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研究成果の概要（和文）：ナノギャップ電極間における電気化学測定は，電気二重層がオーバーラップするような特殊
な場の中での電気化学反応となるため，電気二重層の強い電界拘束環境に支配されると予想される。そこで，拡散係数
に影響を与えるパラメーターである，水和半径や価数の異なる様々なイオンの拡散係数を電気インピーダンス測定を利
用して測定した。その結果，測定したインピーダンスのナイキストプロットと，等価回路解析により，水和半径と拡散
係数が反比例の関係あることを見出し，拡散係数と電流との相関はDebye-Huckel-Onsager equationで表せることを見
出した。

研究成果の概要（英文）：Electric double layer is the local distribution of ions created at any liquid and 
solid interface. Because the thickness of the electric double layer is typically in nanometer scale and th
e size of nanospace is as the same order of magnitude as the thickness of electric double layer, the nanos
pace should be partially/totally filled with an electric double layer.Here, electrical impedance spectrosc
opy was used to comprehensively investigate how the ionic concentration and the volume of nanospace influe
nce on the electrical properties of various ionic solutions in a nanochannel. The electkinetic properties 
and the thickness of electric double layer in the nanospace were determined to be dependent on the hydrati
on diameter, mobility, and ionic strength of the various ion spices. The electric double layer overlaps un
der particular conditions, such as with a sufficiently narrow channels, and the qualitative properties of 
this were consistent with the Debye-Huckel-Onsager equation. 
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１．研究開始当初の背景 
 液中で電極間隔を数 10nm〜数 100nm の
距離で隔てたナノギャップ電極では，電極間
隔が狭いため熱ゆらぎ(ブラウン運動)によっ
て，電極間の分子が単位時間当たり何度も電
極間を往復運動することになる。この時，そ
れぞれの電極にターゲット分子に適した酸
化還元電位を印加しておけば，分子が電極に
接した瞬間に，一方の電極では酸化反応，他
方では還元反応が生じるため，単位時間当た
りに 1つの分子が何度も酸化還元反応による
電子の授受に関与するレドックスサイクル
が生じる。すなわち，ナノギャップ電極は熱
ゆらぎを利用したファラデー電流の増幅器
として作用する。このような反応は以前より
示唆されていたものの，可能性が提唱されて
15年も経つ今年に入り，ついにデルフト大の
Lemay らのグループがこのコンセプトの実
証に成功した(Marcel A. G. Zevenbergen,et 
al.,Nano Lett.2011,11,2881–2886)。 
 一方，研究代表者は，ナノ流路内での電気
インピーダンスを利用した 1分子測定の研究
を進めており，昨年度終了した基盤研究(C)
では，fA(10-15A)級の超高感度電流測定でナ
ノ流路を流れる単一 DNA 分子の電気的検出
に成功した。さらに，この技術を応用して
DNA をサイズ毎に 1 分子ずつ分離する，い
わば 1分子ソーターの開発にも世界で始めて
成功している(国際許出願済み)。ただし，我々
の測定では熱ノイズ(熱ゆらぎ)は高感度化の
妨げになる厄介物で，高感度なノイズ測定系
になっていたと言っても過言ではない。ここ
に至り，熱ノイズ(熱ゆらぎ)と電流の関係を
見直した結果，Lemayらの研究の更に一歩先
を行き，熱ゆらぎで増幅されるファラデー電
流を逆に利用して，ファラデー電流から熱ゆ
らぎエネルギー(kBT)を求めることにより，
これまでほとんど不可能であったナノ空間
中の温度を熱ゆらぎ計測から正確に測定す
る技術へ挑戦する着想に至った。 
 
２．研究の目的 
ナノギャップ電極のファラデー電流増幅作
用を利用して，ファラデー電流からナノ空間
の温度を計測できることを実証すべく，電気
二重層空間内における様々なイオンの挙動
を計測する。 
 
３．研究の方法 
 本研究は H24,H25 年の 2 ヶ年で実施する。
まず，申請者がこれまでの研究で開発したナ
ノ流路+ナノギャップ電極からなるナノ流体
デバイスにを利用した。拡散係数に影響を与
えるパラメーターである，水和半径や価数の
異なる様々なイオンの拡散係数を電気イン
ピーダンス測定を利用して測定する。さらに
測定したインピーダンスのナイキストプロ
ットと，等価回路解析により，水和半径と拡
散係数が反比例の関係を調べる。 
 

４．研究成果 
 ナノギャップ電極間における電気化学測
定は，電気二重層がオーバーラップするよう
な特殊な場の中での電気化学反応となるた
め，電気二重層の強い電界拘束環境に支配さ
れると予想される。そこで，拡散係数に影響
を与えるパラメーターである，水和半径や価
数の異なる様々なイオンの拡散係数を電気
インピーダンス測定を利用して測定した。そ
の結果，測定したインピーダンスのナイキス
トプロットと，等価回路解析により，水和半
径と拡散係数が反比例の関係あることを見
出 し ， 拡 散 係 数 と 電 流 と の 相 関 は
Debye-Huckel-Onsager equation で表せるこ
とを見出した。 
 図 1 に，本研究の提案するナノ流体デバイ
ス概念図と動作原理を示す。本デバイスは，
ナノ流路とナノ流路を挟むように作製した
ナノギャップ電極，および入出力ポートから
ナノ流路への送液を容易にするマイクロ流
路から構成されている。図 2 はナノギャップ
電極が構成されている測定部のScanning Ion 
Microscopy (SIM) 像である。デバイスは，
これまでの研究で開発したフォトリソグラ
フィーと Focused Ion Beam エッチングを組
み合わせた手法で作製した。図 3にデバイス
の作製方法を簡潔に述べる。 
まず，石英基板上に HF(型番，メーカー)エッ
チングのマスクとなる Cr を真空蒸着し，フ
ォトリソグラフィによる Cr 膜のパターニン
グと，HF による石英基盤のウェットエッチン
グによって石英基板上にマイクロ流路を作
製した（図 3(a)）。その後，埋め込み型ナノ
電極を作製するため，深さ 200 nm の溝をフ
ォトリソグラフィとドライエッチング 
(NLD-570, Ulvac Inc.)を用いて作製した（図
3(b)）。溝を埋め尽くすように Au/Ti 層を真
空蒸着にて堆積させた後（図 3(c)），リフト
オフ法により溝部分以外のレジスト層を除
去した（図 3(d)）。次に，集束イオンビーム
加工装置 (FB-2200, 株式会社日立ハイテク
ノロジーズ製) により電極を切るようにナ
ノ流路を加工することで，ナノ流路とナノギ
ャップ電極の両方を同時に作製した（図 3 
(e)）。その後，厚さ 0.12 mm のガラス基板に
よりデバイスをカバーすることで流路構造
を作製し，ウィルスセンシング用のナノ流体

図 1 ナノ流体デバイスの全体模式図と測定

部の拡大図 



デバイスを完成させた（図 2 (f) ）。本研究
では，流路幅 320 nm のナノ流路を用いて測
定を行った。 
 電流のキャリアとしてアニオンとカチオ
ンの移動度がほぼ等しくなるよう，両者の水
和イオン半径 (K+: 0.133 nm, Cl-:0.130 nm) 
がほぼ等しい KCl 溶液をはじめとして
NaCl,MgCl2,CaCl2,AlCl3など，価数や水和半径
の異なる様々なサンプル溶液を用いた。石英
の親水性を利用した毛細管力でナノ流路内へ
の送液を行うため，測定直前に酸素プラズマ

により流路内の親水化処理を行った後，入口
からサンプル溶液を注入し，溶液がナノ流路
内を流れている状態でインピーダンス測定を
行った。ところで，本測定系では，サンプル
溶液が停止している場合にはキャリアイオン
が一瞬で消費されて電流が持続しないため，
流れによって常にキャリアが供給され続ける
ダイナミックな測定系になっている。このよ
うな測定系では，キャリアイオンが電極上に
集積され，測定部位に入るイオン数と出て行
くイオン数が異なる可能性もあるが，現時点
では定量的な評価手段がないため，ここでは
静的な測定系と同様と仮定している。 
 インピーダンス測定は市販のインピーダ
ン ス ア ナ ラ イ ザ (SI 1260 + SI 1926, 
Solartron Analytical)を使用した。測定は
全て顕微鏡観察下で行い，市販のケルビンプ
ローブを用いて測定装置をデバイス上の電
極を接続して測定を行った。 
 測定時の印加電圧は，電気分解によるファ
ラデー電流が生じないよう，標準酸化還元電
位以下である 50mV で行い， 100Hz から 10MHz
の周波数範囲にてインピーダンスを測定し
た。 
 流路内電気特性を示す等価回路 KCl 濃度
が 1M，1mM，1μM，1nM のサンプル溶液を用
いて，幅 567nm のナノ流路内で測定した結果
を図４に示す。図中の各プロットは，実測値
であり，実線は電気的等価回路でフィッティ
ングした結果である。 
 ナノ流路内の電気特性を等価回路でモデ
リングするに当たり，電極付近，すなわち電
気二重層が形成される部分は，電気二重層容
量 Cedlと電気二重層内の電荷移動抵抗の並列
回路で表されると考えた(9)。また，バルク溶
液中のインピーダンスは，キャリアの移動に
よる抵抗成分である溶液抵抗 Rsolと容量成分
の Cgapの並列回路で表されると考え，両者の
直列接続でモデリングした。ところで，電極
付近をナノスケールで考えると，電極表面に
はナノスケールの凸凹構造が存在するため，
電極表面の局所形状に依存した電荷移動抵
抗と電気二重層容量が分布していると考え
られる。ナノスケールの粗さであっても，電
極ギャップがナノスケールである本測定系
では無視できない値となることが予想され
るため，電極の表面粗さを考慮して集中定数
回路ではなく分布定数回路で扱うのが適当
と考えられる。そこで電気二重層容量 Cedlと
電荷移動抵抗を分布定数回路の平均値とし
て置き換えた定位相要素 CPEedlで電気二重層
部分をモデリングした。なお，電極と溶液の
界面は左右で 2 つ存在しているので，2 つの
CPE 要素を一つにまとめ，等価回路に表して
いる。 
測定結果を見ると，図４の実測値からインピ
ーダンス特性が3つの領域に分けられること
がわかる。低周波領域(Domain 1)では，イン
ピーダンスの絶対値は周波数に対して線形
に反応している。これは，低周波数において

図 2 測定部(ナノ流路+ナノギャップ電

極)の SIM像 

図 3 ナノ流体デバイスの作製手順 



顕著となる大容量の電気二重層がコンデン
サとしてこの領域の周波数応答を支配して
いるためだと考えられる。 
 

 
これに対し，中間周波数領域（Domain 2）で
は周波数依存性は見られなかった。この周波
数領域では，電流が電気二重層キャパシタを
通り抜けるのに十分高い周波数であるもの
の，溶液部分のキャパシタ成分 Cgapを通り抜
けるほど高い周波数ではないため，この時の
インピーダンスは溶液抵抗 Rsolと電荷移動抵
抗を測定していると考えられる。高周波領域 
（Domain 3）においては，低周波領域同様に，
周波数の増加と共にインピーダンスの絶対
値が減少している。これは，電極間容量 Cgap
のインピーダンスが下がり，溶液抵抗 Rsolと
容量成分の Cgapの並列回路で支配されている
ためであろうと考えられる。 
以上，測定カーブとフィッティングカーブの
一致が良いことからも，ここで用いた等価回
路がナノ流路内部の構造のモデルとして定
性的に妥当なものであることが実証された。 
 電気二重層厚さを評価した結果を図６に
示す。各プロット点は，実測値と等価回路に
よるフィッティングから求めた値であり，図
中の実線は，電気二重層理論値を示している。
図６より，サンプル溶液中の KCl 濃度の減少
と共に電気二重層は厚くなり，飽和値に達す
ることを示している。この傾向は，今回測定

した 56nm から 1710nm までの全ての流路幅に
て観測され，また飽和する電気二重層の厚さ
は各流路の流路幅に近い値を示しているこ
とが分かる。 
 

 
図6 溶液濃度と電気二重層の厚さの関係 

 

 
図 7 電気二重層のオーバーラップ過程 
 
 このことは，濃度が高いときに電気二重層
は電極表面近傍のみに形成され（図６,図 7 
中の(Ⅰ)），イオン濃度の減少に伴い電気二
重層が拡大し（図６,図 7中の(Ⅱ)），最終的
には互いに向かい合う電気二重層どうしが
重なり合い，流路内の空間全てが電気二重層
で満たされる（図６,図 7 中の(Ⅲ)）ことを
示唆している。また，物理的に電気二重層の
厚さは流路幅よりも厚くなることはないの
に対し，測定値から求めた値もほぼ流路幅で
制限されていることから，電気的等価回路は
ナノ流路内のイオン分布を良くモデリング
出来ていることが分かる。 
 以上，本研究では，これまで実現されてな
かった流路半径方向の電気インピーダンス
を測定可能とするナノ流体デバイスを用い
て，流路壁面に形成される電気二重層の直接
測定を行った。内部の物理モデルから測定デ
ータの定量的な解析を行ったところ，電気二
重層の厚さがイオン濃度の減少と共に拡大
し，やがて電気二重層が重なり合い，ナノ流
路内部の空間が全て電気二重層に飲み込ま
れることで，見かけ上の電気二重層が消失す
ることを実験的に実証した。また，電気二重
層の厚さの実測値が，理論値と良く一致する
ことも見出した。今後，より正確に電気二重
層を評価するために，電気二重層の流速依存

図４ 流路幅 567nm 幅流路内の電気イ

ンピーダンスの KCl 濃度依存性 

図５ ナノ流路内部構造の等価回路 

 



性や電極に対する化学吸着現象などを考慮
にいれた測定を進めたいと考えている。 
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