チ ッ プ の 製 造 を 可 能 に す る 。
【 ０ ０ ５ ３ 】
こ れ ら の 検 出 チ ッ プ は 、 基 体 上 に 付 着 さ せ た 導 電 性 フ ィ ル ム が 本 発 明 に よ り 選 択 さ れ た 絶
縁 体 フ ィ ル ム に よ っ て 置 き 換 え ら れ て い な け れ ば な ら な い こ と 以 外 は 、 あ ら ゆ る 既 知 の 手
段 に よ っ て 製 造 可 能 で あ る 。
【 ０ ０ ５ ４ 】
本 発 明 は 、 こ う し た 薄 い 透 明 有 機 フ ィ ル ム の 使 用 に も 関 す る 。
【 ０ ０ ５ ５ 】
一 般 的 に 、 こ う し た 被 覆 は 、 そ の 透 明 な 範 囲 に 対 応 す る 電 磁 気 ス ペ ク ト ル の 領 域 内 で 選 択
さ れ る 標 識 、 例 え ば 蛍 光 、 燐 光 、 ま た は 化 学 発 光 標 識 を 収 容 す る こ と が で き 、 且 つ 、 こ の
標 識 が 有 機 フ ィ ル ム 中 ま た は 有 機 フ ィ ル ム 上 に 、 特 に 非 常 に 低 濃 度 で 存 在 し て い る 場 合 で
さ え も こ の 標 識 の 検 出 を 可 能 に す る こ と が で き る 。 こ れ は 、 選 択 さ れ る 絶 縁 体 有 機 ポ リ マ
ー フ ィ ル ム の 光 学 透 明 性 特 性 に よ る も の で あ る 。
【 ０ ０ ５ ６ 】
し た が っ て 、 本 発 明 は 、 化 学 体 の 検 出 の た め の 方 法 に お け る 、 少 な く と も １ つ の 波 長 範 囲
に お い て 透 明 で あ る 電 気 絶 縁 体 有 機 ポ リ マ ー の フ ィ ル ム の 、 少 な く と も 前 記 波 長 範 囲 内 で
発 光 す る 標 識 と 組 み 合 わ せ た 使 用 に 関 す る 。
【 ０ ０ ５ ７ 】
こ れ は 、 本 発 明 の 絶 縁 体 有 機 ポ リ マ ー の フ ィ ル ム を 、 化 学 体 、 例 え ば 核 酸 、 タ ン パ ク 質 、
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抗 原 、 抗 体 、 合 成 有 機 分 子 等 に 対 し て の 認 識 分 子 で 官 能 化 す る こ と が で き る た め で あ る 。
例 え ば 、 バ イ オ チ ッ プ に よ る 検 出 方 法 に お い て 、 前 記 化 学 体 は 、 Ｄ Ｎ Ａ で あ っ て よ い 。
【 ０ ０ ５ ８ 】
本 発 明 の 絶 縁 体 有 機 ポ リ マ ー の フ ィ ル ム は 、 分 子 、 例 え ば 生 物 活 性 分 子 、 例 え ば そ の 分 子
構 造 が こ れ ら の 分 子 に 蛍 光 性 を 持 た せ る も の で あ る よ う な 、 ド キ ソ ル ビ シ ン 等 の 分 子 を カ
プ セ ル 封 入 す る た め に 使 用 す る こ と も で き る 。 こ の 応 用 に お い て は 、 該 分 子 は 、 こ れ の み
に 属 す る ２ つ の 特 性 ： そ の 生 物 活 性 に 関 す る 特 性 及 び そ の 蛍 光 性 の 性 質 に 関 す る 特 性 を 有
す る 。
【 ０ ０ ５ ９ 】
よ り 一 般 的 に は 、 本 発 明 は 、 化 学 体 の 検 出 の た め の 手 段 に お け る 、 少 な く と も １ つ の 波 長
範 囲 内 で 透 明 な 本 発 明 の 電 気 絶 縁 体 有 機 ポ リ マ ー の フ ィ ル ム の 、 少 な く と も 前 記 波 長 範 囲
内 で 発 光 す る 標 識 と 組 み 合 わ せ た 使 用 に 関 す る 。
【 ０ ０ ６ ０ 】
上 述 の よ う に 、 前 記 検 出 手 段 は バ イ オ チ ッ プ 、 例 え ば Ｄ Ｎ Ａ チ ッ プ 、 タ ン パ ク 質 チ ッ プ 、
化 学 プ ロ ー ブ な ど で あ っ て よ い 。
【 ０ ０ ６ １ 】
本 発 明 は 、 対 象 の 品 質 管 理 方 法 、 遠 心 分 離 方 法 、 ま た は 識 別 方 法 か ら 選 択 さ れ る 方 法 に お
け る 、 少 な く と も １ つ の 波 長 範 囲 内 で 透 明 な 本 発 明 の 電 気 絶 縁 体 有 機 ポ リ マ ー の フ ィ ル ム
の 、 少 な く と も 前 記 波 長 範 囲 内 で 発 光 す る 標 識 と 組 み 合 わ せ た 使 用 に も 関 す る 。
【 ０ ０ ６ ２ 】
薄 い 絶 縁 体 ポ リ マ ー フ ィ ル ム の 付 着 の た め の 工 業 的 方 法 の 品 質 管 理 に お い て は 、 例 え ば 、
被 覆 の 厚 さ を 特 徴 付 け で き る こ と が 必 須 で あ る 。 薄 い フ ィ ル ム に つ い て は 、 特 に こ れ ら の
フ ィ ル ム が 100nm未 満 の 厚 さ を 有 す る 場 合 、 厚 さ の 確 か な 測 定 を 行 う た め に は 、 例 え ば 表
面 解 析 （ profilometry） ま た は 偏 光 解 析 な ど の 高 価 且 つ 時 間 の か か る 技 術 に 頼 る 必 要 が あ
る 。 さ ら に 、 高 速 の 測 定 装 置 は し ば し ば 、 １ ミ ク ロ ン よ り 大 な る 検 出 下 限 を 有 す る 。 さ ら
に ま た 、 調 べ よ う と す る サ ン プ ル が 複 雑 な 形 状 （ ミ ク ロ ビ ー ズ 、 メ ッ シ ュ 、 パ ウ ダ ー 等 ）
で あ る 場 合 に は 、 例 え ば 表 面 解 析 ま た は 偏 光 解 析 に よ る 測 定 は 困 難 で あ る 。
【 ０ ０ ６ ３ 】
本 発 明 に よ れ ば 、 ポ リ マ ー フ ィ ル ム と 標 識 、 例 え ば 蛍 光 、 燐 光 、 ま た は 化 学 発 光 標 識 と を
組 み 合 わ せ る こ と に よ っ て 、 非 常 に 簡 便 な 方 法 で 、 放 射 さ れ る 蛍 光 の 強 度 を 測 定 す る こ と
に よ る フ ィ ル ム の 厚 さ の 間 接 的 な 測 定 を 行 う こ と が 可 能 で あ る 。
【 ０ ０ ６ ４ 】
こ れ は 、 例 え ば 、 そ の 上 に 本 発 明 に よ る 標 識 と 組 み 合 わ せ た ポ リ マ ー フ ィ ル ム を 付 着 さ せ
て あ る 対 象 を 、 そ の ス ペ ク ト ル が 少 な く と も 蛍 光 体 の 吸 収 波 長 を 含 む 光 源 に よ る 照 射 に 曝
露 す る こ と に よ っ て 、 更 に 蛍 光 体 の 発 光 波 長 に 亘 っ て 放 出 さ れ る 蛍 光 強 度 を 測 定 す る こ と
に よ っ て 、 実 行 可 能 で あ る 。
【 ０ ０ ６ ５ 】
こ の た め に は 、 予 め 検 量 線 、 ま た は 標 準 曲 線 を 準 備 す れ ば 十 分 で あ る 。 そ の 上 に は 、 蛍 光
標 識 と 組 み 合 わ せ た フ ィ ル ム の 蛍 光 強 度 が 、 懸 案 の 工 業 的 付 着 方 法 に よ る ポ リ マ ー フ ィ ル
ム で 被 覆 し た 様 々 な 平 坦 な サ ン プ ル に つ い て 、 表 面 解 析 ま た は 偏 光 解 析 に よ っ て 測 定 さ れ
た 、 フ ィ ル ム の 厚 さ の 関 数 と し て プ ロ ッ ト さ れ る 。 前 記 標 識 は 、 全 サ ン プ ル に つ い て 別 個
に 選 択 さ れ た 濃 度 で フ ィ ル ム と 組 み 合 わ せ ら れ る 。
【 ０ ０ ６ ６ 】
こ の 標 準 曲 線 か ら 、 懸 案 の 工 業 的 方 法 に よ り 製 造 さ れ 、 上 述 の サ ン プ ル と 同 一 の 選 択 さ れ
た 濃 度 で 標 識 を 含 む 、 個 別 の ポ リ マ ー フ ィ ル ム に よ っ て 発 光 さ れ る 蛍 光 の 強 度 を 測 定 す れ
ば 、 前 記 対 象 の 領 域 の 知 識 か ら 、 フ ィ ル ム が 必 要 と さ れ る 厚 さ を 示 す か ど う か 、 即 ち 厚 さ
に 関 し て の 特 定 に 見 合 う か 見 合 わ な い か を 決 定 す る た め に は 十 分 で あ る 。
【 ０ ０ ６ ７ 】
こ の 領 域 が 未 知 で あ る な ら ば 、 同 一 の プ ロ ト コ ル が 、 少 な く と も 、 ポ リ マ ー フ ィ ル ム の 付
着 の た め の 工 業 的 方 法 の 、 再 現 性 の イ ン ・ ラ イ ン モ ニ タ ー の た め の 手 段 を 提 供 す る 。
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【 ０ ０ ６ ８ 】
本 発 明 に よ る フ ィ ル ム の 厚 さ の モ ニ タ ー は 、 非 常 に 短 時 間 で 標 準 曲 線 か ら 行 わ れ な け れ ば
な ら な い 。
【 ０ ０ ６ ９ 】
こ の 品 質 管 理 応 用 に 於 い て 、 本 発 明 は 、 蛍 光 体 の 関 与 に よ る 被 覆 の 活 性 特 性 を 利 用 す る 。
【 ０ ０ ７ ０ 】
本 発 明 は ま た 、 対 象 の 遠 心 分 離 ま た は 認 識 に お い て も 使 用 可 能 で あ る 。 こ の た め に は 、 前
記 対 象 の 上 に 、 本 発 明 に よ る 少 な く と も １ つ の 波 長 範 囲 内 で 透 明 な 電 気 絶 縁 体 有 機 ポ リ マ
ー の フ ィ ル ム を 、 少 な く と も 前 記 波 長 範 囲 中 で 発 光 す る 標 識 と 組 み 合 わ せ て 付 着 さ せ れ ば
十 分 で あ る 。
【 ０ ０ ７ １ 】
し た が っ て 、 単 純 な 蛍 光 の 測 定 に よ り 、 前 記 対 象 が 基 準 対 象 、 即 ち 標 識 と 組 み 合 わ さ れ た
フ ィ ル ム を 含 む も の で あ る か 、 あ る い は 前 記 対 象 の 複 製 で あ る か を 決 定 す る こ と が 可 能 で
あ る 。
【 ０ ０ ７ ２ 】
多 く の 方 法 は 、 処 理 す る 成 分 に 関 し て 、 ポ リ マ ー フ ィ ル ム と 未 処 理 成 分 の 表 面 と の 間 に 構
成 さ れ る 境 界 面 の 性 質 に 関 し て の 両 方 に お い て 異 な っ て い る た め 、 侵 害 の 立 証 は し ば し ば
困 難 で あ る 。 こ の 境 界 面 が 、 付 着 さ せ た フ ィ ル ム の 下 に 埋 ま っ て い る た め 、 付 着 さ せ た フ
ィ ル ム を 通 し て こ れ を 分 析 す る こ と が 、 特 に 該 フ ィ ル ム の 厚 さ が 10nmよ り 大 な る 場 合 に は
困 難 に な る 。 こ の 場 合 、 薄 い フ ィ ル ム の 付 着 の た め の 方 法 に 関 す る 知 的 財 産 権 の 所 有 者 は
、 自 ら 製 造 し た フ ィ ル ム を 、 本 発 明 に よ り 、 そ の 検 出 の た め に 必 要 と 上 述 さ れ る よ う な 測
定 装 置 に つ い て 、 十 分 に 低 い 濃 度 の 標 識 、 例 え ば 蛍 光 、 燐 光 、 ま た は 化 学 発 光 標 識 で 有 利
に ラ ベ ル す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ７ ３ 】
上 述 の 応 用 は 、 単 に 例 示 の た め の も の と 見 な さ れ る べ き で あ り 、 こ れ ら の 応 用 も 、 フ ィ ル
ム を 構 成 す る 絶 縁 体 ポ リ マ ー が 基 体 の 表 面 上 に 付 着 さ せ ら れ る 手 順 も 、 本 発 明 の 応 用 に 制
限 を 加 え る べ き で は な い 。
【 ０ ０ ７ ４ 】
こ れ は 、 当 業 者 で あ れ ば 、 他 の 応 用 に 対 し て 、 一 つ の 波 長 範 囲 に お け る 低 い 光 学 吸 光 度 を
有 す る 、 一 つ 以 上 の 電 気 絶 縁 体 ポ リ マ ー の 、 一 つ 以 上 の 有 機 被 覆 と 、 前 記 範 囲 内 で 発 光 す
る 標 識 と を 組 み 合 わ せ る こ と に よ る 本 発 明 の 有 効 性 を 、 ど の よ う に 試 す か が 分 か る で あ ろ
う か ら で あ る 。
【 ０ ０ ７ ５ 】
本 発 明 の 別 の 利 点 及 び 特 徴 は 、 非 制 限 的 な 例 示 の た め に 与 え ら れ る 下 記 の 実 施 例 を 、 添 付
の 図 面 を 参 照 し て 読 む こ と に よ り 、 当 業 者 に は よ り 明 ら か に な る で あ ろ う 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ ７ ６ 】
図 １ は 、 本 発 明 に よ る 絶 縁 体 ポ リ マ ー の フ ィ ル ム の 厚 さ を 測 定 す る た め に 使 用 さ れ る 回 転
偏 光 子 偏 光 解 析 （ rotating polarizer ellipsometry） の 原 理 を 示 す 図 で あ る 。
【 ０ ０ ７ ７ 】
図 ２ 及 び ３ は 、 様 々 な 入 射 の 角 度 （ ° ） に つ い て の 、 基 体 と し て の 金 の 偏 光 解 析 測 定 ス ペ
ク ト ル で あ る ： tan(Ψ )＝ f(λ (nm))（ 図 ２ ） 及 び cos(Δ )＝ f(λ (nm))（ 図 ３ ） （ λ ＝ 波 長
（ nm))。
【 ０ ０ ７ ８ 】
図 ４ は 、 金 単 独 の 基 体 （ G） 上 で 、 及 び 有 機 フ ィ ル ム で 被 覆 さ れ た 基 体 上 で 、 300乃 至 800n
mの 全 波 長 に つ い て 75° の 角 度 で 測 定 し て 行 わ れ た 、 率 （ I） 及 び （ N） と 、 光 学 吸 光 係 数
（ E） 及 び （ K） と の 測 定 を 組 み 合 わ せ た グ ラ フ で あ る 。
【 ０ ０ ７ ９ 】
図 ５ 及 び ６ は 、 5nm毎 に 300乃 至 800nmに 広 が る ス ペ ク ト ル 範 囲 に 亘 っ て 実 行 し た 測 定 で 得
ら れ た 、 有 機 フ ィ ル ム 無 し の 白 金 基 体 の 偏 光 解 析 ス ペ ク ト ル で あ る ： 入 射 角 75° に て tan(
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Ψ )＝ f(λ (nm))（ 図 ５ ） 及 び 入 射 角 75° に て cos(Δ )＝ f(λ (nm))（ 図 ６ ） 。
【 ０ ０ ８ ０ 】
図 ７ は 、 有 機 フ ィ ル ム 無 し の 白 金 基 体 上 で 、 300乃 至 800nmの 全 波 長 に つ い て 75° の 角 度 で
測 定 し て 行 わ れ た 、 率 （ I） 及 び （ N） と 、 光 学 吸 光 係 数 （ E） 及 び （ K） と の 測 定 を 組 み 合
わ せ た グ ラ フ で あ り 、 値 は 、 "Handbook of Optical Constants of Solids"E.D.Palik編 に
よ り 与 え ら れ る 。
【 ０ ０ ８ １ 】
図 8a)、 9a)、 10a)、 及 び 11a)は 、 5nm毎 に 300乃 至 800nmに 広 が る ス ペ ク ト ル 範 囲 で 、 5° 毎
に 55乃 至 75° で 実 行 し た 測 定 で 得 ら れ た 、 PMANフ ィ ル ム で 被 覆 し た 白 金 基 体 の 偏 光 解 析 ス
ペ ク ト ル を 表 す ： そ れ ぞ れ サ ン プ ル AuMAN7、 AuMAN24、 Au2401、 及 び Au2301に つ い て 、 tan
(Ψ )＝ f(λ (nm))。
【 ０ ０ ８ ２ 】
図 8b)、 9b)、 10b)、 及 び 11b)は 、 5nm毎 に 300乃 至 800nmに 広 が る ス ペ ク ト ル 範 囲 で 、 5° 毎
に 50乃 至 75° で 実 行 し た 測 定 で 得 ら れ た 、 PMANフ ィ ル ム で 被 覆 し た 白 金 基 体 の 偏 光 解 析 ス
ペ ク ト ル を 表 す ： そ れ ぞ れ サ ン プ ル AuMAN7、 AuMAN24、 Au2401、 及 び Au2301に つ い て 、 入
射 角 75° に て （ 図 5） 、 cos(Δ )＝ f(λ (nm))。
【 ０ ０ ８ ３ 】
図 １ ２ は 、 本 発 明 に よ る 様 々 な 透 明 な 電 気 絶 縁 性 有 機 ポ リ マ ー フ ィ ル ム で 被 覆 し た 金 基 体
を 用 い た サ ン プ ル の 反 射 （ %） の 、 波 長 （ nm） の 関 数 と し て の 測 定 の 図 示 で あ る 。
【 ０ ０ ８ ４ 】
図 13a)及 び 13b)は 、 5° 毎 に 50乃 至 75° で 、 5nm毎 に 300乃 至 800nmに 広 が る ス ペ ク ト ル 範 囲
で 、 ジ ア ゾ ニ ウ ム 塩 ベ ー ス の 導 電 性 有 機 ポ リ マ ー の フ ィ ル ム で 被 覆 し た 白 金 基 体 （ サ ン プ
ル 01010Pt6） 上 で 、 様 々 な 入 射 の 角 度 （ ° ） に つ い て 行 わ れ た 偏 光 解 析 測 定 の ス ペ ク ト ル
で あ る ： tan(Ψ )多 数 の 角 ＝ f(λ (nm))（ 図 13a） 及 び cos(Δ )多 数 の 角 ＝ f(λ (nm)（ 図 13b
） )。
【 ０ ０ ８ ５ 】
図 14a)及 び b)は 、 5° 毎 に 50乃 至 75° で 、 5nm毎 に 300乃 至 800nmに 広 が る ス ペ ク ト ル 範 囲 で
、 ジ ア ゾ ニ ウ ム 塩 ベ ー ス の 導 電 性 有 機 ポ リ マ ー の フ ィ ル ム で 被 覆 し た 白 金 基 体 （ サ ン プ ル
01010Pt14） 上 で 、 様 々 な 入 射 の 角 度 （ ° ） に つ い て 行 わ れ た 偏 光 解 析 測 定 の ス ペ ク ト ル
で あ る ： tan(Ψ )多 数 の 角 ＝ f(λ (nm))（ 図 14a） 及 び cos(Δ )多 数 の 角 ＝ f(λ (nm)（ 図 14b
） )。
【 ０ ０ ８ ６ 】
図 15は 、 ジ ア ゾ ニ ウ ム 塩 ベ ー ス の 導 電 性 有 機 フ ィ ル ム で 被 覆 し た 白 金 の サ ン プ ル （ サ ン プ
ル 0101Pt6及 び 01010Pt14） の 反 射 を 測 定 す る こ と を 企 図 す る 、 基 準 波 長 を 560nmと す る 400
乃 至 800nmの 範 囲 に 亘 る 分 光 光 度 測 定 の 結 果 を 表 す 。
【 ０ ０ ８ ７ 】
図 16は 、 ジ ア ゾ ニ ウ ム 塩 ベ ー ス の 導 電 性 有 機 フ ィ ル ム で 被 覆 し た 白 金 の サ ン プ ル （ サ ン プ
ル 0101Pt6及 び 01010Pt14） の 損 失 を 測 定 す る こ と を 企 図 す る 、 基 準 波 長 を 560nmと す る 400
乃 至 800nmの 範 囲 に 亘 る 分 光 光 度 測 定 の 結 果 を 表 す 。
【 ０ ０ ８ ８ 】
図 17は 、 表 面 蛍 光 体 の 双 極 子 モ デ ル 化 の た め の 図 で あ る ： こ れ は 、 双 極 子 モ ー メ ン ト ｍ が
表 面 ｘ の 上 方 に 位 置 す る こ と を 表 し て い る 。 ３ つ の 媒 介 物 が 特 徴 付 け ら れ て い る ： 双 極 子
の 周 囲 、 率 n 1 の 領 域 １ （ こ の 場 合 に は ス ー パ ー ス ト レ ー ト （ superstrate） で あ る ） ； 薄
い 層 の 重 な り 、 率 n 2 の 領 域 ２ ； 及 び 基 体 、 率 n 3 の 領 域 ３ 。
【 ０ ０ ８ ９ 】
図 18a)及 び 18b)は 、 有 機 フ ィ ル ム の 表 面 に 対 し て 平 行 （ ‖ ） （ 図 18a） 及 び 垂 直 （ ┴ ） （
図 18b） の 二 方 向 に 向 か っ て 該 表 面 に 位 置 す る 蛍 光 体 双 極 子 の 蛍 光 シ グ ナ ル の モ デ ル 化 （
シ グ ナ ル (ua)＝ ｆ （ ポ リ マ ー の 厚 さ ） （ nm） ） を 表 す 。 こ れ ら の 図 で は 、 ケ ー ス １ ： n=1.
5及 び k=0.02； ケ ー ス ２ ： n=1.5及 び k=0.003； ケ ー ス ３ ： n=1.5及 び k=0.0(極 値 )； ケ ー ス
４ は ジ ア ゾ ニ ウ ム 塩 か ら 得 ら れ る も の 等 の 典 型 的 な 導 電 性 有 機 フ ィ ル ム を 成 す ： n=1.5及
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び k=0.4。 こ れ ら の 図 で は 、 横 座 標 の 軸 は ポ リ マ ー フ ィ ル ム の 厚 さ 「 t」 を 表 し 、 縦 座 標 の
軸 は シ グ ナ ル 「 s」 を 表 す 。
【 ０ ０ ９ ０ 】
図 19a)及 び 19b)は 、 一 方 で は 従 来 技 術 に よ り ポ リ ピ ロ ー ル の フ ィ ル ム で 被 覆 し た （ 図 19a
） 、 他 方 で は 本 発 明 に よ り 絶 縁 体 有 機 ポ リ マ ー フ ィ ル ム で 被 覆 し た （ 図 19b） 、 金 の 基 体
を 表 す 図 で あ る 。
【 ０ ０ ９ １ 】
図 20a)は 、 金 基 体 上 に 付 着 さ せ た Amersham社 製 の Cydctp（ 登 録 商 標 ） 発 光 体 の 液 滴 （ １ μ
,溶 液 を 0.5μ l） の 蛍 光 の 、 金 領 域 の ネ ガ （ 50倍 の 対 物 レ ン ズ ； 露 出 時 間 200ms） で あ る 。
【 ０ ０ ９ ２ 】
図 20b)は 、 金 基 体 上 に 付 着 さ せ た ポ リ ピ ロ ー ル の フ ィ ル ム 上 に 付 着 さ せ た Amersham社 製 の
Cydctp（ 登 録 商 標 ） 発 光 体 の 液 滴 （ １ μ ,溶 液 を 0.5μ l） の 蛍 光 の 、 ポ リ ピ ロ ー ル に 相 当
す る 領 域 の ネ ガ （ 50倍 の 対 物 レ ン ズ ； 露 出 時 間 200ms） で あ る 。
【 ０ ０ ９ ３ 】
図 20c)は 、 金 基 体 上 に 付 着 さ せ た ポ リ メ タ ク リ ロ ニ ト リ ル （ MAN） の フ ィ ル ム 上 に 付 着 さ
せ た Amersham社 製 の Cydctp（ 登 録 商 標 ） 発 光 体 の 液 滴 （ １ μ ,溶 液 を 0.5μ l） の 蛍 光 の 、 M
ANの 付 着 物 に 相 当 す る 領 域 の ネ ガ （ 50倍 の 対 物 レ ン ズ ； 露 出 時 間 200ms） で あ る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ ９ ４ 】
（ 実 施 例 １ ： サ ン プ ル の 光 学 特 性 の 測 定 及 び モ デ ル 化 の 技 術 ）
吸 光 測 定 を 、 分 光 偏 光 解 析 に よ っ て 行 う 。 こ れ は 、 光 の 偏 光 に 際 し て 、 率 及 び 厚 さ の 決 定
に よ っ て 、 物 質 が 生 み 出 す 変 化 を 用 い て 物 質 の 薄 い 付 着 物 を 特 徴 付 け す る こ と を 可 能 に す
る 非 破 壊 的 光 学 技 術 で あ る 。
【 ０ ０ ９ ５ 】
光 線 が サ ン プ ル の 表 面 で 反 射 さ れ る 場 合 、 そ の 偏 光 の 状 態 は 変 化 す る 。 こ れ は 斜 め 入 射 に
て 光 波 の 電 場 が 、 一 方 は 入 射 の 平 面 に 対 し て 垂 直 で あ り （ 波 S） 、 他 方 は こ の 平 面 に 対 し
て 平 行 （ P） で あ る 、 ２ つ の 特 定 の 方 向 に 散 ら さ れ る た め で あ る 。 こ れ ら の ２ つ の 波 は 、
別 様 に サ ン プ ル の 表 面 と 相 互 作 用 し 、 Sま た は P波 に 関 連 す る か に よ っ て 振 幅 反 射 率 r s 及 び
r p を 示 す 。
【 ０ ０ ９ ６ 】
S及 び P波 の 振 幅 作 用 及 び 位 相 作 用 に お け る 相 違 か ら 生 じ る 偏 光 の 状 態 の 変 化 は 、 下 記 の 等
式 １ に 従 っ て ρ に よ っ て 特 徴 付 け る こ と が で き る 。
【 数 １ 】
　
　
　
tan(Ψ )は 、 振 幅 比 を 表 し 、 Δ は S及 び P偏 光 の 間 の 位 相 差 を 表 す 。
【 ０ ０ ９ ７ 】
使 用 さ れ る 偏 光 測 定 器 は 、 SOPRA社 製 の GESP5（ 登 録 商 標 ） で あ る 。 こ れ は 、 パ ラ メ ー タ ta
n(Ψ )及 び cos(Δ )を 波 長 の 関 数 と し て （ 「 分 光 偏 光 解 析 」 な る 語 の 所 以 ） 、 及 び ／ ま た は
分 析 光 線 の 入 射 角 θ の 関 数 と し て 、 測 定 す る こ と を 可 能 に す る 。 使 用 さ れ る 回 転 偏 光 子 偏
光 解 析 器 の 操 作 原 理 を 、 図 １ に 示 す 。
【 ０ ０ ９ ８ 】
こ の 図 に お い て 、 Sは 、 光 源 を 表 し 、 s及 び pは 入 射 光 の 偏 光 ベ ク ト ル を 表 し 、 P及 び Aは 回
転 偏 光 子 を 表 し 、 Dは 検 出 器 を 表 す 。
【 ０ ０ ９ ９ 】
サ ン プ ル を モ デ ル 化 に よ っ て 、 偏 光 解 析 器 に よ っ て 与 え ら れ る 測 定 値 に 回 帰 ア ル ゴ リ ズ ム
を 用 い て 、 前 記 サ ン プ ル の 特 徴 を 算 出 す る こ と が で き る 。
【 ０ １ ０ ０ 】
サ ン プ ル 、 厚 さ t、 率 n、 及 び 吸 光 ｋ を 、 複 素 平 面 に お け る 非 線 形 回 帰 に よ る 補 整 ソ フ ト ウ
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ェ ア を 使 用 し 、 非 分 散 則 で 、 そ の 後 ロ ー レ ン ツ 振 動 子 モ デ ル で 、 偏 光 解 析 測 定 を 回 帰 す る
こ と に よ っ て 特 徴 付 け た 。
結 果 に 矛 盾 の な い こ と を 、 分 光 測 光 測 定 で 確 認 し た 。
【 ０ １ ０ １ 】
（ 実 施 例 ２ ： 試 験 し た サ ン プ ル ）
前 記 測 定 は 、 ８ つ の 異 な る サ ン プ ル で 行 っ た 。 こ れ ら の 特 徴 を 表 １ に ま と め る 。
３ つ の 異 な る 系 統 の サ ン プ ル を 分 析 し た 。
【 ０ １ ０ ２ 】
・ 金 に 電 着 さ れ た PMANフ ィ ル ム の 系 統 、 厚 さ は 9乃 至 150nmに 亘 る 。 こ れ ら の フ ィ ル ム は 、
補 助 電 極 と し て の 0.05Mテ ト ラ エ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ペ ル ク ロ レ ー ト （ TEAP） の 存 在 下 で 、
無 水 ア セ ト ニ ト リ ル 中 の メ タ ク リ ロ ニ ト リ ル の 2.5M溶 液 の 電 解 還 元 に よ っ て 金 電 極 上 に 得
ら れ る 。 前 記 電 解 還 元 は 、 表 面 積 の 大 き な 白 金 対 向 電 極 を 備 え た 非 分 割 区 画 中 、 100mV/s
に て 、 -0.3乃 至 -2.6V/(Ag + /Ag)の 電 解 条 件 下 で 起 こ る 。 電 解 走 査 の 数 を 変 化 さ せ る こ と に
よ っ て 、 様 々 な 厚 さ が 得 ら れ る 。
【 ０ １ ０ ３ 】
・ 一 方 は 100nm厚 さ で 、 他 方 は 厚 い （ 厚 さ ＞ 0.5μ m） 、 金 に 電 着 さ せ た ２ つ の PMMAフ ィ ル
ム 。 こ れ ら の フ ィ ル ム は 、 PMANフ ィ ル ム に つ い て と 同 様 の 条 件 下 で の メ チ ル メ タ ク リ レ ー
ト 溶 液 の 電 解 還 元 に よ っ て 得 ら れ る 。
【 ０ １ ０ ４ 】
・ 補 助 電 極 と し て 5× 10 - 2 Mの TEAPの 存 在 下 で の 、 無 水 ア セ ト ニ ト リ ル 中 の パ ラ ニ ト ロ フ ェ
ニ ル ジ ア ゾ ニ ウ ム （ PNPD） テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト の 10 - 3 M溶 液 の 電 解 還 元 に よ っ て 、 白
金 電 極 上 に 得 ら れ る ２ つ の フ ィ ル ム 。 電 位 走 査 を 、 -200mV/sで +0.3V/(Ag + /Ag)乃 至 -2.9V/
(Ag + /Ag)に 行 う 。 そ れ ぞ れ 厚 さ 3nm及 び 30nmの ２ つ の フ ィ ル ム が 、 こ の プ ロ ト コ ル に よ っ
て 得 ら れ る 。
【 ０ １ ０ ５ 】
最 後 の 系 統 の サ ン プ ル は 、 PNPDの 電 着 に よ っ て 得 ら れ た 有 機 フ ィ ル ム は 電 気 伝 導 性 で あ る
た め 、 初 め ２ つ の 系 統 の フ ィ ル ム と の 対 照 と し て 選 択 し た 。 さ ら に 、 偏 光 解 析 測 定 値 も 、
導 電 性 ポ リ マ ー と し て の ポ リ ピ ロ ー ル フ ィ ル ム で 得 ら れ た も の と 比 較 す る 。
【 ０ １ ０ ６ 】
下 記 の 表 Ｉ に 挙 げ た 様 々 な フ ィ ル ム の 厚 さ を 、 表 面 解 析 に よ っ て 測 定 す る 。 ２ つ の チ ッ プ
距 離 に し た が い 、 表 面 解 析 に よ っ て 測 定 さ れ た 算 術 粗 さ （ arithmetic roughness） 、 500
μ m及 び 2mmも ま た 、 こ の 表 に 列 挙 す る 。
【 ０ １ ０ ７ 】
【 表 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ １ ０ ８ 】
こ の 表 に お い て 、 ポ リ メ タ ク リ ロ ニ ト リ ル ま た は ポ リ （ メ チ ル メ タ ク リ レ ー ト ） フ ィ ル ム
は 絶 縁 性 で あ り 、 ニ ト ロ ベ ン ゾ エ ー ト フ ィ ル ム は 導 電 性 で あ る 。
【 ０ １ ０ ９ 】
基 体 上 で の 偏 光 解 析 測 定
金 層 （ 基 体 ） の 特 徴
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様 々 な 入 射 の 角 度 に つ い て 、 金 の 偏 光 解 析 ス ペ ク ト ル を 測 定 す る 。 こ う し て 、 5° 毎 に 50
° 乃 至 75° の 、 こ れ ら 様 々 な 値 に つ い て 得 ら れ た 結 果 の 関 数 と し て 、 最 終 結 果 の 品 質 を 評
価 す る こ と が 可 能 で あ る 。 測 定 ス ペ ク ト ル は 、 5nm毎 の 測 定 で 300乃 至 800nmに 亘 る 。 こ れ
ら は 、 添 付 の 図 2及 び 3に 表 さ れ る 。
【 ０ １ １ ０ 】
金 の 測 定 を 、 MANAu11サ ン プ ル で 、 反 応 混 合 物 中 に 浸 さ れ て い な い 部 分 で あ っ て 、 有 機 フ
ィ ル ム が 付 着 し て い な い 部 分 で 行 っ た 。
【 ０ １ １ １ 】
目 的 は 、 こ の 金 層 の 率 及 び 吸 光 の 値 を 見 出 す こ と で あ り 、 ミ ク ロ ン よ り も 大 な る そ の 厚 さ
の た め 、 こ れ を 基 体 と し て （ 偏 光 解 析 で ） 同 一 の カ テ ゴ リ ー に 入 れ る こ と が 可 能 で あ る 。
そ の 後 、 金 の n及 び k係 数 を 導 き 出 す た め に 、 デ ー タ の 反 転 、 等 式 解 析 が 行 わ れ る 。 こ の 操
作 は 、 各 測 定 角 度 に つ い て 行 わ れ る 。 75° の 入 射 の 角 度 で 測 定 し た 率 を 、 300乃 至 800nmの
全 波 長 に つ い て 、 添 付 の 図 4に ま と め た 。
【 ０ １ １ ２ 】
比 較 の た め 、 グ ラ フ ト 化 有 機 フ ィ ル ム を 備 え た サ ン プ ル と は 別 個 に 、 金 単 独 の 基 体 上 で 行
っ た 測 定 も ま と め た 。 こ れ に よ り 、 測 定 の 安 定 性 を モ ニ タ ー す る こ と が 可 能 に な る 。
【 ０ １ １ ３ 】
白 金 層 （ 基 体 ） の 特 徴
白 金 の 偏 光 解 析 ス ペ ク ト ル を 、 金 に つ い て と 同 一 条 件 下 で 測 定 す る ： 測 定 角 は 5° 毎 に 50
° 乃 至 75° で あ り 、 ス ペ ク ト ル 範 囲 は 、 5nm毎 に 300乃 至 800nmに 亘 る 。
【 ０ １ １ ４ 】
白 金 の 測 定 を 、 0101Pt6サ ン プ ル で 、 反 応 混 合 物 中 に 浸 さ れ て い な い 部 分 で あ っ て 、 有 機
フ ィ ル ム が 付 着 し て い な い 部 分 で 行 っ た 。
【 ０ １ １ ５ 】
図 5（ tan(Ψ )＝ f(λ (nm))、 入 射 角 75° ） 及 び 6（ cos(Δ )＝ f(λ (nm))、 入 射 角 75° ） は 、
こ れ ら の 測 定 に 対 し て 得 ら れ た 結 果 の 図 示 で あ る 。
【 ０ １ １ ６ 】
目 的 は 、 こ の 白 金 層 の 率 及 び 吸 光 の 値 を 見 出 す こ と で あ り ： 1ミ ク ロ ン よ り も 大 な る そ の
厚 さ の た め 、 こ れ は 、 偏 光 解 析 の 観 点 か ら 、 基 体 と し て 同 一 の カ テ ゴ リ ー に 入 れ る こ と が
可 能 で あ る 。 そ の 後 、 こ れ よ り n（ 率 ） 及 び k（ 吸 光 係 数 ） を 導 き 出 す た め に 、 75° で の 測
定 の デ ー タ の 反 転 が 行 わ れ る 。 こ う し て 得 ら れ た 率 （ I） 及 び 吸 光 （ E） の 結 果 を 、 図 7に
ま と め る 。 "Handbook of Optical Constants of Solids"E.D.Palik編 に よ り 与 え ら れ た 値
も ま た 、 こ の グ ラ フ に 表 し た 。
【 ０ １ １ ７ 】
サ ン プ ル の 特 徴 に つ い て は 、 偏 光 解 析 測 定 に よ り 与 え ら れ た 結 果 を 、 白 金 に つ い て の 基 準
値 と し て 採 用 す る 。
【 ０ １ １ ８ 】
サ ン プ ル の 偏 光 解 析 測 定
測 定 を 、 300乃 至 800nmの ス ペ ク ト ル 範 囲 に 亘 っ て 、 θ ＝ 60° に て 行 っ た 。
【 ０ １ １ ９ 】
金 基 体 上 の サ ン プ ル の 偏 光 分 析 結 果
結 果 に 関 し て よ り 正 確 を 期 す る た め に 、 AuMAN7、 MANAu24、 Au2301、 及 び Au2401サ ン プ ル
を 様 々 な 角 度 に つ い て 測 定 し た 。
【 ０ １ ２ ０ 】
行 っ た 測 定 に よ り 、 AuMAN7に つ い て は 図 8a)及 び b)に 、 AuMAN24に つ い て は 図 9a)及 び b)に
、 Au2401に つ い て は 図 10a)及 び b)に 、 及 び Au2301に つ い て は 図 11a)及 び b)に 表 し た ス ペ ク
ト ル を ま と め る こ と が で き た 。 a)図 は tan(Ψ )多 数 角 測 定 に 相 当 し 、 b)図 は cos(Δ )多 数 角
測 定 に 相 当 す る 。
【 ０ １ ２ １ 】
金 基 体 上 の サ ン プ ル の 分 光 測 光 結 果
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基 準 波 長 を 560nmと し て 400乃 至 800nmの 波 長 範 囲 に 亘 っ て 、 サ ン プ ル そ れ ぞ れ の 反 射 、 透
過 、 及 び 損 失 を 決 定 す る た め に 、 サ ン プ ル を 、 手 動 の 「 Lambda9m」 （ 登 録 商 標 ） 分 光 測 光
器 で 測 定 し た 。
【 ０ １ ２ ２ 】
金 上 の 全 サ ン プ ル が 、 560nmに て 72.5%<R<84.2%、 T≒ 0、 及 び 157%<L<27.5%で あ る 同 様 の ス
ペ ク ト ル を 有 す る こ と が わ か る 。 こ れ ら の 結 果 を 、 下 記 の 表 2に 加 え る 。
【 ０ １ ２ ３ 】
【 表 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ １ ２ ４ 】
添 付 の 図 12は 、 本 発 明 に よ る 透 明 で 且 つ 電 気 絶 縁 性 の 様 々 な 有 機 ポ リ マ ー フ ィ ル ム で 被 覆
し た 金 基 体 を 含 む こ れ ら の サ ン プ ル で 行 っ た 、 波 長 （ nm） の 関 数 と し て の 反 射 （ %） の 測
定 の 図 示 で あ る 。
【 ０ １ ２ ５ 】
金 上 の 全 サ ン プ ル が 、 560nmに て 72.5%<R<84.2%、 T≒ 0、 及 び 15.7%<L<27.5%で あ る 同 様 の
ス ペ ク ト ル を 有 す る こ と が わ か る 。 特 に こ れ ら 絶 縁 体 フ ィ ル ム が 、 広 い 波 長 範 囲 に 亘 っ て
ほ と ん ど 損 失 を 有 し な い こ と が わ か る 。 こ の 観 察 結 果 は 、 導 電 性 の PNPDフ ィ ル ム で 得 ら れ
た 結 果 と 比 較 す る と よ り 明 確 に な る で あ ろ う 。
【 ０ １ ２ ６ 】
白 金 基 体 上 の サ ン プ ル の 偏 光 解 析 結 果
図 13a)及 び 13b)は 、 5° 毎 に 50乃 至 75° で 、 5nm毎 に 300乃 至 800nmに 広 が る ス ペ ク ト ル 範 囲
で 、 サ ン プ ル 01010Pt6上 で 、 入 射 の 様 々 な 角 度 （ ° ） に つ い て 記 録 し た 偏 光 解 析 測 定 の ス
ペ ク ト ル を 表 す ： tan(Ψ )多 数 角 ＝ f(λ (nm))（ 図 13a） 及 び cos(Δ )多 数 角 ＝ f(λ (nm) )（
図 13b） 。
【 ０ １ ２ ７ 】
図 14a)及 び 14b)は 、 5° 毎 に 50乃 至 75° で 、 5nm毎 に 300乃 至 800nmに 広 が る ス ペ ク ト ル 範 囲
で 、 サ ン プ ル 01010Pt14上 で 、 入 射 の 様 々 な 角 度 （ ° ） に つ い て 記 録 し た 偏 光 解 析 測 定 の
ス ペ ク ト ル を 表 す ： tan(Ψ )多 数 角 ＝ f(λ (nm))（ 図 14a） 及 び cos(Δ )多 数 角 ＝ f(λ (nm) )
（ 図 14b） 。
【 ０ １ ２ ８ 】
白 金 基 体 上 の サ ン プ ル の 分 光 測 光 結 果
基 準 波 長 を 560nmと し て 400乃 至 800nmの 波 長 範 囲 に 亘 っ て 、 サ ン プ ル そ れ ぞ れ の 反 射 、 透
過 、 及 び 損 失 を 決 定 す る た め に 、 サ ン プ ル を 、 手 動 の 「 Lambda9m」 （ 登 録 商 標 ） 分 光 測 光
器 で 測 定 し た 。
【 ０ １ ２ ９ 】
白 金 上 の サ ン プ ル が 、 非 常 に 様 々 な ス ペ ク ト ル を 有 す る こ と が わ か る 。 反 射 、 透 過 、 及 び
損 失 を 、 以 下 の 表 3に ま と め る 。 PNPD（ PNPDは 導 電 性 ポ リ マ ー ） フ ィ ル ム に お け る 損 失 は
、 金 基 体 上 に 形 成 さ れ る 絶 縁 体 フ ィ ル ム の 場 合 よ り も ず っ と 顕 著 で あ る こ と が 観 察 さ れ る
。
【 ０ １ ３ ０ 】
【 表 ３ 】
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【 ０ １ ３ １ 】
図 15は 、 基 準 波 長 を 560nmと し て 400乃 至 800nmの 範 囲 に 亘 る 、 導 電 性 ポ リ マ ー で 被 覆 し た
白 金 サ ン プ ル 0101Pt6及 び 01010Pt14の 反 射 を 表 し 、 図 16は こ れ ら の 損 失 を 表 す 。
【 ０ １ ３ ２ 】
サ ン プ ル の 特 徴 づ け
サ ン プ ル （ t、 n、 及 び k） を 特 徴 付 け る た め に 、 SporX(登 録 商 標 )ソ フ ト ウ ェ ア を 使 用 し 、
非 分 散 則 で 、 そ の 後 ロ ー レ ン ツ 振 動 子 で 、 偏 光 解 析 測 定 値 に 回 帰 を 行 っ た 。 一 方 で は 2つ
の モ デ ル の 間 で 、 他 方 で は 分 光 測 光 測 定 値 と 、 矛 盾 の な い 結 果 が 得 ら れ た 。
【 ０ １ ３ ３ 】
こ れ ら の 特 徴 の 評 価 を 、 表 4に ま と め る 。
【 ０ １ ３ ４ 】
絶 縁 性 ビ ニ ル フ ィ ル ム に つ い て は 非 常 に 低 い 吸 光 係 数 （ k<0.02） が 測 定 さ れ 、 一 方 で は 導
電 性 PNPDは 少 な く と も 10倍 高 い 吸 光 を 示 し た 。
【 ０ １ ３ ５ 】
比 較 の た め 、 測 定 し た サ ン プ ル と 同 様 の 厚 さ （ 20nm） の ポ リ ピ ロ ー ル フ ィ ル ム は 、 同 一 条
件 下 で 測 定 し た と こ ろ 、 0.3乃 至 0.5の 吸 光 係 数 を 有 す る 。
【 ０ １ ３ ６ 】
【 表 ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ １ ３ ７ 】
こ こ で の 目 的 は 、 フ ィ ル ム の 表 面 に 吸 着 さ れ た 蛍 光 体 に よ っ て 放 出 さ れ る シ グ ナ ル の 特 徴
づ け を す る こ と で あ る 。
【 ０ １ ３ ８ 】
ま ず 第 一 に 、 吸 光 度 が 低 い と い う 事 実 の 予 期 さ れ る 利 点 が 提 示 さ れ 、 次 に 、 簡 単 な 試 験 で
、 同 一 厚 さ の ポ リ ピ ロ ー ル フ ィ ル ム で よ り も 、 金 上 の PMANフ ィ ル ム で の 方 が 、 蛍 光 収 率 が
よ り 有 効 に 良 好 で あ る こ と が 示 さ れ る 。
【 ０ １ ３ ９ 】
発 光 体 は 、 図 17に 表 さ れ る よ う に 電 気 双 極 子 、 す な わ ち 、 電 磁 気 理 論 の 意 味 合 い に お い て
予 想 し う る 小 さ な 源 と し て モ デ ル 化 さ れ る 。 問 題 と す る グ リ ー ン 関 数 は 算 出 可 能 で あ り 、
よ り 複 雑 な い か な る 電 磁 気 源 、 例 え ば 塩 基 双 極 子 の 重 ね 合 わ せ 等 は 再 構 築 可 能 で あ る た め
、 こ の 工 程 は 、 扱 う 問 題 の 一 般 的 な 応 用 に と っ て 、 全 く 有 害 で は な い 。 さ ら に ま た 、 電 磁
場 は 量 子 化 さ れ な い と 考 え ら れ る 。 レ ー ザ ー 共 振 器 に お い て 蛍 光 及 び 発 光 を モ デ ル 化 す る
た め の 理 論 モ デ ル の 比 較 は 、 観 点 が 従 来 の も の で あ っ て も 、 量 子 的 で あ っ て も 、 ほ ぼ 同 様
の 結 果 を 示 し た 。
【 ０ １ ４ ０ 】
表 4の 結 果 に 基 づ き 、 以 下 の ケ ー ス を シ ミ ュ レ ー シ ョ ン す る ： ケ ー ス 1： n=1.5/k=0.02； ケ
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ー ス 2： n=1.5/k=0.003； ケ ー ス 3： n=1.5/k=0（ 極 値 ） ； 最 後 の ケ ー ス は 、 例 え ば ジ ア ゾ ニ
ウ ム 塩 か ら 得 ら れ る フ ィ ル ム （ サ ン プ ル 0101Pt6及 び 0101Pt14） も の 等 の 典 型 的 な 導 電 性
有 機 フ ィ ル ム を 形 成 す る ； ケ ー ス 4： n=1.5及 び k=0.4。
【 ０ １ ４ １ 】
使 用 し た 蛍 光 体 は 、 フ ィ コ エ リ ト リ ン で あ っ て 、 吸 収 ＝ 543nm及 び 放 出 ＝ 580nmで あ り 、 表
面 に 対 す る そ の 高 さ は 10nmで あ る 。 前 記 蛍 光 体 は 、 液 体 環 境 中 に 浸 さ れ る 。
【 ０ １ ４ ２ 】
双 極 子 に つ い て は 2つ の 異 な る 方 向 が 考 慮 さ れ る が 、 表 面 に 対 し て 一 方 は 並 行 で あ り 、 他
方 は 垂 直 で あ る 。 ポ リ マ ー の 厚 さ を 変 化 さ せ 、 発 光 体 を 囲 む 媒 介 物 中 に 放 出 さ れ る シ グ ナ
ル が 算 出 さ れ る （ 蛍 光 の 分 析 の た め の 非 常 に オ ー プ ン な 顕 微 鏡 の 場 合 ） 。
【 ０ １ ４ ３ 】
図 17は 、 表 面 で の 蛍 光 体 の 双 極 子 モ デ ル 化 の 図 で あ る ： こ れ は 、 双 極 子 モ ー メ ン ト ｍ が 表
面 ｘ の 上 方 に 位 置 す る こ と を 表 し て い る 。 ３ つ の 媒 介 物 が 特 徴 付 け ら れ て い る ： 双 極 子 の
周 囲 、 領 域 1（ こ の 場 合 に は ス ー パ ー ス ト レ ー ト （ superstrate） で あ る ） ； 薄 い 層 の 重 な
り 、 領 域 2； 及 び 基 体 、 領 域 3。 n 1 、 ε 1 ； n 2 、 ε 2 ； 及 び n 3 、 ε 3 は 、 そ れ ぞ れ 、 前 記 領 域 1
、 2、 及 び 3の 率 及 び 誘 電 率 で あ る ； ｄ は 双 極 子 か ら ポ リ マ ー の 表 面 へ の 距 離 を 表 し 、 ｔ は
ポ リ マ ー の 厚 さ を 表 す 。
【 ０ １ ４ ４ 】
図 18a)及 び 18b)は 、 有 機 フ ィ ル ム の 表 面 に 対 し て 平 行 （ 図 18a） 及 び 垂 直 （ 図 18b） の 二 方
向 に 向 か っ て 該 表 面 に 位 置 す る 蛍 光 体 双 極 子 の 蛍 光 シ グ ナ ル の モ デ ル 化 （ シ グ ナ ル (ua)＝
ｆ （ ポ リ マ ー の 厚 さ ） （ nm） ） を 表 す 。 こ れ ら の 図 で は 、 ケ ー ス １ ： n=1.5及 び k=0.02；
ケ ー ス ２ ： n=1.5及 び k=0.003； ケ ー ス ３ ： n=1.5及 び k=0.0(極 値 )； ケ ー ス ４ は ジ ア ゾ ニ ウ
ム 塩 か ら 得 ら れ る も の （ ） サ ン プ ル 0101Pt6及 び 0101Pt14） 等 の 典 型 的 な 導 電 性 有 機 フ ィ
ル ム を 成 す ： n=1.5及 び k=0.4。
【 ０ １ ４ ５ 】
添 付 の 図 18a)及 び 18b)中 に 表 さ れ た 結 果 に 照 ら す と 、 光 選 択 の 現 象 の た め 最 も あ り そ う な
、 発 光 体 が 平 行 方 向 で あ る ” MAN” フ ィ ル ム を 使 用 し た 本 発 明 で は 、 前 記 シ グ ナ ル に 関 し
て お よ そ 25の 増 加 が 観 察 さ れ 、 垂 直 方 向 に つ い て は お よ そ 100の 増 加 が 観 察 さ れ る 。
【 ０ １ ４ ６ 】
こ の モ デ ル の 予 測 を 、 こ こ に 、 金 基 体 上 に 付 着 さ せ た PMANの フ ィ ル ム （ サ ン プ ル AuMAN11
） 上 の 蛍 光 標 識 の 液 滴 の 蛍 光 シ グ ナ ル を 検 査 す る こ と に よ っ て 、 及 び 金 基 体 上 に 付 着 さ せ
た 同 一 厚 さ の ポ リ ピ ロ ー ル フ ィ ル ム に 関 す る 同 一 シ グ ナ ル と 比 較 す る こ と に よ っ て 、 単 純
な 方 法 で 試 験 す る 。 使 用 し た 蛍 光 体 は 、 １ μ Mの Cy 3 dctp（ 登 録 商 標 ） （ Amersham） で あ る
。 液 滴 の 体 積 は 、 0.5μ lで あ る 。
【 ０ １ ４ ７ 】
図 19a)及 び 19b)は 、 一 方 で は ポ リ ピ ロ ー ル の フ ィ ル ム で 被 覆 し た （ 図 19a） 、 他 方 で は 本
発 明 に よ る 絶 縁 体 有 機 ポ リ マ ー フ ィ ル ム で 被 覆 し た （ ManAu11） （ 図 19b） 、 金 の 基 体 の 図
示 で あ る 。
【 ０ １ ４ ８ 】
図 20a)、 b)、 及 び c)は 、 こ の 実 施 例 で 得 ら れ る 、 金 の 領 域 （ 20a)） 、 ポ リ ピ ロ ー ル の フ ィ
ル ム （ 20b)） 、 及 び ポ リ メ タ ク リ ロ ニ ト リ ル (MAN)の フ ィ ル ム 上 の 蛍 光 の ネ ガ （ 50倍 の 対
物 レ ン ズ ； 露 出 時 間 200ms） で あ る 。
【 ０ １ ４ ９ 】
３ 枚 の 写 真 上 で 高 度 に 明 る い 点 は 、 蛍 光 体 の 凝 集 あ る い は 蛍 光 塵 の い ず れ か で あ る 。 こ れ
ら の 点 は 、 バ イ オ チ ッ プ で は よ く あ る こ と だ が 、 表 面 に 近 い 、 す な わ ち 表 面 か ら 数 nmの 蛍
光 体 に は 相 当 せ ず 、 数 十 乃 至 数 百 nmの ボ ー ル に 相 当 す る 。 し た が っ て 、 比 較 は こ れ ら の 光
点 に 関 し て で は な く 、 こ れ ら の 点 の 周 囲 の 「 連 続 的 背 景 」 に つ い て 行 わ れ ね ば な ら な い 。
【 ０ １ ５ ０ 】
別 個 の 露 出 時 間 で 、 同 一 感 度 の 写 真 レ セ プ タ ー 、 同 一 光 学 で 達 成 さ れ る 同 一 倍 率 、 及 び 、
AuMAN11サ ン プ ル の 場 合 に は （ ネ ガ c） ） 、 標 識 が 非 常 に 低 濃 度 （ 1μ m） で あ る に も 関 わ ら
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ず 、 表 面 と 「 直 接 」 接 触 す る 蛍 光 体 が 「 消 光 」 し な い こ と が 観 察 さ れ 、 一 方 で こ れ ら は 金
の 領 域 上 （ ネ ガ a） ） 及 び 導 電 性 有 機 被 覆 の 領 域 上 （ ネ ガ b） ） で は 消 光 す る こ と が 観 察 さ
れ る 。 従 っ て 、 こ の 点 に お い て 、 こ れ ら の 図 20に 示 さ れ る よ う に 、 導 電 性 フ ィ ル ム に 対 す
る PMANの 絶 縁 体 フ ィ ル ム の 透 明 性 の 優 れ た 特 性 が 直 接 観 察 さ れ る 。
【 ０ １ ５ １ 】
（ 実 施 例 ３ ： ジ ア ゾ ニ ウ ム 塩 の 存 在 下 で の 電 気 開 始 （ electroinitiation） に よ る ポ リ メ
タ ク リ ロ ニ ト リ ル フ ィ ル ム の 付 着 物 の 製 造 ）
ポ リ メ タ ク リ ロ ニ ト リ ル フ ィ ル ム の 付 着 物 を 、 実 施 例 １ の も の と 同 様 の 金 基 体 上 に 、 ジ ア
ゾ ニ ウ ム 塩 か ら 出 発 す る 電 気 開 始 に よ っ て 製 造 す る 。 こ れ ら の フ ィ ル ム は 、 補 助 電 極 と し
て の 0.05Mテ ト ラ エ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ペ ル ク ロ レ ー ト （ TEAP） 及 び 10 - 3 Mの 4-ニ ト ロ フ ェ ニ
ル ジ ア ゾ ニ ウ ム テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト の 存 在 下 で 、 無 水 ア セ ト ニ ト リ ル 中 の メ タ ク リ ロ
ニ ト リ ル の 2.5M溶 液 の 電 解 還 元 に よ っ て 金 電 極 上 に 得 ら れ る 。 電 解 還 元 は 、 表 面 積 の 大 き
な 白 金 対 向 電 極 を 備 え た 非 分 割 区 画 中 、 100mV/sに て 、 +0.3乃 至 -1.5V/(Ag + /Ag)の 電 解 条
件 下 で 起 こ る 。 100nmの オ ー ダ ー の 厚 さ を 有 す る フ ィ ル ム が 得 ら れ る よ う に 、 走 査 数 を 調
節 す る 。
【 ０ １ ５ ２ 】
直 接 電 気 グ ラ フ ト 化 す る こ と に よ り 得 ら れ る ポ リ メ タ ク リ ロ ニ ト リ ル フ ィ ル ム で 観 察 さ れ
る よ う に 、 光 学 測 定 に よ っ て 係 数 k<0.02が 示 さ れ る 。
【 ０ １ ５ ３ 】
（ 実 施 例 ４ ： 再 現 性 を モ ニ タ ー す る た め の 操 作 ）
フ ィ コ エ リ ト リ ン を 振 り か け た 様 々 な 厚 さ の ポ リ メ タ ク リ ロ ニ ト リ ル フ ィ ル ム を 、 完 全 に
別 個 の 金 ス ト リ ッ プ 上 に 製 造 す る 。 こ の た め に は 、 金 ス ト リ ッ プ を 、 表 面 積 の 大 き な 白 金
対 向 電 極 を 備 え た 非 分 割 区 画 中 、 無 水 ア セ ト ニ ト リ ル 中 2.5Mの メ タ ク リ ロ ニ ト リ ル 、 補 助
電 極 と し て の 0.05Mテ ト ラ エ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ペ ル ク ロ レ ー ト （ TEAP） 、 10 - 3 Mの 4-ニ ト ロ
フ ェ ニ ル ジ ア ゾ ニ ウ ム テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト 、 及 び １ μ Mの フ ィ コ エ リ ト リ ン を 含 む 溶
液 中 、 100mV/sに て 、 +0.3乃 至 -1.0V/(Ag + /Ag)の 電 解 条 件 下 で 分 極 さ せ る 。 得 ら れ た フ ィ
ル ム の 厚 さ を 偏 光 解 析 に よ り 測 定 し た と こ ろ 、 50± 5nm、 す な わ ち 10%の 精 度 で あ る 。
【 ０ １ ５ ４ 】
そ の 後 、 各 ス ト リ ッ プ を 543nmに て 照 射 し 、 得 ら れ る 蛍 光 強 度 を 580nmで 測 定 す る 。 蛍 光 の
個 別 強 度 を 、 15%未 満 の 測 定 の ば ら つ き を も っ て 全 ス ト リ ッ プ 上 で 測 定 す る 。
【 ０ １ ５ ５ 】
（ 実 施 例 ５ ： 品 質 管 理 操 作 ）
PMAN（ ポ リ メ タ ク リ ロ ニ ト リ ル ） フ ィ ル ム を 、 1cm 2 の 金 ス ト リ ッ プ 上 に 実 施 例 ４ の 操 作 に
従 い 、 厚 さ を 増 大 さ せ て 付 着 さ せ る 。 5乃 至 150nmの 様 々 な 厚 さ が 、 電 解 走 査 の 数 を 変 化 さ
せ る こ と に よ っ て 得 ら れ る 。
【 ０ １ ５ ６ 】
得 ら れ る 被 覆 上 で の 蛍 光 測 定 に よ り 、 強 度 /cm 2 の 関 数 と し て の 厚 さ を 示 す 検 量 線 を プ ロ ッ
ト す る こ と が 可 能 に な る 。
【 ０ １ ５ ７ 】
厚 さ 84nm（ 偏 光 解 析 に よ る 測 定 ） を 有 す る PMAN付 着 物 を 、 そ の 後 5cm 2 の 金 表 面 に 製 造 す る
。 蛍 光 測 定 に よ り 、 検 量 線 か ら 、 75nmの 厚 さ が 示 さ れ 、 こ れ に よ っ て 直 接 厚 さ を 測 定 す る
こ と な く 適 当 な 制 御 を 確 認 す る こ と が 可 能 に な る 。
（ 参 考 文 献 ）
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【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ １ ５ ８ 】
【 図 １ 】 図 １ は 、 本 発 明 に よ る 絶 縁 体 ポ リ マ ー の フ ィ ル ム の 厚 さ を 測 定 す る た め に 使 用 さ
れ る 回 転 偏 光 子 偏 光 解 析 の 原 理 を 示 す 図 で あ る 。
【 図 ２ 】 図 ２ は 、 様 々 な 入 射 の 角 度 （ ° ） に つ い て の 、 基 体 と し て の 金 の 偏 光 解 析 測 定 ス
ペ ク ト ル で あ る 。
【 図 ３ 】 図 ３ は 、 様 々 な 入 射 の 角 度 （ ° ） に つ い て の 、 基 体 と し て の 金 の 偏 光 解 析 測 定 ス
ペ ク ト ル で あ る 。
【 図 ４ 】 図 ４ は 、 金 単 独 の 基 体 （ G） 上 で 、 及 び 有 機 フ ィ ル ム で 被 覆 さ れ た 基 体 上 で 、 300
乃 至 800nmの 全 波 長 に つ い て 75° の 角 度 で 測 定 し て 行 わ れ た 、 率 （ I） 及 び （ N） と 、 光 学
吸 光 係 数 （ E） 及 び （ K） と の 測 定 を 組 み 合 わ せ た グ ラ フ で あ る 。
【 図 ５ 】 図 ５ は 、 5nm毎 に 300乃 至 800nmに 広 が る ス ペ ク ト ル 範 囲 に 亘 っ て 実 行 し た 測 定 で
得 ら れ た 、 有 機 フ ィ ル ム 無 し の 白 金 基 体 の 偏 光 解 析 ス ペ ク ト ル で あ る 。
【 図 ６ 】 図 ６ は 、 5nm毎 に 300乃 至 800nmに 広 が る ス ペ ク ト ル 範 囲 に 亘 っ て 実 行 し た 測 定 で
得 ら れ た 、 有 機 フ ィ ル ム 無 し の 白 金 基 体 の 偏 光 解 析 ス ペ ク ト ル で あ る 。
【 図 ７ 】 図 ７ は 、 有 機 フ ィ ル ム 無 し の 白 金 基 体 上 で 、 300乃 至 800nmの 全 波 長 に つ い て 75°
の 角 度 で 測 定 し て 行 わ れ た 、 率 （ I） 及 び （ N） と 、 光 学 吸 光 係 数 （ E） 及 び （ K） と の 測 定
を 組 み 合 わ せ た グ ラ フ で あ る 。
【 図 ８ ａ 】 図 8aは 、 5nm毎 に 300乃 至 800nmに 広 が る ス ペ ク ト ル 範 囲 で 、 5° 毎 に 55乃 至 75°
で 実 行 し た 測 定 で 得 ら れ た 、 PMANフ ィ ル ム で 被 覆 し た 白 金 基 体 の 偏 光 解 析 ス ペ ク ト ル を 表
す （ サ ン プ ル AuMAN7） 。
【 図 ８ ｂ 】 図 8b)は 、 5nm毎 に 300乃 至 800nmに 広 が る ス ペ ク ト ル 範 囲 で 、 5° 毎 に 50乃 至 75
° で 実 行 し た 測 定 で 得 ら れ た 、 PMANフ ィ ル ム で 被 覆 し た 白 金 基 体 の 偏 光 解 析 ス ペ ク ト ル を
表 す （ サ ン プ ル AuMAN7） 。
【 図 ９ ａ 】 図 9a)は 、 5nm毎 に 300乃 至 800nmに 広 が る ス ペ ク ト ル 範 囲 で 、 5° 毎 に 55乃 至 75
° で 実 行 し た 測 定 で 得 ら れ た 、 PMANフ ィ ル ム で 被 覆 し た 白 金 基 体 の 偏 光 解 析 ス ペ ク ト ル を
表 す （ サ ン プ ル AuMAN24） 。
【 図 ９ ｂ 】 図 9b)は 、 5nm毎 に 300乃 至 800nmに 広 が る ス ペ ク ト ル 範 囲 で 、 5° 毎 に 50乃 至 75
° で 実 行 し た 測 定 で 得 ら れ た 、 PMANフ ィ ル ム で 被 覆 し た 白 金 基 体 の 偏 光 解 析 ス ペ ク ト ル を
表 す （ サ ン プ ル AuMAN24） 。
【 図 １ ０ ａ 】 図 10a)は 、 5nm毎 に 300乃 至 800nmに 広 が る ス ペ ク ト ル 範 囲 で 、 5° 毎 に 55乃 至
75° で 実 行 し た 測 定 で 得 ら れ た 、 PMANフ ィ ル ム で 被 覆 し た 白 金 基 体 の 偏 光 解 析 ス ペ ク ト ル
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を 表 す （ サ ン プ ル Au2401） 。
【 図 １ ０ ｂ 】 図 10b)は 、 5nm毎 に 300乃 至 800nmに 広 が る ス ペ ク ト ル 範 囲 で 、 5° 毎 に 50乃 至
75° で 実 行 し た 測 定 で 得 ら れ た 、 PMANフ ィ ル ム で 被 覆 し た 白 金 基 体 の 偏 光 解 析 ス ペ ク ト ル
を 表 す （ サ ン プ ル Au2401） 。
【 図 １ １ ａ 】 図 11a)は 、 5nm毎 に 300乃 至 800nmに 広 が る ス ペ ク ト ル 範 囲 で 、 5° 毎 に 55乃 至
75° で 実 行 し た 測 定 で 得 ら れ た 、 PMANフ ィ ル ム で 被 覆 し た 白 金 基 体 の 偏 光 解 析 ス ペ ク ト ル
を 表 す （ サ ン プ ル Au2301） 。
【 図 １ １ ｂ 】 図 11b)は 、 5nm毎 に 300乃 至 800nmに 広 が る ス ペ ク ト ル 範 囲 で 、 5° 毎 に 50乃 至
75° で 実 行 し た 測 定 で 得 ら れ た 、 PMANフ ィ ル ム で 被 覆 し た 白 金 基 体 の 偏 光 解 析 ス ペ ク ト ル
を 表 す （ サ ン プ ル Au2301） 。
【 図 １ ２ 】 図 12は 、 本 発 明 に よ る 様 々 な 透 明 な 電 気 絶 縁 性 有 機 ポ リ マ ー フ ィ ル ム で 被 覆 し
た 金 基 体 を 用 い た サ ン プ ル の 反 射 （ %） の 、 波 長 （ nm） の 関 数 と し て の 測 定 の 図 示 で あ る
。
【 図 １ ３ ａ 】 図 13b)は 、 5° 毎 に 50乃 至 75° で 、 5nm毎 に 300乃 至 800nmに 広 が る ス ペ ク ト ル
範 囲 で 、 ジ ア ゾ ニ ウ ム 塩 ベ ー ス の 導 電 性 有 機 ポ リ マ ー の フ ィ ル ム で 被 覆 し た 白 金 基 体 （ サ
ン プ ル 01010Pt6） 上 で 、 様 々 な 入 射 の 角 度 （ ° ） に つ い て 行 わ れ た 偏 光 解 析 測 定 の ス ペ ク
ト ル で あ る 。
【 図 １ ３ ｂ 】 図 13b)は 、 5° 毎 に 50乃 至 75° で 、 5nm毎 に 300乃 至 800nmに 広 が る ス ペ ク ト ル
範 囲 で 、 ジ ア ゾ ニ ウ ム 塩 ベ ー ス の 導 電 性 有 機 ポ リ マ ー の フ ィ ル ム で 被 覆 し た 白 金 基 体 （ サ
ン プ ル 01010Pt6） 上 で 、 様 々 な 入 射 の 角 度 （ ° ） に つ い て 行 わ れ た 偏 光 解 析 測 定 の ス ペ ク
ト ル で あ る 。
【 図 １ ４ ａ 】 図 14a)は 、 5° 毎 に 50乃 至 75° で 、 5nm毎 に 300乃 至 800nmに 広 が る ス ペ ク ト ル
範 囲 で 、 ジ ア ゾ ニ ウ ム 塩 ベ ー ス の 導 電 性 有 機 ポ リ マ ー の フ ィ ル ム で 被 覆 し た 白 金 基 体 （ サ
ン プ ル 01010Pt14） 上 で 、 様 々 な 入 射 の 角 度 （ ° ） に つ い て 行 わ れ た 偏 光 解 析 測 定 の ス ペ
ク ト ル で あ る 。
【 図 １ ４ ｂ 】 図 14b)は 、 5° 毎 に 50乃 至 75° で 、 5nm毎 に 300乃 至 800nmに 広 が る ス ペ ク ト ル
範 囲 で 、 ジ ア ゾ ニ ウ ム 塩 ベ ー ス の 導 電 性 有 機 ポ リ マ ー の フ ィ ル ム で 被 覆 し た 白 金 基 体 （ サ
ン プ ル 01010Pt14） 上 で 、 様 々 な 入 射 の 角 度 （ ° ） に つ い て 行 わ れ た 偏 光 解 析 測 定 の ス ペ
ク ト ル で あ る 。
【 図 １ ５ 】 図 15は 、 ジ ア ゾ ニ ウ ム 塩 ベ ー ス の 導 電 性 有 機 フ ィ ル ム で 被 覆 し た 白 金 の サ ン プ
ル （ サ ン プ ル 0101Pt6及 び 01010Pt14） の 反 射 を 測 定 す る こ と を 企 図 す る 、 基 準 波 長 を 560n
mと す る 400乃 至 800nmの 範 囲 に 亘 る 分 光 光 度 測 定 の 結 果 を 表 す 。
【 図 １ ６ 】 図 16は 、 ジ ア ゾ ニ ウ ム 塩 ベ ー ス の 導 電 性 有 機 フ ィ ル ム で 被 覆 し た 白 金 の サ ン プ
ル （ サ ン プ ル 0101Pt6及 び 01010Pt14） の 損 失 を 測 定 す る こ と を 企 図 す る 、 基 準 波 長 を 560n
mと す る 400乃 至 800nmの 範 囲 に 亘 る 分 光 光 度 測 定 の 結 果 を 表 す 。
【 図 １ ７ 】 図 17は 、 表 面 蛍 光 体 の 双 極 子 モ デ ル 化 の た め の 図 で あ る 。
【 図 １ ８ ａ 】 図 18a)は 、 有 機 フ ィ ル ム の 表 面 に 対 し て 平 行 方 向 に 向 か っ て 該 表 面 に 位 置 す
る 蛍 光 体 双 極 子 の 蛍 光 シ グ ナ ル の モ デ ル 化 （ シ グ ナ ル (ua)＝ ｆ （ ポ リ マ ー の 厚 さ ） （ nm）
） を 表 す 。
【 図 １ ８ ｂ 】 図 18b)は 、 有 機 フ ィ ル ム の 表 面 に 対 し て 垂 直 方 向 に 向 か っ て 該 表 面 に 位 置 す
る 蛍 光 体 双 極 子 の 蛍 光 シ グ ナ ル の モ デ ル 化 （ シ グ ナ ル (ua)＝ ｆ （ ポ リ マ ー の 厚 さ ） （ nm）
） を 表 す 。
【 図 １ ９ ａ 】 図 19a)は 、 従 来 技 術 に よ り ポ リ ピ ロ ー ル の フ ィ ル ム で 被 覆 し た 金 の 基 体 を 表
す 図 で あ る 。
【 図 １ ９ ｂ 】 図 19b)は 、 本 発 明 に よ り 絶 縁 体 有 機 ポ リ マ ー フ ィ ル ム で 被 覆 し た 金 の 基 体 を
表 す 図 で あ る 。
【 図 ２ ０ ａ 】 図 20a)は 、 金 基 体 上 に 付 着 さ せ た 発 光 体 の 液 滴 （ １ μ ,溶 液 を 0.5μ l） の 蛍
光 の 、 金 領 域 の ネ ガ （ 50倍 の 対 物 レ ン ズ ； 露 出 時 間 200ms） で あ る 。
【 図 ２ ０ ｂ 】 図 20b)は 、 金 基 体 上 に 付 着 さ せ た ポ リ ピ ロ ー ル の フ ィ ル ム 上 に 付 着 さ せ た 発
光 体 の 液 滴 （ １ μ ,溶 液 を 0.5μ l） の 蛍 光 の 、 ポ リ ピ ロ ー ル に 相 当 す る 領 域 の ネ ガ （ 50倍
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の 対 物 レ ン ズ ； 露 出 時 間 200ms） で あ る 。
【 図 ２ ０ ｃ 】 図 20c)は 、 金 基 体 上 に 付 着 さ せ た ポ リ メ タ ク リ ロ ニ ト リ ル （ MAN） の フ ィ ル
ム 上 に 付 着 さ せ た 発 光 体 の 液 滴 （ １ μ ,溶 液 を 0.5μ l） の 蛍 光 の 、 MANの 付 着 物 に 相 当 す る
領 域 の ネ ガ （ 50倍 の 対 物 レ ン ズ ； 露 出 時 間 200ms） で あ る 。
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【 国 際 公 開 パ ン フ レ ッ ト 】
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