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研究成果の概要（和文）：近年，優れた機能を有するナノスケールの微小構造体が盛んに開発されており，その
化学的特性，物性の評価に向け，高い空間分解能を有する分析法を開発することが喫緊の課題となっている．そ
こで本研究では，走査型トンネル顕微鏡の刺激応答性分子探針を開発し，単一分子スケールにて，界面特性を計
測できる新規手法を開発した．単一分子スケールでの界面特性の評価法を開発することによって，機能性微小デ
バイスの実用化に貢献できる．また，開発した手法は新奇現象の探索を可能とし基礎科学の開拓につながる．

研究成果の概要（英文）：In recent years, nanoscale microstructures with superior functionalities 
have been extensively developed, and the development of analytical methods with high spatial 
resolution for the evaluation of their chemical and physical properties has become an urgent issue. 
In this project, we developed a novel method to measure interfacial properties at the single 
molecule scale by using a stimuli-responsive molecular tip of a scanning tunneling microscope. This 
development will contribute to realization of practical functional microdevices. In addition, the 
developed method will enable us to explore novel phenomena.

研究分野： 分析化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
現在の電子デバイス開発においては，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
な微小化が遂げられている．熱特性の評価は微小スケールの電子デバイスにおいても性能を担保するために必須
であり，本研究で開発した計測手法は，今後の原子，分子デバイスの研究開発において極めて有用である．ま
た，原子レベルの熱伝導では，伝導電子とフォノンの各々の寄与の度合いがバルクとは異なること等が理論計算
により予測されており，これまで知られていなかった原子スケールにおける熱伝導について基礎的知見を多数明
らかにでき，新たな基礎科学の開拓においても大きく貢献する．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
近年，ナノ科学・テクノロジーへの興味の高まりとともに，

自己組織化に基づくボトムアップ技術や微細加工技術の著
しい進展によって，優れた機能を有するナノスケールの微小
構造体が盛んに開発されている．これに伴い，微小構造体の
化学的特性，物性の計測を可能とする，高い空間分解能を有
する分析法が強く求められている．しかし，従来の分析手法
ではそのような局所的な計測ができないため，新たな分析法
の開発が喫緊の課題となっている．その具体例として，温度
計測法が挙げられる．現在，電子デバイスでは，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
急速な微小化が遂げられている．しかし，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． 
一方，我々はこれまで，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，単分子に対する種々
の新規分析法を開発してきた．ごく最近では，分子探針を用
いた，単分子－単分子間に生起する電子移動の直接検出法を開発した．近年，分子エレクトロニ
クスに対する興味の高まりから，単分子を通じた電子輸送の計測が多数報告されている．しかし
単分子とこれに近接した他の単分子との間に生じる電子移動を計測することはできず，本手法
が初めてのものである．また，このような伝導度計測が単一分子のきわめて高い感度，および空
間分解能を有していること，さらに，伝導度が計測対象分子の化学構造やその化学的環境に依存
することに着目し，伝導度計測の分析化学応用を着想した． 
 
 
２．研究の目的 
上述の背景をもとに，本研究では，単一分子スケール，すなわちサブ nm オーダーのごく微小

領域において，様々な界面の化学的特性，物性を計測できる革新的手法を開発することを目的と
する（図 1）．これまで開発した分子探針を用いる走査型トンネル顕微鏡（STM）を大きく発展
させ，刺激応答性高分子を分子探針として用い，新規ナノ計測法を開発する． 
これまで，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た．本研究では，これを大きく発展させ，試料表面の化学
的特性や物性を単分子スケールの局所的に計測できる新規分析法を開発することを目的とする．
計測対象となる化学的特性や物性の変化に応じて構造相転移を示す刺激応答性高分子をSTMの
探針に修飾し，機能化することによって上述の計測を実現する．始めに，種々の界面特性の中で
も特にナノスケールでの計測が求められている温度計測法を開発する．（図 1）．熱応答性高分子
を STM の探針に修飾することによって，熱応答性分子探針を作製する．熱応答性高分子は，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，熱応答性高分子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． 
 
 
３．研究の方法 
熱応答性高分子を設計，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

子探針を作製する．熱応答性高分子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）等を利用する．チオール基を導入した高分子を合成し，その化学吸着
を利用して Au 製 STM 探針に固定する．熱応答性高分子はある温度（下限臨界溶液温度，LCST）
でコイル－グロビュール転移により構造変化を示す．幅広い温度領域における温度測定を可能
とするために，種々の共重合体を作製し，様々な LCST を有する熱応答性分子探針を作製する．
また，PNIPAm は LCST 付近の狭い温度領域で鋭敏に構造変化を示す．これを探針として温度計
測を行った場合，感度が高い一方ダイナミックレンジが狭いと考えられる．これを拡大するため
に，オリゴエチレングリコール誘導体等，LCST 付近における構造変化が緩やかな熱応答性高分
子についても同様に合成し，熱応答性分子探針として測定に供する．測定対象や目的に応じて，

 
図 1．刺激応答性分子探針による界面

特性のナノ計測．温度計測の場合を例

示した． 



高感度，または広いダイナミックレンジを有する
熱応答性分子探針を使用できるよう開発を行う． 
作製した熱応答性分子探針を用いて単一分子

スケールにおける温度計測法を開発する．最近，
分子探針単一分子を介した電子トンネリングの
測定法を開発し，これを基に DNA 単一分子検出
法などを開発した（図 2）．本研究ではこれらの成
果に立脚し，革新的な温度計測法の開発へと大き
く展開する．本手法では，従来の STM による表
面観察とは異なり，探針を走査せずに試料表面に
接触させた状態にて生じるトンネル電流を計測
する．熱平衡下において，探針分子は試料温度に
応じた熱収縮を示す．その結果トンネル電流の経
路長が温度に依存して変化するため，トンネル電
流の顕著な距離依存性により，計測されるトンネ
ル電流値が温度に依存して変化する（図 1）．従っ
て，トンネル電流をもとに温度計測が実現でき
る．温度を計測する領域は，探針のごく先端に位置し試料と接触する熱応答性高分子の側鎖 1 本
であるため，単一分子スケールでの温度計測が実現される．本手法は単一分子スケールにおける
初めての温度計測法である．また，単一分子の刺激応答に起因する電気伝導変化をセンシングへ
と応用する方法論は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．様々な温度の Au(111)表面を試料として用い，温度－トンネル電流の相関
を明らかにし単一分子スケールにおける温度計測法を確立する． 
 
 
４．研究成果 
熱応答性分子探針として熱応答性ポリマーに着目

した．熱応答性ポリマーは，温度変化に応答した相転
移により，伸展・収縮する構造変化を示す．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． 
熱応答性ポリマーとして広く用いられているポリ

（N-イソプロピルアクリルアミド）（PNIPAM）を用い
た．この高分子に Au 表面への結合性官能基としてチ
オール基を 10%導入したものを合成した．Au 表面に
強固に吸着することを走査型トンネル顕微鏡により
確認したのち，その伝導度を計測した．室温付近，お
よび相転移温度以上で大きな伝導度変化は見られな
かった．これはチオールと Au との強固な結合が Au
表面における PNIPAM の相転移を妨げたためである
と考えられる． 
上記の結果を踏まえ，次に PNIPAM にチオールよ

りはAuへの結合強度が小さいピリジン基を導入した
高分子を合成し，伝導度変化を計測した．室温では，
2.0 × 10–5 G0（G0は量子化コンダクタンス）であったのに対し，相転移温度以上では，8.6 × 10–5 
G0 と大きな伝導度変化が観察された（図 3）．相転移により分子長が収縮したためトンネル電流
が流れやすくなり，伝導度が増加した，すなわち，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できたと結論づけた．相転移温度付近では上記の 2 つの伝導
度の観測確率が温度によって異なっており，これを用いて温度計測できる可能性が示唆された． 
さらに，応用研究として，より単純な構造を有する高分子，poly(vinylpyridine)（PVP）を用い

て，高分子接合の伝導特性について検討した．実験は，STM を用いたトンネル電流計測を行っ
た．高分子を吸着させた Au 基板と Au 探針との距離を固定し，自発的な単分子接合の形成と破
断を評価した．結果として，高分子の接合は対応するモノマーに比べ，6 倍以上の接合時間を有
することを見出した．加えて，高分子の接合はモノマーよりも電流ノイズが小さいことがわかっ
た．以上の成果は，高分子を用いた単分子接合が，新たな機能性単分子デバイス開発のための有
効な手段となることを強く示唆している． 

 

図 3．微視スケールにおける温度計測．温度変

化に付随する相転移をトンネル電流計測によ

り検出できた． 

 
図 2．(a) DNA 探針による DNA の単分子検出．(b) 電

流ヒストグラム． 
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