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研究成果の概要（和文）： 
 本研究課題では，分子電子デバイス（molecular electronic device)の作製に必要とされるナノギ
ャップ電極を自己組織化的に作製することを目的とした。ナノギャップ電極間にレセプタ（リ
ガンド）分子を挿入し，その分子導電挙動を利用をした電子デバイスの作製を行った。ナノギ
ャップ電極アレイを樹脂マイクロビーズ上に作製し，このビーズの導電挙動を解析することに
より，ナノギャップ電極の評価をおこない，ナノギャップ電極がナノサイズ化学センサとして
機能することを確認した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
    In this research project, we have developed fabrication techniques of nano-gapped 
electrodes using metal nanoparticle array, which was structured on plastic microbeads.  
The conductivity change of the microbeads was monitored to evaluate the electronic 
behavior of the array, and thus fabricated array was applied to biomaterial sensing to 
develop micro- and nano-sized chemical sensors. 
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１．研究開始当初の背景 
 分子電子デバイス（molecular electronic 
device)は，ナノギャップ電極に分子を挿入し，
その導電挙動を観測してナノサイズの電子
デバイスを作製することを意図している（図
１）。この分子として適当なレセプタ（リガ
ンド）を配置すれば，究極の微小センサが作

製できる。このような考えの基に本研究では
ナノ粒子の間に自己組織化的に作製される
ナノ空間に着目して研究を行った。 
 図１A に示すように，ナノギャップ電極間
にレセプタ分子が挿入できれば目的のデバ
イスが作製できる。しかしながら，ナノメー
タ間隔の電極を再現性よく作製することは
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現状では困難である。これまで，Break junction
や走査型顕微鏡を用いる手法が報告されて
いるが，実用的な分子デバイスの作製方法と
してはいずれも適切ではない。このような理
由から，我々のグループでは金のナノ粒子間
に自己組織化的に作製できるナノギャップ
電極の作製を行ってきた。この研究ではこの
手法をさらに発展させ，より実用性に優れた

デバイス作製技術の検討を行った。 
図１ 分子デバイスの実現方法 
 
２．研究の目的 
 ナノギャップ電極はナノメータ間隔で隔
てられた金属電極であり，その間に分子がち
ょうど挿入できる間隔となる。分子が挿入さ
れると電極の電気的性質（導電性，電気容量）
が変化するため，これを分析化学的に利用す
ることが可能である。本研究の目的は，この
ナノギャップ電極の作製技術を確立し，分析
化学的応用を考えることにある。具体的には
以下の項目を検討した。 
 
１）ナノ粒子アレイ被覆マイクロビーズの作
製 
２）自己組織化ナノギャップ電極の性能評価 
３）ナノ接合の電気特性評価 
 
３．研究の方法 
 本研究課題ではナノギャップの自己組織
化的作製手法の検討を行った。このため，当
研究室でこれまで系統的に研究してきた直
径数マイクロメータ程度の樹脂ビーズに金
あるいは銀などからなるナノ粒子アレイを
その表面に作製した。ナノ粒子間にナノギャ
ップを作製するために，長鎖チオールを用い
てアレイを作製した。チオールは金属ナノ粒
子と自発的に結合するので，マイクロビーズ
上にナノ粒子アレイは自発的に作製され，そ
の結果，ナノギャップがナノ粒子間に生成す
る。 

４．研究成果 
 研究目的に示した項目に従って，研究成果
を以下に説明する。 
 
１）ナノ粒子アレイ被覆マイクロビーズの作
製 
 マイクロビーズは市販の樹脂ビーズを使
用した。このビーズをバインダ（長鎖チオー
ル）および金属ナノ粒子を含む溶液中で混合
し，ナノ粒子アレイを樹脂表面上に作製した
（図２）。 

図２ ナノ粒アレイ作製手法の原理 
 
 図３に示すマイクロビーズは数マイ
クロメータ径のポリスチレンビーズを
30 nm の金或いは銀のナノ粒子で被覆し
たもので，当研究室の独自技術で作製さ
れたものである。 

図３ 作製したナノ粒アレイ被覆マイクロ
ビーズの（SEM 画像） 
 
 バインダの疎水端は樹脂ビーズ表面と相
互作用し，また，チオール端はナノ粒子と結
合するので（図２），密着性に優れたナノ粒
子アレイが作製できた。このアレイは樹脂表
面と結合すると共に，ナノ粒子間はバインダ
で隔てられているので，ナノギャップが自己
組織化的に得られた。導電性は，用いたバイ
ンダの分子鎖長を変化させることで容易に
制御できることが分かった。 
２）自己組織化ナノギャップ電極の性能評価 
 ナノギャップ電極が自己組織化により作
製可能であることを見いだしたので，この手
法を中心にして作製技術の確立を目指した。 
ナノギャップを有するナノ粒子アレイを長



鎖チオールを用いて樹脂マイクロビーズ上
に作製した。得られたマイクロビーズの導電
性を測定したところ，作製条件により数メガ
オームから 1 オーム程度のものが得られ，以
下の導電性測定に利用できることが分かっ
た。図４に 1 粒子ビーズ導電性測定装置を示

す。 
図４ 1 粒子マイクロビーズ導電性測定装置 
 
 測定された導電性を基にして，ギャップと
なるチオールの長さを変化させてビーズの
総抵抗の変化を考察したところ，炭素鎖の長
いチオールではその分子間にインターディ
ジットな配向が認められた。 
 これらの考察により，均一なナノ粒子アレ
イの作製を行うことが可能となった。また，
この樹脂ビーズの熱測定（TG/MS 測定）を行
うことにより，ナノ粒子アレイの作製原理に
ついての考察を行った。さらに，電気抵抗を
AC インピーダンス法などにより，精密に評
価することにより性能試験および導電性メ
カニズムの検討を行った。 
 
３）ナノ接合の電気特性評価 
 上記成果で作製したナノ粒子アレイ被覆
マイクロビーズを用い，ナノ接合が作製され
ているかを，DC 導電性および AC インピー
ダンスによる評価を行い，接合の特性を評価
し，センサ作製のための基礎的データとして
検討した。特に性能評価として機能性を検討
するため，AC 特性を中心に検討を加えた。
また，バイオ関連物質を存在させたときの電
気抵抗の変化についても検討を行った。 
 ここでは主に，マイクロビーズ導電性
の制御とビーズへの分析化学的機能付
与について述べる。 
 実験では数 MΩ程度の導電性ビーズを
利･したが，測定の再現性のためには，
できるだけ抵抗のばらつきの少ないビ
ーズが必要となる。図 4 の測定器を用い
てビーズの 1個当たりの導電性を測定し
たところ，標準偏差が 10%以内のビーズ
の作製に成功し，基板上に配置した電極

により測定を行うことが可能になった。
さらに SEM 等の観測により，金ナノ粒子
は均一に樹脂表面に固定されているこ
とが分かった。 
 これらの結果を得て，金ナノ粒子被覆
樹脂ビーズへの機能性付与に関して，研
究を行った。DNA プローブ，アビジンを
粒子表面に修飾した樹脂ビーズ，および
導電性ポリマー分子鋳型機能を有する
樹脂ビーズの開発に成功した。 
 検討の結果，安定な金属−分子−金属接
合が極めて容易に作製できることが実
験的に判明したので，これらの成果を基
に微小化学センサへの応用を目指し以
下の研究を行った。 
 

１）バイオビーズの作製 実用的な分析化学

的検討を行うため，金被覆マイクロビーズの

表面にチオール化したバイオレセプタを修

飾した。まず，磁性ビーズの表面に金ナノ粒

子を用いて下地金メッキを施した。その後無

電解メッキ法により，さらに緻密な金被覆ビ

ーズを作製した。この操作により，機能性発

現のための足場を作製した。表面への金属の

導入によりチオールを用いた自己組織化反

応が利用できる。この原理により機能性物質

を修飾して，検討を行った。結合原理として

としてビオチン−アビジン結合を用いた。 

２）金メッキ磁性樹脂ビーズの機能評価 ビ

ーズ表面へのレセプタ修飾量は市販磁性樹

脂マイクロビーズを上回る高密度修飾が可

能であった。修飾量は蛍光スペクトルにより

決定し，蛍光顕微鏡観測によっても結合を確

認した。 

３）ビーズの固定と電気的測定および定量感

度の検討 

 プローブ電極を作製し，基板との間に上記
ビーズを固定し測定を行った結果，修飾層の
存在が導電性変化として観察された。 
 
 以上の成果が得られたことより，自己組織
化的に作製されたナノギャップ電極が導電
性微小化学センサとして機能することが確
認され，研究目的を達成した。 
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