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研究成果の概要（和文）：ナノ科学・テクノロジーへの期待と共に微細加工技術のめざましい進展によって，近年極め
て微小な電子デバイスの創製を目的とした研究開発が盛んになされている．その性能評価のために熱特性を評価するこ
とは不可欠であるが，計測手法が確立していない．これを解決するため，本研究では，単一分子スケールにおける温度
測定手法を開発することを目的とした．具体的には，熱応答性ポリマーを走査型トンネル顕微鏡の探針に修飾し機能化
した熱応答性分子探針を開発する．

研究成果の概要（英文）：Recently, much effort has been devoted to realize nm-sized electronic devices 
using sophisticated nanofabrication techniques. Assessing the thermal properties of such tiny devices is 
mandatory to ensure their performances. However, thermometry at the nanoscale is still lacking. The 
purpose of the present project is to develop single-molecule thermometry based on thermoresponsive 
molecular tip of STM.

研究分野： 分析化学
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１．研究開始当初の背景 
ナノ科学・テクノロジーへの期待と共に微

細加工技術のめざましい進展によって，近年
極めて微小な電子デバイスの創製を目的と
した研究開発が盛んになされている．最近で
は原子を用いた量子効果に基づく論理演算
回路の動作が実証されるなど急速な進展が
遂げられている．その一方，微小領域におけ
る温度センシング法が欠如している．マクロ
スケールと同様に，ナノスケールの電子デバ
イスにおいても熱特性の評価は不可欠であ
るが，計測法の欠如のためそのような検討は
されていない．また，ナノスケールにおける
熱特性は，基礎科学の面においても重要であ
るにも拘わらず未知な点が多数残された未
踏領域となっている． 
 
２．研究の目的 
我々はこれまで，走査型トンネル顕微鏡

（STM）の探針を機能性有機分子で化学修飾
した探針（分子探針）を創案し，単一分子に
対する種々の新規分析法を開発してきた．本
研究では，これを大きく発展させ，単一分子
スケールにおける温度測定手法を開発する．
具体的には，熱応答性ポリマーを STM の探
針に修飾し機能化した熱応答性分子探針を
開発する．熱応答性ポリマーは，温度変化に
応答して伸展・収縮する構造変化を示す．本
研究では，熱応答性分子探針を試料表面に接
触させ熱平衡下にて生じるトンネル電流を
計測する．単一分子を介したトンネル電流が
その分子長に著しく依存することを利用し，
熱応答性ポリマーの温度変化に付随する構
造変化をトンネル電流を介して検出するこ
とによって単一分子スケールにおける初め
ての温度計測法を開発する． 

nm オーダーの微小領域における温度セン
シング法は未だ確立しておらず，本研究は高
い新規性を有する．また，単一分子の刺激応
答に起因する電子伝導変化をセンシングへ
と応用する方法論は我々のこれまでの分子
探針 STM に関する研究実績に基づき独自に
発想されたものであり独創性が高い．微小ス
ケールの電子デバイスにおいても熱特性の
評価は性能を担保するために必須であり，本
手法は，今後の原子，分子デバイスの研究開
発において不可欠の手法となると期待され
る．また，分子スケールにおける電子伝導と
熱伝導の関わりは，基礎研究の観点からも重
要であり，本手法の開発はこのような新たな
基礎科学の開拓にも大きく貢献する． 
本研究で開発する単一分子スケールにお

ける温度計測法は，熱応答性ポリマーの温度
依存的な構造変化，およびこれに起因するト
ンネル電流変化をセンシング原理として利
用する．現在，単一分子を介した電子伝導は，
分子エレクトロニクスへの興味の高まりか
ら盛んに研究されている．しかし本研究のよ
うに分子の刺激応答による電気伝導変化を
単一分子スケールにおけるセンシングへと

応用した例はこれまで報告されておらず，斬
新なアイディアに基づき着想されたもので
ある． 
ナノテクノロジーの進展に伴い，ナノデバ

イスの研究開発に大きな進歩が遂げられて
いる．量子効果に基づく原子サイズの論理回
路が作成され，更にその集積化が検討される
など，ナノデバイスの現在の研究フェーズは
基礎研究を超え実用化を見据えたものとな
っている．その一方，ナノスケールにおける
温度測定手法は未だ確立していない．量子状
態が脆いため，電子の出入りに伴う熱エネル
ギーの発生によってナノデバイスの動作は
容易に支障を来す．従って，ナノデバイスの
熱特性の評価は不可欠であるが，測定手法の
欠如により十分に検討がなされていない．本
研究は，単一分子を用いた温度測定手法を開
発するものであり，上記の問題を解決するこ
とを目的とする．本研究は，従来のナノスケ
ールにおける温度センシングの原理的，およ
び技術的な困難さを克服することを目指す
チャレンジ性を有している． 
 
３．研究の方法 
本研究では，STM の熱応答性分子探針を創

製し，これに基づき単一分子スケールにおけ
る初めての温度計測法を開発する．始めに，
温度刺激に応答して構造変化を示す熱応答
性ポリマーを合成し，これを STM 探針に固定
し機能化することによって熱応答性分子探
針を作製する．次いで，この分子探針を用い
て様々な温度の Au(111)表面に対するトンネ
ル電流を計測し，温度－電流の相関を明らか
にすることによって温度測定手法を確立す
る． 
 
４．研究成果 
熱応答性ポリマーを設計，合成し，これを

Au製STM探針に修飾することによって熱応答
性分子探針を作製した．熱応答性ポリマーと
して最も広汎に用いられているポリ（N－イ
ソプロピルアクリルアミド）（PNIPAm）に着
目した．計画当初は，末端メチル基にチオー
ル基を導入したポリマーを合成する予定で
あったが，合成の容易さなどからシスタミン
を含む N,N’－シスタミンビスアクリルアミ
ドと NIPAm との共重合体を合成した．側鎖に
含まれるシスタミンのチオール基により Au
表面に化学吸着するものと期待される．合成
した共重合体は紫外可視分光法により，溶液
中において良好な熱応答性を有することを
確認した．次いで，これを Au(111)基板に吸
着させ，その導電性の測定を試みたがノイズ
等により明瞭なシグナルを得ることはでき
なかった．今後，より構造が単純なポリ（ア
リルアミン）などを試料として用い同様の測
定を行うことによって，問題点を明確にし測
定系の改善を施す． 
上記の研究と並行して，化学環境の変化に伴
う伝導度変化について検討した．このような



伝導度変化は，上述の温度計測法と類似のア
イディアにより，極めて高感度な化学センシ
ング法として利用できるものと期待できる．
ω- ヒ ド ロ キ シ ア ル カ ン チ オ ー ル
（HS(CH2)nCOOH; CnCOOH）を Au STM 探針，お
よび Au(111)基板に吸着させ，それぞれ分子
探針，試料として用いた．塩化亜鉛等の金属
塩を溶解した溶液中にて電流－移動距離（I
－z）曲線を測定した．これを統計的に解析
するために，I－z曲線の各データ点の電流値
のヒストグラムを作成した．I－z曲線におけ
る plateau は多数のデータ点を含むため，電
流ヒストグラムではピークとして検出する
ことができる．図１に C2COOH 分子探針，およ
びC1COOHで修飾したAu(111)基板を用いた測
定により得られた電流ヒストグラムを示す．
金属イオンの非存在下における測定では，電
流ヒストグラムに単一のピークが見られた
（図１a）．これは，探針と試料分子とが水素
結合を形成し，これを通じて電子移動が生じ
たことによるものと帰属された．一方，金属
イオンを含む溶液にて測定を行うと，電流ヒ
ストグラムに 2種のピークが得られた（図１
b）．低電流におけるピークは，金属イオンの
非存在下での測定により得られたピークと
電流値がよく一致していることから，水素結
合を介した電子移動によるものと考えられ
る．一方，高電流におけるピークは，金属イ
オンが探針，および試料のカルボキシ基と配
位結合を形成し，これを介して電子移動が生
じたものと帰属された．以上の結果により，
分子ジャンクションに金属イオンを加え，配
位結合を形成することにより，さらにコンダ
クタンスを増加させることが可能であるこ
とを示した． 

さらに，上記の金属イオンによるコンダク
タンス増加は，分子ジャンクションのスイッ
チングに有用な現象であることを示した．す
なわち，4－メルカプトピリジン分子を試料，
および探針分子として用い，上記と同様の測
定を行った．金属イオンの非存在下では，電
流ヒストグラムにピークは見られず，指数関
数的に減少するバックグラウンドのトンネ
ル電流のみが測定された（図２a）．これは，
探針，および基板上のメルカプトピリジン分
子は，互いに水素結合等の相互作用を形成で
きないためである．一方，測定溶液に金属イ
オンを加えると，電流ヒストグラムにピーク

が得られた（図２b）．金属イオンを介して探
針，基板上の 2つのメルカプトピリジン分子
がサンドイッチ型の配位結合を形成し，これ
に伴い有利な電子移動が誘起されたものと
考えられる．以上のように，単一の金属イオ
ンにより，分子間電子移動をスイッチングで
きることを初めて示した． 
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図 1．(a)金属イオンの非存在下，および(b) 
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図 2．単一金属イオンによるスイッチング．

(a)金属イオンの非存在下，および(b) Zn2+
の存在下にて測定された電流ヒストグラ

ム．バイアス電圧 0.2 V． 
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