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研究成果の概要（和文）：固体と液体が接する界面に存在する鎖状分子構造は、機能性材料や医薬品など幅広い
分野で重要な役割を果たしていると考えられている。しかし、極めて微小な領域に僅かに存在する鎖状分子構造
を観察することはあらゆる分析手法を用いても困難であり、その役割は十分に理解が進んでいない。そこで本研
究では、原子間力顕微鏡（AFM）と呼ばれる顕微鏡技術を発展させた3次元走査型AFMを駆使し、鎖長分子構造の
立体構造や動的特性を可視化する手法を確立した。

研究成果の概要（英文）：Nanoscale molecular chain structures at the interfaces between solids and 
liquids are considered to have important roles in a wide range of fields such as functional 
materials and pharmaceuticals. However, the almost roles remain unclear because of the difficulty of
 direct observation of such molecular chain structures that exist only in quite small nanospace at 
the interfaces. In this study, we have established a method to visualize the spatial distribution of
 molecular chain structures and their dynamics by using a three-dimensional scanning atomic force 
microscopy (3D-AFM) technique.

研究分野： ナノ計測
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ミクロな世界で生じている固液界面現象は摩擦、吸着、反応、溶解など目に見えるマクロ現象の起源となってい
ます。固液界面に存在する分子鎖の構造・ダイナミクスを理解できれば、マクロな現象を原子・分子スケールで
理解し、それを制御する技術に発展させることができます。これらを実現できれば、高効率エネルギーシステム
や高機能な薬剤、環境浄化材料など社会問題解決に資する幅広い分野の材料開発に貢献できます。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
高分子や生体分子の表面に存在するナノサイズの鎖状分子構造は、さまざまな分子現象に関わ

っていると考えている。そのためナノ分子鎖の構造やダイナミクスを理解することは材料開発
や創薬・医薬など広範な研究分野や産業応用で重要である。また液中では溶媒分子やイオンとの
相互作用がナノ分子鎖の構造・ダイナミクスに与える影響を理解すること重要であると考えら
れる。しかしながら、固液界面や気液界面などの微小空間に存在するナノ分子鎖の構造情報を得
ることはあらゆる計測手法を用いても容易ではない。一方、原子間力顕微鏡（Atomic force 
microscopy: AFM）の装置改良の進歩により、固液界面のナノ空間をサブナノスケール空間分解
能、ピコニュートン力分解能で計測できる 3次元走査型 AFM(three-dimensional AFM: 3D-AFM)
が開発された。我々は、独自に開発してきた 3D-AFM 手法が固液界面に存在するナノ分子鎖の立
体構造・空間分布を１分子スケールで実空間計測できる新しい手法として利用できると考えた。 
 
２．研究の目的 
固液界面に存在するナノ分子鎖の立体構造・空間分布を１分子スケールで実空間計測できる

新しい手法を 3D-AFM により確立することを目的にした。固液界面には鎖長・柔軟性・親水性/疎
水性・分岐構造などさまざまな特徴が異なるナノ分子鎖が存在するが、直接計測によりそれらを
見分けることが最終的に目指す目標である。本研究では、まずナノ分子鎖が可視化できるのかと
いう実証とその可視化メカニズムの理解を進展させることを目指した。可視化メカニズムを詳
細に理解することで、得られた AFM 像の解釈や可視化条件の最適化に有用であると考えた。そこ
で鎖長や親水性・疎水性の異なる界面分子鎖モデルを構築し、AFM 計測による可視化をめざした。 
 
３．研究の方法 
 液中 3D-AFM でナノ分子鎖を可視化することができることを実証するためには、構造既知のナ
ノ分子鎖を配向・配列を制御しながら基板上に固定化した界面ナノ分子鎖モデルを調製するこ
とが重要である。そこでまずナノ分子鎖モデルを固定化・配列する方法を確立することを目指し
た。さらに固定化基点を利用して、鎖長や親水性・疎水性の特徴が異なる界面ナノ分子鎖モデル
を調製する条件を検討した。さらにこれらのナノ分子鎖モデルを液中 AFM 計測し、得られた AFM
像からその可視化メカニズムについて議論した。この研究方針に従って、以下のような研究課題
に取り組んだ。 
 
〈本研究で取り組んだ課題〉 
(1)界面ナノ分子鎖を固定化・配列する固定化基点の開発 
 ①アルカンチオール自己組織化膜を利用した固定化基点 
 ②テトラポッド型有機分子を用いた固定化基点の評価 
 ③テトラポッド型分子を固定化基点としたナノ分子鎖の配列制御 
 
(2)界面分子鎖モデルの調製方法の検討 
 ①親水性・疎水性評価用のナノ分子鎖モデル 
 ②鎖長評価用のナノ分子鎖モデル 
③光応答性を有する界面分子鎖モデル 

 
(3)液中 AFM によるナノ分子鎖モデルの直接計測と可視化メカニズムの解明 
 ①液中 FM-AFM によるナノ分子鎖の直接計測 
 ②液中 3D-AFM によるナノ分子鎖の直接計測 
 
４．研究成果 
(1)界面ナノ分子鎖を固定化・配列する固定化基点の開発 
①アルカンチオール自己組織化膜を利用した固定化基点 
アルカンチオールをナノ分子鎖モデルとなるオリゴエチレングリコール[oligo(ethylene 

glycol): OEG]で終端した分子とアルカンチオールだけの分子の混合比を調整しながら金基板表
面に自己組織化膜(Self-assembled monolayer: SAM)を形成することで、OEG 鎖が分散、孤立し
たナノ分子鎖モデルを調製できた。そこで鎖長の異なるヘキサエチレングルコール
(hexaethylene glycol: EG6)およびトリエチレングリコール(triethylene glycol: EG3)をナノ
分子鎖モデルとした表面を調製した。 
②テトラポッド型有機分子を用いた固定化基点の評価 
 (1)-①で調製したナノ分子鎖モデルは EG6 や EG3 の分子鎖構造がランダムに分布しており、
実証モデルとしては不十分であることが分かった。そこでナノ分子鎖構造が規則的かつ配向を
そろえて固定化された界面を分子設計することにした。原子レベルで平坦な基板にナノ分子鎖
が垂直配向で規則的に配列した界面分子構造のさまざまな分子設計を検討した結果、高配向性
熱分解グラファイト(Highly oriented pyrolytic graphite: HOPG)の表面に自己組織化する分
子としてテトラポッド型のテトラフェニルメタン(tetraphenylmethane: TPM)構造が有用である
ことを見出した。特に末端構造がエチニル基であるテトラエチニルフェニルメタン(tetrakis(4-
ethynylphenyl)methane:TEPM)が特徴的なストライプ状の分子配列を有する自己組織化膜を形成



し、その自己組織化膜が分子配列にもとづくキラリティを有することを発見した。このテトラポ
ッド型分子 TEPM の自己組織化による単分子層形成メカニズムについても詳細に検討し、末端構
造や嵩高いテトラフェニルメタン構造が重要であることも分かった。 
③テトラポッド型分子を固定化基点としたナノ分子鎖の配列制御 
(1)-②で固定化基点として検討したTEPM分子は4つの等価なエチニルフェニル基を有するが、

3 つのエチニルフェニル基が HOPG 表面と接するように配向することで、残り 1 つのエチニルフ
ェニル基は基板表面に対して垂直方向に配向することになる。そこで 1 つのエチニルフェニル
基にナノ分子鎖モデルとなる化学構造を導入することができれば垂直配向制御できると考えた。
そこでエチニル基とアジド基の反応としてヒュスゲン環化付加を用いて、アジド末端ナノ分子
鎖構造を導入したナノ分子鎖 1置換 TEPM を合成した。 
次にナノ分子鎖 1 置換 TEPM の HOPG 上での自己組織化について検討した。クロロホルム等の

有機溶媒に溶解し、基板を高速に回転させながら 10 L 程度の溶液を滴下することで単分子層
を形成するスピンコーティング法を確立した。溶液濃度を調整することで再現性良く単分子層
を形成することができるようになった。ナノ分子鎖 1 置換 TEPM の単分子層を液中 FM-AFM で観
察すると、TEPM の分子配列とは全く異なることが分かった。詳細に AFM 像を解析すると、分子
間の特徴的な相互作用ネットワークにより六方晶系の分子配列を形成していることが明らかに
なった。これまでほとんど報告例の無い相互作用様式での 2 次元ネットワーク形成であること
から論文投稿を準備中である。 
鎖長が長くなると分子鎖間の相互作用を無視できなくなるため、ナノ分子鎖の間隔を制御し

て配列する必要があった。そこで HOPG 基板へ固定化する基点構造である TPM 骨格の三脚部位に
直鎖アルキル基によるスペーサーを導入した分子設計を考案した。複数の異なるスペーサー部
位を導入した界面分子鎖モデル分子を設計後、それらを有機合成・精製した。これらの成果によ
り、種々の鎖長、親・疎水性や構造自由度の異なる界面分子鎖モデルをそれらの分子間隔を制御
しながら配列できるようになった。 
 
(2)界面分子鎖モデルの調製方法の検討 
①親水性・疎水性評価用のナノ分子鎖モデル 
親水性・疎水性を評価するためのナノ分子鎖モデルとしてオリゴエチレングリコール(OEG)、

シアノブタン、フェニルアセトアルデヒドを選択し、これらの化学構造をテトラポッド型固定化
基点である TEPM に 1 つ導入した 1 置換 TEPM 分子群を合成した。これらの分子群をスピンコー
シング法で自己組織化単分子層を調製すると、すべて同じ六方晶系の特徴を有する分子配列を
形成することが分かった。 
②鎖長評価用のナノ分子鎖モデル 
鎖長の違いを見分けることができるかという評価を行うナノ分子鎖モデルとして、OEG の鎖長

の異なる EG2 および EG4 を TEPM に導入した OEG-TEPM を合成した。EG4 は固定化基点となる TEPM
のサイズと同程度の長さとなるため、ナノ分子鎖間の相互作用を考慮する必要がある。ナノ分子
鎖間の相互作用を抑制するために TEPM 骨格にスペーサー構造を導入した固定化基点を使うこと
とした。 
③光応答性を有する界面分子鎖モデル 
 光異性化により立体構造を変化するアゾベンゼンをナノ分子鎖モデルの固定化リンカー部に
導入したカチオン性環状分子を合成した。カチオン性環状分子はアニオン性のマイカ基板上で
自己組織化単分子層を形成できることから、光応答性分子鎖モデルとして使用できることを示
した。 
 
(3)液中 AFM によるナノ分子鎖モデルの直接計測と可視化メカニズムの解明 
①液中 FM-AFM によるナノ分子鎖の直接計測 
界面分子鎖モデル群の液中超解像 FM-AFM 計測を実施し、その特徴について詳細な解析を行っ

た。その結果、親水的なオリゴエチレングルコール鎖(OEG)は等方的かつ均一に分布しているの
に対して、疎水的なシアノブタン鎖(CNb)は OEG 鎖と比較して、異方的で各分子間で空間分布に
ばらつきが大きいことが分かった。これはシアノブタン鎖が固定化基点構造として用いたテト
ラエチニルフェニルメタン（TEPM）構造と相互作用することで、OEG 鎖と比較してダイナミクス
が低下したことを反映している可能性がある。液中 AFM を用いて、ナノ分子鎖の鎖長がほぼ同じ
でも親水性・疎水性など化学的特徴に基づく空間分布の違いを可視化できることを実証した。 
②液中 3D-AFM によるナノ分子鎖の直接計測 
 アゾベンゼンをナノ分子鎖モデルの固定化リンカー部に有する分子をマイカ基板に固定化し、
紫外光(UV)と可視光(vis)を照射した後のナノ分子鎖モデルの立体構造変化を可視化することに
取り組んだ。まず UV 光の照射によりシス体に変化させたナノ分子鎖モデルの 3D-AFM 計測を実
施した後、vis 光の照射によりトランス体に変化させて 3D-AFM 計測を繰り返した。その結果、
シス体からトランス体への変化により生じる 3 次元空間の相互作用力分布を可視化できた。こ
れらの成果より、ナノ分子鎖の化学構造やその性質の違いだけではなく、その立体構造の違いも
3D-AFM で可視化できることを実証できた。 
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