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研究成果の概要（和文）： 

本研究では、研究代表者が開発してきた高分子一本鎖のナノフィッシング技術を改良し、高
分子一本鎖のダイナミクス研究に資するべくノイズ解析ナノフィッシング技術を新たに開発し
た。また静的ナノフィッシングを水溶系の温度感応性ポリマーであるポリイソピルアクリルア
ミドに展開し、コイル-グロビュール転移や共通貧溶媒性といった現象を調べる中で、個々の一
本鎖の「個性」を浮き彫りにするような結果を得ることができた。 

 
研究成果の概要（英文）： 
Noise-analysis nanofishing to study single polymer chain dynamics was developed based 
on static nanofishing that was originally designed by myself. Furthermore, the 
technique was applied to water-soluble thermo-responsible poly (N-isopropyl 
acrylamide). The individual polymer chains showed the phenomena such as coil-globule 
transition and co-nonsolvency with exhibiting their “personality.” 
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１．研究開始当初の背景 

研究代表者はこれまで原子間力顕微鏡
（AFM）を単なる顕微鏡ではなく、ナノ触診
技術として捉え研究を進めてきた。特に高分
子に特徴的な振る舞いである粘弾性を材料
レベルから高分子一本鎖レベルで調べられ

るよう AFMに種々の改良を施し、高分子物理
学の基礎を再検証するような研究を行って
きた。高分子物理学は「高分子一本鎖の統計
力学的記述」を礎にしているが、それ自身を
検証する技術が伴わないまま発展してきた
と言っても過言ではない。例えば、一本鎖を
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記述するためにさまざまな理論モデルが提
示されているが、その検証には高分子溶液の
光散乱実験などから得られた統計平均デー
タが利用される。しかしそこでは各々の一本
鎖の個性は捨て去られてしまう。そのことが
如何に問題であるかを以下に示す。 
 （準静的）ナノフィッシングと名付けた高
分子一本鎖伸長の事例では、金基板上に末端
だけチオール基を導入したポリスチレンを
吸着させ、金コートした AFM探針でもうひと
つの末端を引き上げ、力−伸長距離曲線を描
かせる。実験のほとんどの場合は一回の測定
で一本の高分子鎖を引き上げるのだが、たま
たま二本同時に引き上げられる場合がある。
このそれぞれの曲線にみみず鎖モデルによ
るフィッティングが重ねてみると、そこから
得られた持続長は長い方が 0.24 nmで短い方
が 0.35 nmであった。理論的には持続長は鎖
長には関係なく、化学種が決まれば決まるは
ずのものだが、実験的には鎖長依存性がある
ことが分かった。すなわち、たかだが高分子
一本鎖を記述するためですら従来の理論で
は不足だということになる。 
 ナノフィッシングの威力を示すもうひと
つの事例は研究代表者が動的ナノフィッシ
ングと呼ぶもので高分子を単に伸長するの
ではなく、探針を微小振幅で強制振動させる
ことで溶媒の周期的な流れを引き起こし、高
分子鎖と溶媒の間の摩擦を誘起しようと目
論んで行う実験である。この実験では高分子
の感じる摩擦係数の伸長距離依存性が得ら
れ、それ自身従来の理論を検証するものにな
ったが、温度や溶媒種を変えた実験からここ
で測定している摩擦係数が高分子溶液の固
有粘度と相関があることも見いだした。この
ように動的ナノフィッシングは一本鎖レベ
ルで高分子溶液の根本的物理量である粘度
を議論できるのである。 
 
２．研究の目的 
本研究では、研究代表者が開発してきた高分
子一本鎖のナノフィッシング技術を改良し、
ノイズ解析ナノフィッシング技術として昇
華させるとともに、それを高分子一本鎖のダ
イナミクス研究に応用する。それによって、
高分子物理学の中でも理論主導で実験的確
証の少ない「高分子一本鎖の物理学」を実験
主導の学問として確立することを目指した。 
また通常のナノフィッシングを新たな系（水
溶系の温度感応性ポリマーであるポリイソ
ピルアクリルアミド）に展開することも検討
した（東日本大震災の影響）。 
 
３．研究の方法 
動的ナノフィッシング（概念図を図１に示
す）では高分子一本鎖の動的情報を得るため
に探針に強制振動を加えなければならない。

一方、揺動散逸定理の一表現として、溶媒の
中に置かれた「探針＋高分子一本鎖」の系が
溶媒分子から感じる揺動力をスペクトル解
析することで動的ナノフィッシングと同等
の情報を取得することができるのではない
か。高分子溶液の世界では標準的な手法とな
りつつある準弾性光散乱と同様、ただし一本
鎖レベルでの「ゆらぎ」を議論できる手法に
なるのではないか。そのような考えに基づき
ノイズ解析ナノフィッシングの開発を行う
こととした。 
 ノイズ解析法自身は、試料表面の影響を無
視できる条件ではカンチレバーのバネ定数
の校正に利用できる方法としてよく知られ
ている。カンチレバー反り信号のフーリエ変
換スペクトルには共振点およびそのハーモ
ニクスに対応する周波数位置にピークが検
出され、エネルギー等分配則の考え方から、
ピーク面積を計算してバネ定数が算出でき
る。またカンチレバーが基板と接触すると，
斥力がかかる上にカンチレバー先端が自由
端から固定端へと境界条件が変化するため
に結果としてスペクトルに変化が生じる。一
本鎖の伸長距離はせいぜい 200 から 300 nm
程度で，通常はその程度の距離の変化では観
測可能なほどにはスペクトル形状は変化し
ない。しかしながらナノフィッシング成功時
には、カンチレバーが実際に伸長された高分
子鎖から力を受け、基板と接触したときと同
様に境界条件が変わるためにスペクトルに
変化が現れることが期待できるのである。 
 
４．研究成果 
「研究の方法」の節で述べた予測のもとにナ
ノフィッシング時に得られた信号のノイズ
解析を行った結果を図２に示す。測定では伸
長中任意の場所で一旦伸長を止め、約１秒間
ノイズ信号を取得し、それぞれのパワースペ
クトル密度（PSD）を算出した。基板と接触
時、ポリスチレン鎖がランダムコイル状態に
なっている時、高分子鎖が伸び切り鎖近傍の
状態にある時、そして結合破断が生じカンチ
レバーが自由な状態に戻った時ではそれぞ

 

 

図１ ナノフィッシング概念図 



れ PSDは図のように異なる。 
 伸び切り鎖近傍では表面と接触している
時ほどでないにしてもある程度の束縛を受
けており、そのために kHzオーダーの領域で
スペクトル密度が落ち込んでいるのが確認
できる。ランダムコイル状態になっている時
はスペクトルそのものでは違いはほとんど
分からないが、探針および一本鎖をそれぞれ
バネ（バネ定数 k）とダッシュポッド（粘性
係数 µ）と見なす連結フォークト模型をもと
に得られる式に対してフィッティングを行
うと実際には自由な状態ではないことが判
明した。接近過程ではカンチレバーのみの寄
与、後退過程では分子鎖の寄与が追加されて
の結果となるので、差スペクトルを取ると差
し引き分子鎖のみの情報を得ることができ
るのである。この実験で得られたバネ定数や
摩擦係数は強制振動法で得られたものとほ
ぼ一致した。ノイズ解析法は強制振動法と全
く同等であると結論できる。強制振動法では、
その強い揺動のためにナノフィッシングの
成功確率が落ちる。ノイズ解析法はその点で
強制振動法に代わるツールとなり得るので
ある。 
 そこで高速デジタイザと高速コンピュー
タを組み合わせ、リアルタイムでのノイズ解
析を可能にする装置を開発することを試み
ようとした。しかしその直後、東日本大震災
の影響でその計画は中断せざるを得なかっ
た。そこでそれ以降の研究では、その代替と
して通常のナノフィッシングを新たな系に
展開することを中心に研究を進めた。水溶系
の温度感応性ポリマーであるポリイソピル
アクリルアミド（PNIPAM）を主に用いた。水
系の場合、これまでの有機溶媒系とは異なり、
基板として用いる金の表面に付着した不純
物の影響がなかなか取り除けず再現性のよ
い結果が得られなかったが、2012年度新規に
購入した UV オゾンクリーナーによる処理で
事態が改善した。以降の報告は PNIPAM に対
する結果を示したものである。 
 PNIPAM は下限臨界共溶温度(LCST)付近で
コイル-グロビュール転移を示す。これまで
の研究によって、溶媒の質の違いは高分子鎖

のコンフォメーションに影響を与えるもの
であり、その効果が力—伸長距離曲線として
現れることが期待できる。図３は純水中にお
いて、LCST の付近で PNIPAM のナノフィッシ
ングを行なった結果である。(a)は 24°C (良
溶媒)で観察されたカーブであり、低伸長側
で理想鎖のエントロピー弾性に基づく張力
の線形的増加と高伸長側での伸び切り鎖効
果が見られる。(b)は 38°C (貧溶媒)で観察
されたカーブであり、この力－伸長曲線の低
伸長側には非エントロピー弾性伸長が観察
され、伸長距離にかかわらず力が一定である
プラトー領域が存在する。温度上昇に伴い、
PNIPAM と水分子の水素結合が不安定化にす
ることで、コイル－グロビュール転移が起き
ているとする理論があり、そこで予言されて
いる現象に酷似している。 
 PNIPAM は純水中でのコイル-グロビュール
転移のみならず共貧溶媒性という興味深い
現象を示す。純水もメタノールもともに良溶
媒であるが純水-メタノール混合溶媒が貧溶
媒となるのである。ナノフィッシングの様子
は図４に示したものとほとんど同じである
ので再掲載はしない。しかし非常に興味深い
現象を発見することができた。表１は異なる
メタノール体積分率の混合溶媒中での各種
フォースカーブの出現確率である。弾性伸長
が良溶媒、プラトーが貧溶媒に対応する。例
えばメタノール分率が 0%の純水中でもすべ
ての PNIPAM鎖が弾性伸長されるわけでなく、
１／４の鎖は純水を貧溶媒だと感じている
結果となった。確かにメタノール分率が 30%
の混合溶媒を中心に、混合溶媒中ではプラト
ーの出現確率が増大する。しかしすべての
PNIPAM 鎖がそれを貧溶媒と感じているわけ
ではないのである。このような観測は一本一
本を調べることで初めて分かったことで、
「一本鎖の個性」を明らかにしようと始めた
本研究の重要な成果の一つとなった。現在こ
の件に関しては論文投稿中である。 
 

(a)  

(b)  

図３ PNIPAM（水中）のナノフィッシング 

 
図２ ノイズ解析ナノフィッシング 



表１ 各種フォースカーブの出現確率 

 

メタノール

体積分率(%) 
弾性伸長(%) プラトー(%) 

0 (n = 20) 75 25 

10 (n = 17) 58 42 

20 (n = 32) 39 61 

30 (n = 36) 25 75 

40 (n = 35) 33 67 

50 (n = 28) 27 73 

60 (n = 54) 48 52 

70 (n = 36) 66 34 

80 (n = 34) 94 6 

90 (n = 40) 90 10 

100 (n = 70) 92 8 
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