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研究聚合物薄膜纳米尺度的动力学特性对于高性能材料的制备具有重要的意义. 本文利用尼罗红单分子
作为光学探针吸附在聚丙烯酸甲酯 (PMA)聚合物链上, 研究该聚合物薄膜的动力学特性. 通过单分子散焦宽
场荧光成像显微镜技术测量了单分子随PMA聚合物链转动弛豫的三维再取向特性, 当环境温度高于PMA
的玻璃点温度 19 K时, 发现处于PMA聚合物薄膜中的单分子光学探针的转动态和非转动态的持续时间概率
密度服从指数截止的幂律分布. 研究结果表明该温度下PMA聚合物薄膜的纳米环境动力学仍存在空间和时
间异构性.

关键词: 单分子, 聚合物动力学, 时空异构性, 幂律分布
PACS: 82.37.–j, 82.35.–x, 64.70.km, 64.70.P– DOI: 10.7498/aps.65.218201

1 引 言

单分子科学具有巨大的科研价值和广阔的应

用前景 [1], 已经拓展到量子物理、分子电子学、纳米
科学和生物化学等相关领域 [2−8]. 基于单分子荧光
探测的超分辨率荧光成像的研究工作获得了 2014
年诺贝尔化学奖 [9]. 单分子消除了系综平均效应,
具有纳米量级的空间分辨率、高亮度的荧光辐射

和对环境微弱变化的超灵敏性, 使得单分子可以用
作光学探针探测其所处纳米环境的精细动力学特

性 [10−13], 已经成为研究超冷液体、聚合物、混聚物、
多孔氧化物、生物细胞组织等复杂材料体系的微纳

结构及动力学等性质的一个重要工具 [1,4,14−22]. 单
分子处于聚合物基质中随着聚合物链结构的转动

弛豫而发生转动, 通过测量单分子的转动特性可以
获得聚合物薄膜的动力学特征 [11,22−27]. 这种单分
子光学探针探测聚合物动力学特性可用于分析聚

合物薄膜表面的非玻璃态的特性 [28]、聚合物链的

拓扑依赖的协作弛豫 [27,29]和聚合物薄膜中单分子

限制性扩散动力学 [10]等.
聚合物的玻璃点温度 (Tg)指聚合物的液态与

玻璃态间发生转变的温度 [25,28,30−32]. 在该温度附
近, 聚合物动力学具有非常大的异构性, 呈现出非
指数弛豫动力学行为, 聚合物的黏度、聚合物链的
片段及终端弛豫时间都会发生数量级的变化. 这
里, 非指数弛豫行为意味着聚合物薄膜动力学的
非均匀性, 即异构性, 而纯指数弛豫特性表示聚
合物薄膜动力学的均一性. 单分子光学探针已经
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揭示了在Tg附近聚合物薄膜表面及内部的动力学

的空间和时间异构性 [25,28,30−32]. 聚合物动力学
异构性使得单分子的转动关联函数不能用纯指数

函数拟合, 而必须要用一个拓展的指数函数来拟
合 [25,28,30−32].

聚合物聚丙烯酸甲酯PMA (poly(methyl
acrylate), Tg = 281 K)是一种重要的消光固化
剂, 研究其在室温环境附近的微观动力学信息对于
制备高透明光学材料具有重要意义. 人们通过拟合
单分子转动关联函数来分析其异构性的大小和获

得其转动关联时间来表征聚合物动力学的特性. 特
别地, 当聚合物温度比Tg高 19 K时, 介电光谱与
流变学的系综测量结果显示在该温度下聚合物的

异构动力学将消失, 即由非指数弛豫的动力学行为
转变为指数弛豫行为 [25].

在本文中, 我们利用尼罗红 (NR)单分子作为
光学探针, 探测聚合物PMA薄膜在室温环境附近
(温度为Tg+19 K)的动力学特性. 利用单分子散
焦宽场荧光成像显微镜测量聚合物PMA薄膜中的

NR单分子的转动特性来研究聚合物PMA薄膜的
微观动力学.

2 实 验

NR单分子具有较高的荧光产率、稳定的光化
学性质以及较小的尺寸, 适合作为高灵敏的单分
子光学探针 [33,34]. 我们将NR分子 (Life Technolo-
gies)和PMA (MW = 40, 000, Tg = 281 K, Sigma-
Aldrich)溶解到甲苯 (光谱纯)溶剂中配置成PMA
浓度为 1 wt.%, NR单分子浓度约 10−9 mol/L的
溶液. NR分子和PMA聚合物的分子结构式分别
如图 1 (b)和图 1 (c)所示. 取 80 µL该溶液滴在清
洗过的玻片上, 设置匀胶机的转速为 3000 r/min、
时间为 2 min, 将样品均匀地旋涂到玻片上, 形成
PMA薄膜的厚度约 300 nm (原子力显微镜成像检
测). 制备好的样品放置在真空干燥箱中约6 h以有
效地消除PMA薄膜中的甲苯溶剂.
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图 1 (网刊彩色) (a)单分子散焦宽场荧光成像系统; (b)聚合物PMA 的分子结构; (c) NR的分子结构
Fig. 1. (color online) (a) Single-molecule defocused wide-field fluorescence imaging microscopy; (b) the
chemical structure of PMA; (c) the chemical structure of nile-red (NR) molecule.

利用基于倒置荧光显微镜 (Olympus, IX71)的
单分子散焦宽场荧光成像系统对单分子的转动

动力学进行测量, 如图 1 (a)所示. 半导体激光器
(Shanghai Laser, SDL-532-LN-300T)的激光束经
过λ/2, λ/4波片后形成圆偏振光, 再通过一个 10
倍扩束器扩束后经过一个焦距为500 mm的聚焦透

镜在显微镜的物镜 (Olympus, 100× oil, NA = 1.3)
的后焦面上聚焦. 激光经过一个窄带激发滤波片
(ZET532/10×)滤波和一个二向色镜 (ZT532rdc,
Chroma) 反射进入物镜, 以全内反射的方式激发放
置于载物台上的恒温器内的样品. 单分子荧光由
相同的物镜收集后通过二向色镜, 经过一个长通发
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射滤波片 (ET542lp, Chroma)和一个 3.3倍放大的
成像透镜, 进入电子倍增电荷耦合器件 (EMCCD,
Princeton Instruments, ProEM512B)进行单分子
成像. 将物镜从焦平面位置向样品方向移动约
1 µm的距离可以获得单分子的散焦成像, 成像的
积分时间为 100 ms, 采集帧数为 5000帧. 恒温器
的温度设置为 300 K, 在开始测量散焦成像之前样
品在该温度下放置 2 h, 以使聚合物薄膜在该温度
下的动力学趋于稳定. 恒温器保证物镜、物镜浸
油及样品之间的温度稳定, 从而避免由于温度改
变而引起的散焦成像在测量过程中的漂移. 基于
MATLAB编写的散焦成像模式匹配程序可对成像
序列中的单分子散焦成像进行居中定位并有效地

纠正约 300 nm的位置漂移, 消除实验测量过程中
系统的漂移对测量结果的影响. 样品在整个实验过
程中置于高纯的N2环境中以减小单分子的光漂白.

3 实验结果与讨论

3.1 PMA薄膜中单分子的散焦成像

一个典型的PMA聚合物中的NR单分子的散
焦成像图如图 2 (a)所示, 可以观察到大部分的单
分子显示出明显的两瓣的散焦成像模式. 单分子能
够在EMCCD上呈现出这种散焦图像的原因是: 单
分子受到激发辐射荧光时荧光光场的分布可以等

效为一个电偶极子所辐射的电磁场, 被收集到的荧
光投射在EMCCD的感光面上, 每个单分子的不同
的偶极取向决定了独特的光场强度分布模式, 即单
分子散焦图像. 对单分子的散焦成像可以进行理
论模式匹配拟合获得单分子的三维取向角的分布,
如图 2 (b)所示, 图中 z轴为光轴方向, 分子辐射跃
迁偶极矩用红色实心箭头表示, 分子的三维偶极
取向可由ϕ角和 θ角来确定, 它们分别为偶极取向
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图 2 (网刊彩色) (a) PMA薄膜中的NR单分子的散焦成像 (成像区域为 15 × 15); (b)单分子作为一个偶极子在三维空
间上的角度分布, 其中 θ为天顶角, ϕ为方位角; (c)对 (a)图中的NR单分子的散焦图像进行理论拟合, 并通过模式匹配获
得的角度信息

Fig. 2. (color online) (a) Defocused images of NR single molecules embedded in a thin PMA polymer film (15×15);
(b) schematic of the decomposition of molecule’s dipole moment, θ is out-of-plane angle and ϕ indicates the in-plane
angle; (c) the angular information obtained by pattern matching the NR single molecules in (a).

218201-3

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 65, No. 21 (2016) 218201

在x-y平面内的投影与x轴的夹角即方位角ϕ(in-
plane angle)和偶极取向与 z轴的夹角即天顶角

θ(out-of-plane angle) [32]. 我们利用基于MATLAB
软件的程序对图 2 (a)上的单分子的散焦图像进行
模式匹配拟合得到单分子的ϕ和 θ的角度值, 如
图 2 (c)所示. 通过对每一帧上的单分子散焦模式
拟合得到单分子的偶极取向角随时间变化的轨迹

曲线, 通过探测分子的取向随时间的演化信息获得
单分子所在纳米环境的聚合物的微观动力学信息.

3.2 PMA聚合物薄膜动力学的空间
异构性

使用MATLAB程序对EMCCD所采集的每一
帧散焦成像进行模式匹配, 获得NR单分子的三维

取向转动随时间变化的曲线, 如图 3 (a)—(c)所示
的角度随时间的变化. 图 3 (a)和图 3 (b)显示对于
短间歇性和长间歇性转动的NR单分子, θ角和ϕ

角随时间在不断地变化. ψ是单分子偶极取向的

3D角的变化, 定义为ψ = arccos(nt · nt+δt), 其中
nt为 t时刻单分子的偶极取向, nt+δt为 t+ δt时刻

单分子的偶极取向, ψ即为两次取向的夹角. ψ角
变化的快慢指示着聚合物动力学弛豫的快慢. 实验
统计测量发现间歇性转动的NR单分子占到所测量
的约 300个单分子的 83%. 图 3 (c)所示的单分子在
整个观测时间内 θ角和ϕ角没有发生改变, ψ角始
终为零, 这类不转动的单分子占到所测量的所有单
分子的 17%.由于单分子荧光强度的波动使得单分
子的散焦成像模式发生微小的变化, 从图 3 (c)可以
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图 3 (网刊彩色) PMA薄膜中的NR单分子的三个典型的转动扩散模式 (a)—(c) 天顶角 θ、方位角 ϕ和 3D角ψ

随时间变化的轨迹曲线; (d)—(f)所对应的三维偶极取向分布; 其中, (a)为短间歇性转动的分子; (b)为长间歇性转
动的分子; (c)为不转动的分子
Fig. 3. (color online) Three typical rotational diffusion behaviors of NR single molecules in PMA thin
film. (a)–(c) In- and out-of- plane and 3D representation angles as a function of time and (d)–(f) the
corresponding 3D projection map. (a) An intermittent rotation of single molecule with short time; (b) an
intermittent rotation of single molecule with long time; (c) no rotation of single molecule.
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看到这类不转动的单分子的ψ角的波动值小于15◦.
短间歇性转动、长间歇性转动和不转动的单分子

在整个观测时间内的三维偶极取向分布分别如

图 3 (d)—(f)所示. 单分子的转动分布情况说明了
PMA聚合物薄膜在Tg+19 K时仍然存在一定的空
间异构性.

3.3 PMA聚合物薄膜的动力学时间尺度
分布

在单分子的转动扩散常数Drot确定的情况下,
3D旋转扩散方程如下式:

∂h(ψ, t)

∂t
= Drot

1

sinψ
∂

∂ψ
sinψ∂h(ψ, t)

∂ψ
, (1)

其中h(ψ, t)是偶极分布函数. cosψ的平均值就可
以用下式计算:

⟨cos(ψ)⟩ =
∫ π
0

d(ψ) sin(ψ)h(ψ, t) cos(ψ). (2)

自关联函数可用下式计算:

C(t) = ⟨cos(ψ)⟩. (3)

则可以得到如图 4 (a)所示单分子的三维立体角的
自关联函数. 我们用Kohlrausch-Williams-Watt等
式对其进行拟合:

C(t) =
∑
i

exp
[
−
(

t

τiKWW

)βiKWW]
, (4)

其中 τKWW是衰减常数, 当拟合参数βKWW = 1时,
自关联函数将变为纯的单指数形式. 单分子转动的
自关联时间为

τc =

∫ ∞

0

C(t)dt. (5)

我们测量了 183个单分子, 得到了如图 4 (b)和
图 4 (c)所示的βKWW值和 τc值的统计分布图. τc

的大小反映了聚合物薄膜动力学的快慢, τc值越

大, 分子转速越小, 聚合物链的动力学弛豫就越慢.
βKWW的取值反映了NR单分子周围的聚合物的时
间异构性, βKWW值越小, 异构性越强. 从图 4 (b)
可以看出, 约有 60%的NR单分子的βKWW值小于

1,表明在Tg+19 K温度下PMA聚合物薄膜仍具有
一定的时间异构性. 从图 4 (c)可以看到, NR分子
的关联时间分布的峰值所对应的位置在 3 s附近并
且具有较宽的分布, 表明在 300 K的温度下PMA
聚合物薄膜的动力学的时间尺度约为3 s.
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图 4 (网刊彩色) (a) PMA薄膜中的NR单分子的转动
自关联函数及其拓展的指数拟合 (拟合参数为 τc = 3.16,
τKWW = 1.88, βKWW = 0.55); (b) βKWW值的柱状统

计分布图; (c)自关联时间 τc的柱状统计分布图, 来自于
183个NR单分子的转动自关联函数中
Fig. 4. (color online) (a) The rotational autocorre-
lation function and the corresponding extended expo-
nential fit for a NR single molecule in PMA (τc = 3.16,
τKWW = 1.88, βKWW = 0.55); (b) histogram of
βKWW values for 183 rotational NR single molecules;
(c) the correlation time τc for 183 rotational NR single
molecules.

3.4 PMA聚合物动力学服从幂律分布的
时间异构性

为了研究PMA聚合物薄膜动力学的时间异构
性服从的规律, 我们定义了 3D角的阈值ψth, 其可
以将单分子的转动情况分为转动态和非转动态两
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部分. 从图 3 (c)发现不转动的单分子具有小于 15◦

的波动, 这里我们将ψ < 15◦时定义为单分子处

于非转动态, 当ψ > 15◦时单分子处于转动态, 如
图 5 (a)所示. 通过统计转动态和非转动态的持续
时间, 可以得到转动态和非转动态持续时间的概率
密度. 这两种状态的持续时间出现的概率密度定义
为 [35]

Pro/nonro(τro/nonro) =
Nro/nonro(τ)

Nro/nonro,total
× 1

∆t
, (6)

其中Nro/nonro(τ)表示在一次测量时间中出现的

转动态或非转动态的持续时间为 τ事件的次数,
Nro/nonro,total表示转动态或非转动态出现的总的

次数, ∆t表示两个事件发现的平均时间间隔.
图 5 (b)和图 5 (c)分别为单分子的转动态和非

转动态持续时间的概率密度. 通过分析发现, 聚合

物PMA薄膜中的单分子的偶极取向变化的转动态
和非转动态持续时间的概率密度服从指数截止的

幂律分布, 即可以用如下函数拟合:

P (τ) = A · τ−α · exp(−τ/µ), (7)

其中A为常数项; α为幂律分布的幂指数; 1/µ是

饱和率, 表示概率密度偏离幂律分布的程度. 图
中拟合得到的非转动态持续时间的幂律分布的幂

指数α为 1.00474, 转动态持续时间的幂指数α为

0.110465. 单分子的转动态和非转动态的概率密度
服从指数截止的幂律分布, 指示着PMA聚合物薄
膜的动力学服从指数截止的幂律分布. 表明在环境
温度为Tg+19 K时, PMA聚合物链仍然存在着自
俘获或相互俘获作用.
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图 5 (网刊彩色) (a) 一个典型的掺杂在PMA聚合物薄膜中的NR单分子的ψ角的轨迹曲线, 红线上方指示着单
分子的转动态, 红线下方指示着单分子的非转动态; (b)和 (c)分别为该单分子的转动态和非转动态的持续时间的概
率密度分布, 图中实线是相应的指数截止的幂律拟合
Fig. 5. (color online) (a) ψ angular trajectories of a typical NR single molecule embedded in PMA; (b) and
(c) are the normalized probability densities of rotational states and non-rotational states, respectively (the
solid lines are fitted by a truncated power law).

4 结 论

我们利用单分子散焦宽场荧光显微镜测量了

在Tg+19 K时PMA聚合物薄膜的动力学特性, 发

现该温度下聚合物薄膜仍具有空间和时间异构性.
通过分析间歇性转动的单分子的转动态和非转动

态的持续时间概率密度, 发现PMA聚合物薄膜纳
米环境动力学的时间异构性服从指数截止的幂律

分布, 表明在高于玻璃点转变温度 19 K时, PMA
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聚合物链之间仍然存在自俘获或相互俘获行为. 这
种PMA聚合物的纳米环境动力学空间和时间异
构性的研究对于新型高性能材料的制备具有重要

作用.
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Abstract
The optical signals of single molecules provide information about structures and dynamic behaviors of their nanoscale

environments, and eliminations of space and time averaging effect. These are particularly useful whenever complex
structures or dynamic behaviors are present, especially in polymers. The single molecules absorbed onto polymer chains
rotate with rotational relaxation of polymer chains. Thus, we can measure the dynamic properties of polymer thin films
by measuring the rotational properties of single molecules. Here, we use single Nile Red (NR) dye molecules as nano-
probes to measure polymer dynamic behaviors of poly (methyl acrylate) (PMA) polymer film. The polymer films are
prepared on cleaned glass coverslips by spin-coating 1.0 wt.% solution of PMA containing ∼10−9 mol/L NR molecules
in toluene. Defocused wide-field fluorescence microscopy is used to measure the three-dimensional molecular rotational
diffusion of single NR molecules in PMA polymer thin film. The local environmental change driven by heterogeneous
dynamics of the polymer can be probed by parallel imaging of several molecules. It is found that at Tg+19 K, rotations
of NR single molecules in different nano-areas are in two different ways, i.e., rotational way (rotational molecules account
for ∼83%) and non-rotaional way (non-rotational molecules occupy ∼17%). The rotational molecules include the single
molecules of intermittent rotation with a short time and a long time. The different rotational patterns indicate that
there is still a spatial and temporal heterogeneity of dynamics in PMA polymer film at a temperature of Tg+19 K. The
autocorrelation function C(t) of angular change of dipole orientation of NR single molecules is calculated to reveal the
property of polymer dynamics. The decay of C(t) can be fitted by Kohlrausch-Williams-Watt stretched exponential
function. The averaged timescale of rotational diffusion τc for 183 rotational NR single molecules indicates that the
timescale of polymer dynamics at 300 K is ∼3 s. In order to investigate the temporal heterogeneity of PMA polymer
dynamics, we define a threshold to separate the single molecular rotation into two parts: rotational state and non-
rotational state. According to the statistics of duration time of rotational state and non-rotational state, we can obtain
the probability densities of duration time of rotational states and non-rotational states of the single molecules. The
probability densities obey a truncated power law, which indicates that there are still the behaviors of trapping and
self-trapping in PMA polymer chains at Tg+19 K. The researches of spatial and temporal heterogeneity of dynamics of
PMA polymers in nano-environment have great significance for preparing the high performance materials.

Keywords: single molecules, polymer dynamics, spatial and temporal heterogeneity, truncated power law
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