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第１章 

序 論  

 

１．１ 背景 

原子間力顕微鏡 （AFM：Atomic Force Microscope）をはじめとする走査型プローブ顕微鏡

（SPM：Scanning Probe Microscope）は、金属、半導体、絶縁体、有機材料、生体などあらゆる

試料に対して、高分解能三次元計測が可能な顕微観察手段として進歩し、ナノテクノロジー

分野における強力な材料評価手法となりつつある［1-4］。電子顕微鏡（SEM）が真空中での 

測定であるのに対して AFM は大気中・液中での観察が可能である。このため、実際に材料が

使用される環境において、試料表面がどのようになっているのか、どのように変化していくのか

を観察することができる顕微鏡として、真空以外の環境での高分解能化への期待は大きい。 

現在、大気中・液中で使用される AFM は多くが AM-AFM（振幅変調 AFM）であり、カンチレ

バーの振動変化をその振幅で検知している。一方、FM-AFM はカンチレバーの振動変化を

周波数変調（FM）法で検出し、いわゆる非接触原子間力顕微鏡（NC-AFM：ノンコンタクト

AFM）として動作させることで、より高感度・高分解能な顕微鏡法として注目されている。［5-7］。

FM-AFM では、カンチレバーの共振の Q 値が低くなる大気中や液中環境では、相互作用力

検出感度が著しく下がるため、カンチレバーの感度が低下するという問題点があった。しかし、

近年、検出回路系のノイズを低減することが可能となり［8］、大気中・液中においても感度を 

維持できるようになった。その結果、大気中・液中でもFM-AFM 本来の探針-試料間相互作用

の高感度検出、カンチレバーに働く力の正負の区別、それらの結果としての真の原子分解能

といった、AM-AFM では容易ではなかった性能が実用化された［9,10］。 

FM-AFM手法では、探針-試料間の距離や電位を変化させた時のカンチレバーに働く力の

変化や振動振幅の減衰を選択的に検出することで、試料の局所領域のさまざまな物性を測定

する試みが始まっている。とりわけ、固液界面に対して FM-AFM の優れた力感度を応用し、  

固体に接する液体の構造、すなわち水の水和構造、液体の溶媒和構造を局所的に直接測定
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することが可能となった［11］。この水和・溶媒和測定技術は、高性能 FM-AFM 応用の真骨頂

として、また、これまで固体試料表面の顕微手法として発展してきた AFM を溶液の厚み方向

の計測手段として拡張する新しい用途として、その発展が注目されている。 

 

１．２ 研究目的 

本研究では、大気中・液中で動作する FM-AFM を用いて、従来は困難であった対象試料

や実験系に対して、より高感度・高分解能な顕微鏡性能を実証し、また AM-AFM との比較を

通じて FM-AFM の高分解能性能と溶媒和測定性能について明らかにすることを目的とする。 

試料・実験系としては、２つの方向を対象とした。 

一つは、非導電性で柔らかい試料の代表として液中でのポリマー、直鎖アルカンを取り上

げる。電気・光学デバイス、バイオ・化学センサーなど多様な応用展開を見せているポリマー、

フィルム材料分野では、表面の親・疎水性、濡れ性、接着性などを制御する観点において、 

分子構造情報、固液界面の水和・溶媒和構造が計測できれば非常に有用な情報となる。特に

溶液中での高分解能観察は FM-AFM が有力な手段となる。また、溶液中観察には、大気中

で問題となりがちな試料表面の吸着水の影響を避けられるというメリットもある。 

もう一つの実験系として、大気圧ガス雰囲気での酸化物界面の高分解能かつ高感度分析

を挙げる。例えば触媒表面において、ナノ粒子－酸化物担体－助触媒のあいだで起きる電荷

移動は、触媒表面の原子スケール構造に依存すると考えられるが、μm 台を切る分解能で局

所的な試料表面電位を真空以外で計測する手法はこれまでなかった。FM-AFM を応用した

ケルビンプローブフォース顕微鏡（KPFM）によって、ナノ粒子の構造評価（形状観察）と動作

状態解析（試料表面電位の計測）が、実環境下で nm 分解能で可能になれば、FM-AFM の 

新しい応用分野が拓ける。 

微細化技術、ナノテクノロジーの進展に伴い、さまざまな材料のナノ構造体試料に対して、

原子・分子スケールでの構造・物性計測は必須となってきている。とりわけ、試料が気体や液

体に接した状態、即ち、実際に物質変換とエネルギー変換が起きる実環境下での観察・計測

は工学的な期待が大きいだけでなく、学術面でもたいへん意義深いと考えられる。 
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１．３ 本論文の構成 

本論文は、全７章から構成される。 

 

第１章では、本研究の背景と目的について述べた。 

第２章では、AFM 技術の概要をまとめるとともに、本研究で用いた FM-AFM の動作原理と

性能向上の要点を述べる。 

第３章では、市販のポリエチレン材料を用いて、FM-AFM による液中高分解能観察を試み、

AM-AFM による観察と比較した結果を述べる。 

第４章では、より結晶性の高い PE 試料の作成実験とその AFM 観察の結果を述べる。 

第５章では、溶液中で基板に吸着した直鎖アルカンの形態観察と、固液界面の溶媒和構造

測定を行った結果について述べる。 

第６章では、大気圧ガス雰囲気での高分解能 KPFM 観察を行い、結果を述べる。 

第７章では、本論文の研究結果を総括する。 
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第２章 

装 置  

 

２．１ 緒言 

本章では、原子間力顕微鏡（AFM）装置の概要をまとめるとともに、本研究で用いた周波数

変調 AFM（FM-AFM）装置の動作原理と性能向上の要点、特長を述べる。 

 

２．２ 原子間力顕微鏡（AFM）の概要 

原子間力顕微鏡（AFM：Atomic Force Microscope）とは、微小な針（探針またはプローブ）

で試料をかすかになぞるように走査し、試料表面の形状や性質を観察・測定することができる

新しい顕微鏡である。探針先端を試料表面に近づけ、探針-試料間の力学的相互作用を  

検出しながら走査することで、試料表面の拡大像や物性の情報を得ることができる。図２．１に

原子間力顕微鏡（AFM）の概要を示す。一般的な AFM では、カンチレバーと呼ばれる小さな

片持ち梁を試料表面に接近させ、その反りや振動を検出して試料表面を観察・測定する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２．１ 原子間力顕微鏡（AFM）の概要 
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AFM は、光学顕微鏡や電子顕微鏡と異なり、レンズを使用しない変わり種の顕微鏡である

が、一定の条件と試料に対して原子・分子レベルの分解能を持ち、拡大能力では透過型電子

顕微鏡に並ぶ。また、動作原理には真空環境が必要でなく、大気中や溶液中で使用できるの

も大きな特長である。さらに最近では、表面観察だけでなく、試料面の各種物性を画像化する

ことができるようになってきており、ナノテクノロジー研究に必須の顕微鏡装置として一層の応

用の拡がりが期待されている［1-3］。 

 

歴史的には、1981 年に IBM チューリッヒ研究所の H.Rohrer, G.Binnig らにより、走査型トン

ネル顕微鏡（STM：Scanning Tunneling Microscope）が発明された［4］のが端緒である。真空型

STM によってシリコン表面の再配列原子像が観察され［5］1986 年にノーベル物理学賞が授与

された［6］ことで、STM は「原子が見える顕微鏡」として非常に注目される装置となった。しかし、

STM は検出物理量として試料と探針間に流れるトンネル電流を利用するため、導電性のある

試料でないと観察できない。一方、1986 年に開発された AFM［7］は、探針-試料間の力学的

相互作用（原子間力）を利用するので絶縁物でも観察できる。また探針および試料最表面の

汚染などがあっても原子間力は検出できるため、各種の試料が観察できる。このため、AFM の

ほうが汎用的に使われており、関連する技術や装置も AFM を基本にしたものが多い。 

 

探針-試料間には各種の相互作用がはたらくため、それらを選択的に取得して画像化する

ことによって各種の派生装置が考案されている。例えば、位相信号を取得する Phase Imaging、

電流を検出する Current AFM、表面電位を検出する Kelvin Probe Force Microscope（KPFM）、

磁気力を検出する Magnetic Force Microscope（MFM）、水平力を検出する Lateral Force 

Microscope（LFM）などである。それらは、しばしば原子間力と同時に検出され、試料の形状観

察と物性測定が同時に行える。これら、探針を試料近傍で走査する原理の顕微鏡をまとめて、

走査型プローブ顕微鏡(SPM：Scanning Probe Microscope）と呼ぶ。AFM は、最も基本となる

SPM の代表格である。 
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典型的な AFM 装置の基本構成を 図２．２に示す。通常、AFM では探針が先端に形成され

たカンチレバーを使用し、探針と試料との間に働く微小な力：原子間力 によるカンチレバーの

反りや振動の変化を、カンチレバーに照射したレーザー光により感度良く検出する。カンチレ

バー背面に焦点をむすんだレーザー光の反射光は、ミラーを経てフォトディテクターへ入射す

る。フォトディテクターは二分割または四分割されており、カンチレバーの変位（たわみ）により

変化する反射光の角度を、各ディテクターの入射光の相対値として検出する。これは光てこ法

と呼ばれ、文字通り光の反射方向が梃子のように拡大されることを巧妙に利用した方式で、 

高性能 AFM の定石手法となっている。このようにしてカンチレバーの動きを監視しつつ、一方、

カンチレバー・試料のいずれかは、ピエゾ素子等を用いたスキャナにより三次元的に精密走

査・制御される。XY の走査位置に対応した、探針・カンチレバーからの検出信号を取得して、

試料表面像を描き出す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２．２ 原子間力顕微鏡（AFM）の基本構成 
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一般に、カンチレバーは試料表面：XY 平面上を走査しつつ、反りが一定になるように試料

からの距離：Ｚ（高さ）をフィードバック制御する（コンタクトモード）。あるいは、振動の変化  

（一般には振幅、周波数変調 AFM では周波数）が一定になるように、やはりＺ軸を制御する

（ダイナミックモード）。走査のそれぞれの位置（Ｘ,Ｙ座標）に対応した Z 軸のフィードバック量

(スキャナへの出力電圧)を計算機に取り込み、三次元画像として再生処理することにより、試

料表面の三次元形状像（凹凸像）を得ることができる。形状像は、濃淡表示や疑似カラー表示、

三次元鳥瞰図で表現され、画像解析処理（オフラインソフトウェア）で、任意の断面形状を解析

したり、面の粗さ解析を行なうことができる。図２．３にAFM の典型的な表示・解析結果例として、

三次元表示、断面形状解析、段差計測の各出力を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２．３ AFM の典型的な表示・解析結果出力 
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２．３ カンチレバー 

一般的なカンチレバーを図２．４に、先端の探針部分の SEM 写真を図２．５に示す。柔らかく

て小さな片持ち梁の先端に半導体プロセス工程を応用して探針が一体形成されている。材質

は SiN（シリコンナイトライド）や Si（シリコン）製が多く用いられている。典型的な値として、カンチ

レバーは長さが100～200μm、厚さが1～5μmであり、その先端の探針は長さが数μm、探針

先端の曲率半径は 20nm といった大きさである。検出される原子間力は、一般に nN（ナノニュ

ートン）台という小さな力である。 

カンチレバーには、用途に合わせて様々な探針形状や硬さ（ヤング率）のものがあり、また、

探針に磁性体や導電膜、DLC（ダイヤモンドライクカーボン）などがコーティングされているもの

もある。さらに最近ではウイスカーやＣＮＴ（カーボンナノチューブ）を探針として取り付けたもの

も一部使用されている。カンチレバーは非常に小さく単独では扱いにくいため、ベース部分と

して 1.5mm×2.5mm 程度の基板と一体で成形されている。ベース部分の端面から突き出す形

でカンチレバーが作成されており、種々の用途に応じて、また消耗や破損により交換する際に

は、ベース部分をピンセットで挟んで取り扱う。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２．４ カンチレバー 
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図２．５ カンチレバー先端の探針 

 

２．４ 倍率と走査範囲 

観察倍率は、〔出力表示上の長さ÷試料上の長さ〕で計算できる。例えば、試料上の長さ

100μm をＰＣモニタ、または、プリント出力で 100mm で表示すると、1000 倍となる。この程度の

倍率が一般使用での最低倍率である。光学顕微鏡などに比して最低倍率はかなり高い。観察

範囲（=走査範囲）を小さくしていくことが、倍率を上げることに相当する。一般的な AFM での

走査範囲の最小は 100nm 程度までが実用的であり、その時の倍率は百万倍程度である。  

周波数変調 AFM では数 nm 程度（すなわち数千万倍）の狭域走査が行なわれる。AFM では、

観察倍率よりも走査範囲で表示する方が一般的である。 

 

２．５ コンタクトモードとダイナミックモード 

AFM の動作モードにはいくつかの種類があるが、大きくは、コンタクトモード（DC モード）と、

ダイナミックモード（ACモード、共振モード）に分類される。両モードの比較を、表１．１に示す。 

コンタクトモードでは、カンチレバーを試料表面に近づけた際の静的な原子間力を検出する。

探針-試料間の微小な斥力によってカンチレバーがたわむ。その斥力が一定、すなわちカン

チレバーのたわみ（反り具合）が一定になるようにフィードバック制御を行ない、そのフィードバ
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ック量を計算機に取り込み、表面の凹凸を画像化する。斥力一定なことから、力一定モードと

も呼ばれる。原理的にシンプルであり従来は AFM で最も標準的に用いられたモードである。し

かし、大気中では、探針が試料表面の吸着水膜（コンタミ層）に浸かっている状態で走査して

いることが多い。このため、カンチレバーは試料からの斥力以外に凝着力（メニスカスフォー

ス）の影響を受け、横に引きずり線のようなノイズが入った画像が得られる場合がある。また、動

きやすい試料、柔らかい表面の撮像には不向きである。 

ダイナミックモードでは、カンチレバーに縦方向の励振を加え、共振周波数付近で振動させ

る。この状態で探針が試料に接近すると振動の状態が変化する。この現象を利用して振動の

変化が一定になるようにフィードバック制御を行なう。振動変化の検出信号として、振幅を利用

する AM-AFM（Amplitude Modulation AFM）と、周波数を利用する FM-AFM（Frequency 

Modulation AFM）がある。ダイナミックモードは、走査時に探針が試料を引っ掻くことが少ない

ため、動きやすい試料や吸着性のある試料に向いている。また、ダイナミックモード用カンチレ

バーはコンタクトモード用と比べて硬い（バネ定数が大きい）ため、静電気等の影響も受けにく

いとされている。最近では AM-AFM が標準的なモードとなっている。 

表１．１ コンタクトモードとダイナミックモード 
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２．６ AFM 以外の各種モード 

多くのAFM装置では、基本となるAFM形状観察像と同時に、電流や電位、硬さや粘弾性と

いった試料表面の物性を反映した信号の画像を取得することができ、各種のSPM手法が利用

できるようになっている。図２．６に AFM および他の各種モードを示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２．６ AFM および他の各種モード 

 

（１） 位相モード（Phase）  

ダイナミックモードのうち、AM-AFM においてカンチレバー振動の検出信号の加振信号に

対する位相の遅れを検出する。この信号から、試料表面の特性の違い、力学的性質（硬さ、粘

性など）の相対的な分布像が得られる。このような、試料表面の特性によってカンチレバー振

動の位相が遅れるという現象は、歩く時に泥濘（ぬかるみ）に足を取られる現象と似ている。足

の取られ方で、地面（試料）の性質がわかるというわけである。ただし、試料形状の影響が多少

なりとも混入することは避けられない。 

（２） フォースモジュレーションモード（粘弾性、Force Modulation）  

コンタクトモードで走査中に、試料を一定の振動数でＺ方向に振動させ、探針の応答をカン

チレバーの振幅と位相の遅れに分離して検出する。これらの信号から、試料表面の粘性や弾

性といった物性の違いを画像化することができる。 
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（３） 電流モード（Current AFM） 

導電性のカンチレバーを用いてコンタクトモードで走査中に、試料と探針の間に流れる電流

を検出する。このとき、試料・探針間にはバイアス電圧を印加する。試料の場所による電流の

流れやすさ（電流の面内分布）を、形状と同時に画像化することができる。 

（４） 磁気力モード（MFM） 

磁化された探針を持つカンチレバーを共振周波数付近で振動させ、試料から一定の距離

だけ離れた位置を走査する。この時、試料表面からの漏洩磁場により探針は斥力または引力

を受け、カンチレバーの振幅および位相が変化する。この変化量を検出し、試料表面の磁気

情報を画像化することができる。この手法は、MFM（Magnetic Force Microscopy：磁気力顕微

鏡法）と呼ばれる。 

（５） 表面電位モード（KPFM または KFM） 

導電性のカンチレバーに交流電圧を印加し、試料と探針の間に働く静電気力を検出するこ

とにより、試料表面の電位を測定する。この手法は、KPFM（Kelvin Probe Force Microscopy：

ケルビンプローブフォース顕微鏡）と呼ばれる。 

（６） 水平力モード（LFM） 

コンタクトモードにおいて、カンチレバーの長手方向に対して垂直に走査しながら、試料と

探針の間に働く水平力（摩擦力）を、カンチレバーのねじれとして四分割フォトディテクターで

検出し画像化する。この手法は、LFM(Lateral Force Microscopy：水平力顕微鏡)、または

FFM（Friction Force Microscopy：摩擦力顕微鏡）と呼ばれる。 

（７） フォースカーブ（Force Curve）測定 

試料と探針間の距離を変えながら、探針に働く力（＝カンチレバーのたわみ量）を測定して

グラフに描画する手法を、フォースカーブ測定と呼ぶ。試料の吸着力や、表面緩和力の測定

に応用される。また、カンチレバーの詳細な選定や特性のチェックに用いられることもある。 
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２．７ AFM の特長と留意点 

AFM の特長として、次が挙げられる。 

・真空にすることなく高倍率三次元観察が可能である。 

・絶縁性の試料でもそのままで観察できる。 

・試料の高さ方向の測定が正確に行える。 

・大気中、溶液中、雰囲気ガス中、真空中で動作可能である。 

・形状と同時に電気、磁気、粘弾性、硬度などの物性測定ができる。 

・探針先端をツールとして利用できるなど加工への応用が考えられる。 

 

まず、原理的に電子線・Ｘ線などのビームを利用せず、物質の相互作用を検出物理量とし

て利用しているので、環境雰囲気によらずに動作が可能である。このため、装置構成や設置

条件が簡単になり保守も容易である。次に、原子間力は試料の導電性の有無によらず働くの

で、AFM は絶縁物でも観察できる。試料に導電性コーティングなどの前処理が不要で、迅速

にあるがままの試料表面が観察できる。三つめに、探針が試料表面をトレースしていくので、

試料の深さ方向の定量化が可能である。高さ、段差、表面粗さの測定が得意で、三次元精密

プロファイラーとしての用途に有効である。また計算機の発達と相俟って、AFM 画像を計算機

データとして再利用、統計処理するなどの応用も、深さデータを持つために適用範囲が広い。 

試料と目的によっては、大気中だけでなく、溶液中、雰囲気中、真空中でも観察可能である。

これは In-situ AFM としての発展を促す利点である。前節で述べたように AFM 基本モード以

外の各種モードが発達してきており、もはや Microscope としての観察にとどまらず、

Methodology とも言われている。Nano-Lithography など加工や材料試験への応用もその範疇

である。 

 

一方、AFM の留意点として、次を挙げる。 

・広大な試料面積から物を探すのは苦手である。 

・基板から浮いてくる試料や動きやすい試料は観察しにくい。 

・像にはアーティファクトがあり得る。 
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質量を持つカンチレバーまたは試料を走査し、カンチレバーも少なくとも上下には運動する

ので、走査速度には限界がある。このため、AFM 単能機で異物などの特定箇所を探すことは

不器用である。次に、走査時に試料が転がる、引きずるという現象が避けられない場合がある。

試料と探針の相互作用はひじょうに小さい力ではあるが、Ｚ方向だけでなく水平方向にも働く

ため、基板から浮いてくる試料や動きやすい試料は観察できないことや分解能が低下すること

がある。換言すると、試料固定が重要な前処理技術となる。また、AFMの生データは試料表面

と探針表面の Convolution（重畳）データであり、特にアスペクト比の大きい試料では問題とな

る。他の SPM 手法も表面形状やお互いの信号の混入があり得る。他の顕微鏡と同様に、本来

の情報でない信号（アーティファクト）を見てそのまま解釈してしまうことには注意が必要であ

る。 

なお、欠点とは言えないが、AFM で取得されたデータは計算機で処理できるがゆえに、とも

すれば画像処理に凝ってきれいに、あるいは他の顕微鏡像と同じように見せることを目的とし

てしまいがちである。しかし、異なる原理で表面を探る新しい装置であるから、異なる像が得ら

れることは当然あり得る。重要なことは、AFM の原理の優れている点と限界をよく知った上で、

データを丁寧に処理・解釈することであり、そうすれば AFM は汎用性に優れた強力な試料の

研究装置となる。 

 

２．８ 周波数変調原子間力顕微鏡（FM-AFM） 

２．８．１ AM-AFM と FM-AFM 

ダイナミックモード AFM は、振幅変調 AFM（AM-AFM：Amplitude Modulation AFM）と周波

数変調 AFM（FM-AFM：Frequency Modulation AFM）に分けられる。 

AM-AFM は従来、大気中・液中で最も一般的に使われており、市販装置も真空型を除けば

ほぼ全てがAM-AFMである。AM-AFM における探針-試料間相互作用力は通常斥力領域に

入る。そして、特に大気中では試料表面の水分層によるメニスカス力から引きはがすために、

カンチレバーを比較的大きな振幅で振動させ、引力領域との間を行ったり来たりして動作して

いる。このため、AM モードはサイクリックコンタクトモード、タッピングモードとも呼ばれる。 
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FM-AFM は、このあと詳細に述べるが、探針-試料間相互作用力の正負が周波数シフト量

から判明するため、条件を整えれば引力領域のみでの動作、すなわちノンコンタクト（非接触）

モードが実現できる。FM モード＝ノンコンタクト ではないが、ノンコンタクトモードは FM-AFM

でないと実現しない。 

相互作用力のポテンシャルは、次式の Lennard-Jones 型で表されることが多い。 

                  612   rrrU     （2.1） 

ここで、r は探針-試料間の距離である。 

図２．７に、Lennard-Jones 型の相互作用力ポテンシャルと、AFM の各モードの動作領域の

概念図を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２．７ AFM の各モードの動作領域の概念図 

 

FM-AFM は、最初は AM-AFM の真空中における動作時に振幅の検出応答が遅いことから

走査に時間がかかり、その改善のために開発されたのが端緒である［8］。 

従来は、FM-AFM は大気中と液中では性能が十分に発揮できず、もっぱら真空中で応用

されてきた［9-11］。しかし、近年、検出回路系のノイズを大幅に低減することが可能となり［12］、
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大気中・液中での用途が拓かれた。そして、大気中・液中でも FM-AFM 本来の探針-試料間

相互作用の高感度検出、カンチレバーに働く力の正負の区別、それらの結果としての真の原

子分解能といった、AM-AFM では容易ではなかった性能が実用化された［13,14］。さらに大き

な僥倖として、固液界面に対して FM-AFM を応用することによって固体に接する液体の構造、

すなわち水の水和構造、液体の溶媒和構造を局所的に測定することが可能となった［15］。 

本節では、これら FM-AFM 装置の特長と性能向上についてまとめる。なお、水和・溶媒和

測定に関しては、５．２節で述べる。 

 

２．８．２ FM-AFM の原理 

FM-AFM の装置構成の一例を、図２．８に示す。 

図２．８は、試料側走査、光てこ方式の一般的な構成で、カンチレバーや光学系の配置など

機械系の仕組みは AM-AFM と同等である。制御回路は AM-AFM よりも複雑で、カンチレバ

ーを自励発振させるための位相シフター、振幅制御回路、周波数シフトを検出するための  

位相同期回路などが組み込まれている。 

 

図２．８ FM-AFMの装置構成 

（原図：京都大学山田研究室） 
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カンチレバーの上下振動が、振幅 Aexc の調和振動である場合、その運動方程式は以下で

表される。 

           （2.2） 

 

ここで、mはカンチレバーの実効質量、zは上下方向の変位、tは時間、ω0は励振角周波数、

k はカンチレバーのバネ定数、そして Q は振動の鋭さを示す Q 値で、減衰定数をγとすると 

Q =ω0/γで定義される。 

カンチレバーが定常状態にあり、Z =A cos(ωt+φ) という形の振動をしているとすると、 

次の関係が得られる。  

 

           （2.3） 

 

 

                   （2.4） 

 

 この時の共振周波数 ｆ0 は、 

 

              (2.5) 

 

 

で与えられる。典型的な値として、 Q =10、ｆ0=130kHz とおくと、カンチレバー振動の振幅と 

位相の周波数依存性は、図 2．９のようになる。 
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図２．９ カンチレバー振動の周波数依存性 

 

 カンチレバー振動は、共振周波数において振幅が最大になり、位相が -90°になることが

わかる。ここで、探針と試料との力学的相互作用によって、カンチレバーに力勾配∂Fts /∂z が

加わったとすると、共振周波数は以下のように変化する。 

 

           (2.6) 

 

 k >>∂Fts /∂z のとき、共振周波数ｆ0 のシフト量Δｆ は、 

            

 (2.7) 

（原図：京都大学山田研究室） 
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となる。 

 この式から、カンチレバーは試料から引力を受けると共振周波数が負にシフトし（Δｆ＜0）、

斥力を受けると正にシフトする（Δｆ＞0）ことがわかる。シフト量が大きいほど受けている力も大

きい。図２．１０に、負の周波数シフトがあるときの共振特性の変化を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２．１０ 共振特性の変化 

 

負の周波数シフトに設定したとき、探針-試料間相互作用は引力領域で動作しており、これ

を非接触動作とみなして非接触原子間力顕微鏡（Non-contact AFM：NC-AFM）と呼ばれるこ

とがある。 

 

検出されたΔｆから Fts を求めること、すなわち、周波数シフト量を力に変換する方法につい

ては、J. E. Sader らが提案した次の近似式［16］がよく用いられる。 

 

 

(2.8) 

 

 ただし、Ω(z) =Δｆ(z)/ｆ0 、kｚはバネ定数、A0 は振動振幅（一定）である。 

 

（原図：京都大学山田研究室） 
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観測された周波数シフトの値から探針-試料間に働く力が見積もれることは、FM-AFM の決

定的な特長である。AM-AFM の場合、周波数シフトの正負にかかわらずカンチレバー振幅は

減少し、力の定量化はもとより、斥力・引力の区別も明確にできない。AM-AFM では引力領域

から大きな斥力領域まで力が大きく変動する状態で動作するため、式(2.７)の近似も成り立た

ないことが多いと考えられる。例えば、図２．１０において、動作周波数ｆexc を選べば振幅が増

加する（ΔA＞0）ことがあるように見えるが、実際には、探針が試料を叩く際に大きな斥力が働

くため、そうはならないのが顕著な例である。 

FM-AFM の利点については、次項でさらに考察する。 

 

２．８．３ FM-AFM 装置 

FM-AFM のブロックダイアグラムを、図２．１１に示す。 

 

図２．１１ FM-AFMのブロックダイアグラム［17］ 
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AM-AFM では、設定した一定周波数でカンチレバーを強制振動させているのに対して、

FM-AFM ではカンチレバーを自励発振させることによって常に共振周波数で振動している。

そのための回路が正帰還発振ループであり、プリアンプ、位相シフター、自動利得制御回路

（Automatic Gain Control：AGC）から構成される。AGC を用いることにより、カンチレバー励振

のエネルギー損失分を補填し振幅を一定に保つことが可能となる。これを振幅一定モードと呼

び、その時の励振電圧が散逸（Dissipation）信号である。 

周波数シフト量Δｆは、位相同期回路（Phase-Locked Loop：PLL）により検出される。PLL の

構成を図２．１２に示す［18］。 

 

 

 

 

 

図２．１２  PLL の構成 

 

カンチレバーの変位信号と、電圧制御発振器（Voltage Controlled Crystal Oscillator：

VCXO）からの出力は位相検出器（Phase Detector）で比較され、ローパスフィルター

（Low-Pass Filter：LPF）を通って出力となる。この出力はループフィルタ（Loop Filter）を通して

再び VCXO に入力される。VCXO は入力信号との位相差を一定に保つように発振周波数を

変化させるために、VCXO の入力信号から周波数シフト量Δｆを検出できる。 

Δｆを一定に保つために負帰還制御ループ（Negative feedback loop）を働かせて試料を  

ｚ軸方向に制御ながら XY 走査を行い、試料の表面形状像を得る。 

 

ここで、Δｆを検出する利点について考察する。 

（１）前項で述べたように、検出されたΔｆの値から探針-試料間に働く力の正負、大きさが

見積もれる。この特長により、探針が試料表面とどのような相互作用をしながら走査をして

いるか、どのくらいの力で撮像した画像か、という力の定量化が可能となる。 
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（２）Δｆ＜0 に設定することで、探針-試料間相互作用を引力領域で動作させ、いわゆる  

ノンコンタクト動作が可能となる。探針と試料との強い接触が避けられないコンタクトモード

AFM および AM-AFM に対して、FM-AFM は非常に繊細な力制御が可能である。 

（３）Δｆはカンチレバーのバネ定数の変化ｋ’に対応する∂Fts /∂z のみに依存し、それは

探針-試料間距離が最も小さい位置すなわち最近接点で最も感度が高い。これに対して

ΔA は振動周期全体で振幅の減少を検出している。より試料に接近した位置での信号が

選択的に取得できる FM-AFM の方が高感度であると考えられる。 

（４）Δｆの検出では、式(2.7)で示すように、探針-試料間相互作用力のみを検出しており、

粘性抵抗による摩擦などのエネルギー損失（非保存力）は散逸信号として区別して取得

できる。一方、ΔA の検出には式(2.2)の第２項 も含まれており、この成分

は dz/dt が大きい位置で大きくなる。その位置（試料からの距離）は、Δｆが感度を持つ位

置に比べて遠い。この点においても、FM-AFM の方が高分解能観察に有利であると考え

られる。また、第２項は Q 値に反比例することから、粘性抵抗が大きく Q 値の小さい液中

では、非保存力の影響がより顕著になる。さらに、式(2.2)には含まれないが、実際の

AM-AFM の測定では探針が試料に接触する（Tap する）ことによるΔA の減少も合わせて

検出しており、試料に与えるダメージも大きい。 

 

AM-AFM では力が大きく変動するため、力のモデル化と算出、感度の定義は容易ではな

い。しかし、以上の考察から FM-AFM の方が感度が高く、撮像の高分解能化が期待されるこ

とは、明らかであると考えられる。 

電子回路技術の一般論としても、周波数はもっとも感度良く測定できる信号のひとつであり、

FM 法は信号対雑音比（S/N 比）の点で有利な変調方式である。 

 

２．８．４ Q 値の低下とその影響 

前項で述べたような数々の利点を、Δｆ検出すなわち FM-AFM が備えているにもかかわら

ず大気中・液中環境で、真空中と同様の性能を発揮させることは、当初は困難であった。その

最大の理由は、図２．１３に示すカンチレバー共振の Q 値の低下である。 
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図２．１３ Q 値の低下 

真空中で 10,000以上の値を示すカンチレバー共振の Q 値は、真空以外の環境ではカンチ

レバー周囲に存在する気体や液体分子の影響により、大気中では１00 程度、さらに液中では

10 以下に激減する。 

カンチレバーは室温でもブラウン運動によってわずかに熱振動しており、そのパワースペク

トラムが白色であるとすると、図２．１０と同様の形状をとる。この熱振動は基底雑音となり、これ

が AFM の理論的な最小検出限界 Fmin を決定する。Fmin は次式で与えられる［8］。 

 

      (2.9) 

 

ここで、ｋBはボルツマン定数、T は絶対温度、B は検出帯域幅である。 

Q 値の低いところでは Fmin が大きくなる、すなわち検出感度が落ちることがわかる。 

Fminは Q 値によって決定してしまうので、他のノイズを減らすことが肝要になる。 

周波数信号に乗る雑音 osc は、Q 値が小さい時には以下で表される［19］。 

 

       (2.10) 

 

ここで、 detn は装置の変位検出回路のノイズである。周波数信号の雑音は Q 値に反比例し

て増大するため、低 Q 値環境で高分解能を実現するためには、Q の低下に見合った detn の

低減が必要となる。 
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カンチレバーの振動振幅 A は、周波数信号の雑音低減のためには大きく設定するほうが 

有利である［20］。しかし、探針が試料と相互作用するのは探針が試料近傍にあるときのみで、

大きい振幅では相互作用する時間が減少するため信号レベルも減少する。振幅を、相互作用

距離λ（一般に 1nm 以下）と同程度以下に設定することで振動周期の全域にわたって相互作

用するため、高分解能観察に寄与する短距離相互作用の信号レベルは増大する。このため、

FM-AFM での高分解能観察では 0.5～1nm という微小振幅に設定することが多い。 

図２．１４にカンチレバーの振幅の大小による相互作用時間の増減を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２．１４ カンチレバーの振幅の大小による相互作用時間の増減［21］ 

 

カンチレバーの微小振幅発振は、FM-AFM の S/N 比改善に大変有効であるが、一方で 

周波数信号の雑音低減のためには逆に働くため［22］、この観点からも装置ノイズ detn の低減

が、重ねて重要となる。 

 

 

 



- 28 - 

 

２．８．５ FM-AFM のノイズ低減 

大気中・液中で FM-AFM の性能を発揮させる、すなわち Q 値の低下に打ち克って力感度

を維持するためには、装置の変位検出系のノイズ低減が必要である。 

変位検出系のノイズのうち、主要なものはショットノイズと干渉性ノイズである。本研究に用い

た FM-AFM 装置［13,14］では、ショットノイズの低減を光集光系の高効率化によって、また、 

干渉性ノイズの低減を高周波重畳法によるレーザー光のインコヒーレント化によって実現して

いる［23］。光てこ検出系に対する具体的な改良項目を図２．１５に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２．１５ 光てこ検出系の改良項目 

 

以上の改良によるノイズ低減の結果、大気中における光てこ検出系の変位換算ノイズ密度

は、改良前の 270fm/√Hz から 7fm/√Hz に一気に改善された。 

変位換算ノイズは熱振動スペクトルから実測される。その実測例を図２．１６に示す。これか

らわかるように、改良後の 7fm/√Hz という値は、式(2.9)に示した理論的な熱雑音限界にきわ

めて近く、十分なノイズ低減が達成されていることがわかる。 
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図２．１６ 光てこ検出系の変位換算ノイズ密度 

 

次章以降で述べる FM-AFM 観察実験中にも、変位換算ノイズ密度を測定した。 

図２．１７に、変位換算ノイズ密度の実測例を示す。これは溶液中での測定である。溶液中

でも、このように 7.39 fm/√Hz と、7fm/√Hz 台の低ノイズ性能が得られた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２．１７ 変位換算ノイズ密度の実測例 
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本研究に用いた FM-AFM 装置の外観と光てこ検出系を、図２．１８に示す。AFM 本体は、

島津製作所製 SPM-9600 を改造した装置であり、変位検出系のノイズ低減改良、FM-AFM の

回路追加が行われている。環境温度の変化による熱ドリフトを低減するために、装置は専用の

雰囲気制御チャンバーまたは恒温槽（インキュベータ）に設置した。雰囲気制御チャンバーは、

大気圧測定の際に、環境雰囲気を空気以外のガスに置換するためにも用いた。 

 

 

図２．１８ 本研究に用いた FM-AFM装置 
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２．９ 本章のまとめ 

本章では、原子間力顕微鏡（AFM）装置の原理、構成、各種モードについてまとめたのち、

周波数変調 AFM（FM-AFM）について、動作原理、検出信号の利点、真空以外の環境での

動作、ノイズ低減の必要性と性能向上の達成について述べた。従来型の AM-AFM（振幅変調

AFM）との違いに留意して、特に FM-AFM の力感度の向上について詳しく言及した。 
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第３章 

ポリエチレン試料の液中 AFM 観察 

 

３．１ 緒言 

ポリエチレン（polyethylene：略称 PE）は、エチレン CH2＝CH2 を重合させた最も単純な高分

子化合物である。工業用プラスチックの中で最も生産量が多く、包装材、容器、各種フィルム

など多岐にわたる用途に利用されている［1］。 

PE は、-CH2- のくり返しのみからなる脂肪族炭化水素であるから組成はシンプルであるが、

製造時の重合法によって平均分子量や高分子鎖の枝分かれの仕方、結晶性に違いが生じ、

密度や熱特性、機械特性、光学特性なども変わってくる。すなわち、分子鎖の長さだけでなく、

その絡み合いの構造が重要であり、PE に限らず高分子材料の高性能化のためには、分子の

構造制御と組織化過程を直接観察することが必要である。 

高分子の構造研究には、光散乱やクロマトグラフィー、熱分析、粘弾性測定などが用いられ

るが、これらは分子構造を間接的にあるいは平均物理量で評価する手法であった。高解像度

の直接観察は、走査型電子顕微鏡（SEM）や透過型電子顕微鏡（TEM）によって行われてきた

が、必ずしも十分ではなく、特に高分子材料が実際に使用される大気圧環境下や液体中での

高分解能観察は AFM が有力な手段となる。既にこれまでにも、ナノフィブリル（nanofibrils）の

観察［2,3］やラメラ構造の観察［4］に大気中および液中 AFM が応用されている。 

本章では、市販の PE 材料を用いて、FM-AFM による液中高分解能観察を試みるとともに

AM-AFM による観察と比較する。 

 

３．２ 市販 PE シートの液中 AFM 観察 

３．２．１ 目的 

結晶性を持つ PE は、分子鎖が折り畳まれている結晶ラメラ相とランダムコイルと呼ばれる非

晶質相が混在し、図３．１に示すセミクリスタリン構造を取る。従来の AFM でしばしば観察され
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ているラメラ構造［4］は、このラメラ相と非晶質相の層構造を見ている。 

 

 

               結晶ラメラ相 

                             非晶質相 

 

 

 

                 図３．１ PE のセミクリスタリン構造［5］ 

PE結晶の融点はラメラ層の厚みに依存する［6］ことなどから、並びの距離（厚み）を測るだけ

でも意味がある。AM-AFM では位相検出モードで試料表面をタップする（叩く）際の反応から、

表面近傍の硬さや粘弾性変化を捉えて画像化することがしばしば行われる［4］。工業的にも、

非塩ビ系ラップの改良で、『使用時の密着性の良好な、引出性のよい、ハリ・コシ感、透明性、

カット性、耐熱性を有するラップフィルムを提供する［7］』ために位相像で観察される網目構造

のフィブリルの太さや孔の直接観察が活用されており、さらに分解能を上げて分子レベルでの

観察が可能となれば、PE 製品の改良設計に貢献すると考えられる。 

こういった観点から、図３．２に示す身近な PE製品の構造観察が、FM-AFM でどこまで可能

かを確認し、AM-AFM との比較を行うことを目的とする。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図３．２ 身近なポリエチレン製品 
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３．２．２ 実験方法 

前章で述べたノイズ低減が実装された FM-AFM 装置を用いて、市販のラップフィルムやポ

リ袋を、液中 AFM 観察した。 

観察した試料は次の３種類で、図３．２の各種 PE 製品のうち、“PE100%”と成分表示されたも

のを選んだ。 

（１）食品包装用ラップフィルム（非塩ビラップ） 

（２）フリーザーパック（厚手のジッパー袋） 

（３）キッチンパック（いわゆるゴミ袋、薄手のポリ袋） 

試料は何ら処理をせず、小さく切断して AFM 用の試料ホルダーに接着固定した。 

溶液は 1mol/L KCl 溶液を使用した。ここで、純水ではなく KCl 溶液を使うのは、溶液中で 

カンチレバーに働く長距離力の影響を軽減する目的である［8］。FM-AFM 装置はインキュベ

ーター内に設置して温度を 20℃に設定した。カンチレバーは、AC160（オリンパス製：バネ定

数２６N/m）を用いた。観察時のΔｆは+100Hz～+200Hz、振幅は 0.5nm～0.8nm であった。 

比較のために AM-AFM（島津製作所製 SPM-9600）でも、（３）キッチンパック を観察した。

観察条件は揃えて撮像した。ただしカンチレバーは AM-AFM 用にバネ定数の小さい、やや

柔らかいものを用いた。 

 

３．２．３ FM-AFM での結果および考察 

（１）食品包装用ラップフィルム 

 

  

 

 

 

 

 

  走査範囲：□500nm             □100nm                 □50nm 

図３．３ ラップフィルムのラメラ観察像 
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図３．３に、（１）食品包装用ラップフィルム（非塩ビラップ）の FM-AFM 形状像を示す。走査

範囲は左から順に、約□500nm、□100nm、□50nm である。繊維状に見える典型的なラメラ構

造が観察されている。ここで、500nm を紙面上で 50mm に表示しているとすると倍率は 10 万倍

となる。従来の顕微鏡の概念からすると高倍率に属すると考えるが、FM-AFM では比較的広

域（FM-AFM としては低倍率）での観察像と言うことができる。 

 

さらに拡大して、すなわち走査範囲を狭くして約□10nm で観察した画像を図３．４に示す。

不鮮明であるが 1nm 以下の間隔の列構造が見られる。この列構造は試料(3)で鮮明に観察さ

れたので、試料(3)において考察する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図３．４ ラップフィルムの拡大像 
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（２）フリーザーパック 

図３．５に、（２）フリーザーパック（厚手のジッパー袋）の FM-AFM 形状像を示す。走査範囲

は左から順に、約□500nm、□200nm、□50nm である。(1)のラップフィルムとは長さや分布が

異なるラメラ構造が、やや不鮮明であるが観察されている。さらに拡大して、約□5nm で観察し

た画像を図３．６に示す。この試料では、列構造は観察されなかった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

  走査範囲：□500nm             □200nm                 □50nm 

図３．５ フリーザーパックのラメラ観察像 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図３．６ フリーザーパックの拡大像 
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（３）キッチンパック 

図３．７に、（３）キッチンパック（いわゆるゴミ袋、薄手のポリ袋）の FM-AFM 形状像を示す。

走査範囲は左から順に、約□500nm、□200nm、□50nm である。走査範囲を絞り、約□10nm

に拡大観察した画像を図３．８に示す。いくつかの視野で明瞭な列構造が観察された。 

 

 

   

 

 

 

 

 

  走査範囲：□500nm             □200nm                 □50nm 

図３．７ キッチンパックのラメラ観察像 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図３．８ キッチンパックの拡大像 



- 39 - 

 

図３．４および図３．８で観察された列構造は、間隔が0.7nm～0.8nmである。この列構造は、

結晶ラメラ相の高分子鎖の並びが見えているとすると、PE は斜方晶をとることから、図３．９に

示す(110)面または(100)面のどちらかと考えられる［9］。それらの結晶間隔は、X 線回折法によ

って決定されており、それぞれ 0.89nm と 0.74nm である［10］。よって、PE 結晶の(100)面の分

子列が観察されたと考えると、間隔がよく一致し妥当である。同様の列構造は、ドデカン中の

FM-AFM 観察でも取得されている［11］。結晶ラメラ相の(100)面の分子列モデルを、図３．１０

に示す。 

 

 

図３．９ PE 単結晶の概念図［12］ 

 

 

 

                                  図３．１０ 結晶ラメラ相と(100)面の         

分子列モデル［11］ 
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３．２．４ AM-AFM による比較データおよび考察 

従来手法である AM-AFM で、キッチンパック試料の液中観察を行った。試料作成は同一で

溶液も同じ 1mol/L KCl 溶液である。 

FM-AFM で分子像が観察された視野に合わせて、□10nm 以下まで走査範囲を絞ってみ

たが、結果は有意な像は得られなかった。図３．１１に、□6．5nm での AM-AFM 形状像を示す。

カンチレバーは AC240（オリンパス製：バネ定数２N/m）を用いたが、より柔らかい AC40（オリン

パス製：バネ定数 0.1N/m）でも像は同様であった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図３．１１ AM-AFMによるキッチンパックの拡大像 

 

一方、広域でのラメラ観察像は、FM-AFMよりも鮮明に観察された。図３．１２にAM-AFMに

よるラメラ形状像を示す。□１μm の広域から場所を選んで□200nm まで、位置ずれもなくスム

ーズに視野を設定し、それぞれの領域で良好な形状観察が行えている。カンチレバーは、

AC40（オリンパス製：バネ定数 0.1N/m）を用いている。AC240（オリンパス製：バネ定数２N/m）

でもラメラ構造は観察されたが、やや表面形状を潰してしまう（凹凸が小さくなり不鮮明となる）

様子が見られた。この現象は AM-AFM と FM-AFM の特質を考える上で良い手がかりとなる。 
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図３．１２ AM-AFMによるキッチンパックのラメラ観察像 

 

結果をまとめると、□10nm 以下の高倍率での分子列観察は、FM-AFM のほうが分解能に

優れた像が得られており、□１μm～□数百 nm といった広域走査像においては AM-AFM の

ほうが、ラメラ構造が鮮明に見える結果となった。 

この理由として、次のようなことが考えられる。 

AM-AFM による撮像では、サイクリックコンタクト法という AM-AFM の別名称が示すごとく、

探針-試料間相互作用は大きく変動し、探針は間歇的に試料表面に接触しながら、弱い力で

はあっても叩きながら（まさにタップしながら）走査していると考えられる。ラメラ構造を観察する

際には、それが好都合である。なぜなら、ラメラ構造は結晶相と非晶質相の層構造であるため、

その極表面の形状だけでなく、多少とも力学的性質、すなわち深さ方向の粘弾性的な成分が

混入する AM-AFM 法が適している。実際、カンチレバーのバネ定数がラメラ構造の見え方に
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大きく影響することが証左である。 

一方、□10nm 以下の高倍率観察では、観察対象の分子列が 1nm 以下の大きさであるため、

それを潰さないように十分に小さい相互作用で真に最表面を検出しないと高分解能は実現し

ない。ノイズ低減が実装された FM-AFM 装置ではそれが可能である。走査条件から J. E. 

Sader らの式［13］によって探針-試料間相互作用を見積もると、100pN 台となる。これは従来の

AFM よりも一桁小さい相互作用力である。 

 

３．２．５ 結論 

市販の食品包装用ラップフィルム、PE 袋などを、そのまま FM-AFM で液中観察すると、

AM-AFM では観察できない 0.7nm～0.8nm 間隔の列構造が観察された。これは PE の結晶相

の(100)面の分子列によく対応し、FM-AFM の高分解能性能が実証された。 

□200nm を超える広域観察では、AM-AFM による形状像のほうが、ラメラ構造が鮮明に観

察される。これは AM 法による間歇的接触の際に、最表面形状だけでなく、結晶相の違いによ

る硬さなどの力学的情報を加味して撮像しているためと考えられる。 

 

 

３．３ キシレン溶解 PE を析出させた試料の液中 AFM 観察 

３．３．１ 目的 

市販の PE 製品は複雑な工程を経て製造されており、特に袋やラップフィルムは、分子間の

相互作用を強めるために延伸をかけるので綺麗な構造になっていないことがある［14］。また、

結晶化している部分が少ないとその部分を探すことができない、あるいは非晶質相の部分の

表面粗さが大きいと結晶部分を探す間に探針が損傷してしまうこととなり、観察効率が著しく落

ちることになる。前節の実験でも、フリーザーパック試料は分子列が確認できず、ラメラ構造も

不鮮明であった。 

そこで、分子が綺麗に並んでいる結晶性の高い PE 表面を得るための試料作成実験を行う。

最も簡単に試みる方法は、有機溶媒に溶出させた PE を基板上に滴下することである。有機溶

媒が蒸発して PE が析出する際に再結晶化することを期して実験を行った。 
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３．３．２ 実験方法 

有機溶媒に溶出させた PE を基板上に少量滴下し乾燥させる。PE は無添加食品包装ラップ

“PE100%”を 80℃に加熱したキシレンに 0.05wt%になるように溶解させ、その溶液を基板上に

数 μL 滴下する。十分乾燥させるため数分置き、KCl 1.0mol/L 溶液中で FM-AFM 観察を行

った。溶液を滴下する基板は、マイカと HOPG（高配向性熱分解グラファイト）の二種類で行っ

た。いずれも、直前にテープで表面を劈開し、清浄で平坦な面を基板として使用した。 

FM-AFM 装置はインキュベーター内に設置して温度を 20℃に設定した。カンチレバーは、

AC160（オリンパス製：バネ定数２６N/m）を用いた。観察時のΔｆは+400Hz～+500Hz、振幅は

0.5nm～0.8nm であった。 

 

３．３．３ 結果および考察 

図３．１３ キシレン溶解 PE/マイカ基板の FM-AFM観察像 
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図３．１３に、マイカ基板上に滴下→乾燥させたキシレン融解 PE 試料の FM-AFM 観察結果

を示す。析出物と思われる部分の平坦な場所を狙って走査幅を狭めていくと、高倍率観察で

格子状の画像が得られた。図３．１４に、さらに拡大した走査範囲：□10nm の観察像を示す。 

この像の解釈であるが、本画像はマイカ劈開面の格子像に酷似している。そのため、マイカ

のフレークを析出物と混同し、その表面を見ているという疑念が生じる。そこで、基板を HOPG 

（高配向性熱分解グラファイト）基板に変更して、全く同じ方法で試料を作成し FM-AFM 観察

を行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図３．１４ キシレン溶解 PE/マイカ基板の拡大観察像 

 

図３．１５に、HOPG 基板上に滴下→乾燥させたキシレン融解 PE 試料の FM-AFM 観察結

果を示す。析出物の基板への付き方が変わり、マイカ上の場合と全く異なる画像が得られたが、

高分解能像は一度も得られなかった。析出しても結晶化はできていないと思われる。 

PE は単結晶が形成されると、μm 台の大きさの菱形や六角形の単結晶を作ることが知られ

ており［15］、広域観察においてもそのような形状物がまったく見られないことから、溶解→滴下

→乾燥→析出という方法では、結晶作成はうまくできなかったと考えられる。 

また、“PE100%”と記されていても、分子量や分散比（分子量分布）は不明であるため、起源

の明らかにできる PE 材料を用いるべきであると考えられる。 
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図３．１５ キシレン溶解 PE/HOPG 基板の FM-AFM観察像 

 

 

３．３．４ 結論 

加熱した有機溶媒に溶出させた PE をマイカ基板上で析出させ、KCl 溶液中で FM-AFM 観

察を行った。析出物と思われる部分の観察ができたが、マイカのフレークなのか PE なのかの

判別が難しく、PE 結晶と断定できなかった。 

HOPG 基板で同様の析出を試みたが、大きな構造しか観察できず、微細構造は観察できな

かった。 

いずれの広域観察においても、菱形や六角形など PE 特有の単結晶らしい形状が存在せ

ず、この方法での結晶作成はできなかった。 
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３．４ 本章のまとめ 

本章では、身近な PE 材料を用いて、FM-AFM による液中高分解能観察を試みるとともに

AM-AFM による観察と比較した。 

市販の PE ラップフィルム、PE 袋などを、そのまま FM-AFM で液中観察すると、AM-AFM で

は観察できなかった分子列が観察された。一方、広域観察では AM-AFM のほうがラメラ構造

が鮮明に観察された。 

この結果は、試料最表面を極力弱い力で感度良く高分解能で観察することは FM-AFM が

勝っており、 結晶相の違いによる硬さなどの物性値を加味して撮像したいときには AM-AFM

が適していることを示している。すなわち、FM-AFM と AM-AFM は使い分けるべきであると考

えられる。 

結晶性の高いPE表面を得るための予備実験として、有機溶媒に溶出させたPEを基板上に

滴下、乾燥させて再結晶化することを試したが、菱形や六角形など単結晶形状が存在せず、

この方法での結晶作成はできなかった。蒸発時の再結晶化を期待するのではなく、溶液の中

で時間をかけて結晶を生成するべきであると結論付ける。 

また、フィルムや袋状の PE 製品そのままでは、材料の由来が明確でないため、高分子の 

高分解能観察には分子量や分散比、結晶構造など起源の明らかにできる PE 材料を用いる 

ほうが良いと考えられる。 
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第４章 

単結晶ポリエチレン試料の作成と AFM 観察 

 

４．１ 緒言 

前章において、市販のＰＥ製品を使用してFM-AFMによる液中高分解能観察を試み、一部

で分子列の観察に成功した。一方、有機溶媒に溶出させた PE を基板上で析出させるだけで

は、結晶ができているか、できていたとしてもどの部分が結晶であるか、が明瞭ではなかった。 

高分子は、金属のように大きな単結晶を、しかも方位を制御しながら成長させることができな

い。PE の単結晶は螺旋成長した厚さ 10nm 程度の菱形または六角形の薄い板状結晶であり、

肉眼では見ることができない大きさである。図４．１に、PE 単結晶の透過型電子顕微鏡（TEM）

観察像の一例を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図４．１ PE 単結晶の TEM観察像［1］ 

 

 高分子の単結晶を成長させるためには、長い分子鎖の絡まりをほどいて丁寧に並べ直す

必要がある。その方法として、等温結晶化法［2-5］や self-seeding method［6］がある。 

本章では、より結晶性の高い PE 試料の作成実験と、その AFM 観察を行う。 
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４．２ 等温結晶化法 

高分子の単結晶を作るためには、高分子を一旦、希薄溶液にして分子鎖の絡まりを解き 

時間をかけて結晶化を促す必要がある。等温結晶化法は、溶液の温度を長時間一定に保ち

結晶化を行う方法である。本節では、等温結晶化法について詳述する。 

 

等温結晶化法の一般的手順は、以下の通りである［2］。  

（１）PE 0.01wt% になるように PE とキシレンを用意する。 

  例えば、p-キシレン 100cc に対して必要な PE の質量は 8.6mg 

（２）キシレンに PE を入れて加熱し PE を完全に溶解させる。PE の融点は 121℃。 

  このとき、沸騰させないように注意。p-キシレンの沸点は 138℃。 

  すなわち、121℃～138℃の間で１時間以上保持する。 

（３）溶液を 85℃の水浴槽または油浴槽の中へすばやく移して、数時間以上の 

  等温結晶化を行う。 

（４）約 2℃/分の速度で室温まで冷却させる。もやもやとした浮遊物が現れるはず。 

 

ここで、等温結晶化にかける時間については定説がなく様々である。一般的手順を参考に

した小島によると 20 時間であり［2］、石原らによると 5 時間でよく［3］、Ryousho らによれば溶解

に 138℃で 1 時間 その後 85℃で等温結晶化に 24 時間かけており［4］、Toda らは結晶化温

度 83℃で時間は不明であった［5］。そこで、等温結晶化時間は何通りかを試すこととした。 

 

PE 試料は、起源を明らかにできる材料として、Scientific Polymer Products, Inc. 製 高密度

ポリエチレン：HDPE Scientific Polymer Products シリーズ［7］を用いた。本試料の購入時の

外観を図４．２に示す。 
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図４．２ Scientific Polymer Products, Inc. 製 高密度 PE［7］ 

 

以下に、実際の実験について述べる。 

 

【実験に必要な材料と器具】 

PE ペレット、p-キシレン、平底フラスコ（50ml）、天秤、メスシリンダー、ホットプレート、 

還流装置、水浴槽または油浴槽、温度計、スタンド類  

 

【実験手順】 

（１）平底フラスコに PE ペレットと p-キシレンを 0.01wt% となるように入れる。 

   例：PE ペレット 3.9mg のかけらに対して p-キシレン 45.3ml を計量 

（２）ホットプレートで平底フラスコを加熱し PE を完全に溶解させる。 

   融点 121℃ +α で約 1 時間 

（３）温度 85℃に制御された水浴槽または油浴槽へ、平底フラスコをすばやく移して、 

   等温結晶化を行う。湯量と温度を監視して、水浴の場合は湯を継ぎ足す。 

（４）約 2℃/分以下の速度で室温まで冷却する。 

   温度を測定しながら浴槽の微調整を行った。約 1 時間後に浴槽温度 55℃、そこから 

   自然冷却で約 1 時間 30 分で浴槽温度 30℃となった。 

 

等温結晶化実験の様子を、順に図４．３～図４．６にて示す。 

また、単結晶作成後の顕微鏡観察も含めた全体手順の概要を、図４．７に示す。 
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図４．３ 溶解中の PEペレット 

図４．５ 冷却中 

図４．４ 等温結晶化中 

 

図４．６ 完成（浮遊物あり） 

図４．７ 等温結晶化とその後の顕微鏡観察の手順 
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４．３ 大気中 LSM/AFM による単結晶 PE の生成確認実験 

４．３．１ 目的 

等温結晶化法により、単結晶 PE 試料が生成できたか、結晶の形はどうか、不純物はないか、

量は十分にあるか、凝集していないか、などをできるだけ簡単に確認する方法を確立すること

を目的とする。また、今後の液中 FM-AFM 高分解能観察および溶媒和計測に向けて、基板

に何を用いてどのように溶液を滴下すれば FM-AFM に適切な試料固定ができるかも念頭に

おく。従って、キシレン溶液そのままの分析ではなく、基板に展開した状態での生成確認実験

を行う。 

表４．１に、本研究で実施した等温結晶化法による PE 単結晶作成試料の一覧を示す。 

本節では、最初に作成した１回目の試料を例として、データと結果を述べる。 

 

表４．１ 等温結晶化法による PE 単結晶作成試料一覧 

PE製品No.　
重量平均分子量

Mw
数平均分子量

Mn
分散比
Mw/Mn

等温結晶化
保持時間

１回目 #41 125,000 - - 5時間

２回目 #562 17,200 15,400 1.12 42時間
３回目 #727 560 515 1.09 138時間
４回目 #727 560 515 1.09 19時間  

 

４．３．２ 実験方法 

等温結晶化法により作成したキシレン溶液を、基板上に 10μL 滴下→乾燥させることを基

本として、滴下回数、乾燥方法、などを試行錯誤した。基板はマイカと HOPG（高配向性熱分

解グラファイト）を用いた。 

生成確認には、レーザー顕微鏡（Laser Scanning Microscope：LSM）と大気中 AM-AFM を

使用した。LSM は大気中・非接触で 1 万倍を超える形態観察が可能で、共焦点原理により、

nm 台の高さ情報も持つため三次元観察が可能である。特に本研究では、真空によらない  

高分解能観察を目標としているため、電子顕微鏡（SEM）よりも LSM を多用した。試料が真空

中を経由することにより、変化要因が増えることを避けたためである。 
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ここで、実際に使用した顕微鏡装置は、LSM と AM-AFM が一体化したナノサーチ顕微鏡 

である。ナノサーチ顕微鏡は、光学顕微鏡とLSMおよびAM-AFMのハイブリッド顕微鏡であり、

視野が mm 台の低倍率から観察を開始し、100 倍対物レンズで捉えられた 100μm 視野から

場所を見失うことなく、AM-AFM の視野（30μm 以下）へとスムーズに移行することができる。

数μm～10μm 程度の PE 単結晶の出来具合や固定具合を確認するには、たいへん効率の

良い顕微鏡装置である。図４．８に、本節で用いたナノサーチ顕微鏡 SFT-3500（島津製作所 

製）を示す。 

 

 

 

図４．８ ナノサーチ顕微

鏡 SFT-3500 

 

 

 

 

図４．８ ナノサーチ顕微鏡 SFT-3500 

 

４．３．３ 結果および考察 

（１）マイカ基板に〔10μL 滴下→乾燥〕×6 回 

図４．９に LSM 観察像および大気中 AM-AFM 観察像、図４．１０に同 AFM 像の断面形状  

解析を示す。図中、対物レンズの倍率表記のある像が LSM 像である（以下、同じ）。 

PE 単結晶特有の菱形結晶を一部に確認した。結晶の一辺は約 6.5μm、高さは 9～12 nm

できわめて妥当な大きさである。しかし、多くの場所では結晶が覆われたようになっており、周

縁部で僅かに結晶が見られるのみ、ある程度形の整った結晶粒子の上により小さな（あるいは

非晶質の）粒子が析出しているように見える。スポイトから滴下した溶液が蒸発する際に、溶存

していた PE が非晶質の形で析出して、結晶を覆ってしまっているのかもしれない。 

100 倍対物レンズ 

AM-AFM 
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図４．９ マイカ基板に〔10μ L 滴下→乾燥〕×6回 

  

図４．１０ AFM 像の断面形状解析 
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（２）マイカ基板に〔10μL 滴下→乾燥〕×１回のみ 

AFM 観察のためには、なるべく大きな結晶を小さな粒子にまみれさせずに、基板に固定し

たい。そのような最適な分散状態を作る目的で、キシレン溶液の滴下、乾燥などの条件を変更

して観察した。まず、量を減らすために、１回のみの滴下をした。 

図４．１１に、LSM 観察像を示す。全体に基板に載っているものは少なくなったが、結晶

ではない形のもので覆われていることは改善されなかった。 

図４．１１ マイカ基板に〔10μ L 滴下→乾燥〕×1回 

 

（３）マイカ基板に〔10μL 滴下→乾燥〕×１回 →窒素ガス吹きつけ乾燥 

次に、滴下してすぐに吹き飛ばす操作で覆っているものの析出を阻止できないかを試した。 

図４．１２に、LSM 観察像および大気中 AM-AFM 観察像を示す。結果は変わらず、表面の

かなりの部分が菱形ではないもので覆われている。周縁部には菱形結晶が存在する。 

マイカ基板 ： キシレン溶液 10 μl滴下 → 自然乾燥 1 回

×5倍対物 ×20倍対物

×100倍対物
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図４．１２ マイカ基板に〔10μ L 滴下→乾燥〕×１回 →窒素ガス吹きつけ乾燥 

 

 

（４）超音波振動を加えてからマイカ基板に 10μL 滴下→乾燥 

それでは、溶液に超音波振動を加えてから滴下→乾燥することで、凝集が解けないか

を試した。図４．１３～図４．１５に、LSM 観察像および大気中 AM-AFM 観察像を示す。結果

は変わらなかった。さらに、超音波振動を長時間かけると菱形結晶の部分が壊れたように

観察された。 

 

 

 

 

マイカ基板 ：キシレン溶液 10 μl 滴下 → ブロー乾燥 1 回

×5倍対物 ×20倍対物

×100倍対物

35.94    

[nm]

0.00
5.00 µm 10.00 x 10.00 µm

PE:1回＆ブロー
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マイカ基板 ：キシレン溶液超音波High 10 min → 10 μl 滴下 → 自然乾燥 1 回

×5倍対物 ×20倍対物

×100倍対物

図４．１３ 超音波振動（Low,5 分）を加えてからマイカ基板に 10μ L 滴下→乾燥 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図４．１４ 超音波振動（High,10 分）を加えてからマイカ基板に 10μ L 滴下→乾燥 

マイカ基板 ：キシレン溶液超音波Low 5 min → 10 μl 滴下 → 自然乾燥 1 回

×20倍対物

×100倍対物

×5倍対物
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HOPG基板 ：キシレン溶液 5 μl 滴下 → ブロー乾燥 1 回

×20倍対物

×100倍対物

※注：カラー像

×5倍対物

※注：カラー像

66.17    

[nm]

0.00
5.00 µm 10.00 x 10.00 µm

PE:HOPG_滴下ブロー1回

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図４．１５ 超音波振動（High,2 時間）を加えてからマイカ基板に 10μ L 滴下→乾燥 

（５）基板を HOPG に変更 

基板を HOPG に変更して、滴下→乾燥→観察を行った。 

図４．１６、図４．１７に、LSM 観察像および大気中 AM-AFM 観察像を示す。結果は、マイカ

基板と同様で菱形結晶はあるが、菱形以外のものに覆われている状況は変わらない。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

マイカ基板 ：キシレン溶液超音波High 2時間 → 10 μl 滴下 → 自然乾燥 1 回

×5倍対物 ×20倍対物

×100倍対物

277.63    

[nm]

0.00
5.00 µm 15.00 x 15.00 µm

PE_超音波high2時間

超音波で壊れた？

図４．１６ HOPG 基板に〔5μ L 滴下→乾燥〕×１回 →窒素ガス吹きつけ乾燥 
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４．３．４ 結論 

等温結晶化法により、単結晶 PE 試料が生成できた。しかし、基板に滴下、乾燥させた試料

は、多くの場所で結晶が覆われたようになっており、周縁部で僅かに結晶が見られる状況であ

った。覆っているものは、溶液滴下量の減少、滴下時の吹き飛ばし、超音波、基板の変更、で

はなくならなかった。 

 

本節のデータは最初に作成した１回目の試料を例としたが、他の作成回の試料についても、

表４．２に結果をまとめる。本表は、表４．１に結果の欄を付記したものである。結果欄の記号は、

◎は整った形の菱形結晶のみを多数確認、○は整った形の菱形結晶が多数あるが不揮発性

不純物も残った、△は結晶はあるが不純物に覆われている、×は結晶が見られなかったことを

表している。 

 

 

HOPG基板 ：キシレン溶液超音波Low 5 min → 5 μl 滴下 → 自然乾燥 1 回

298.62    

[nm]

0.00
5.00 µm 10.00 x 10.00 µm

PE:超音波＋1回滴下HOPG

×20倍対物

×100倍対物

図４．１７ 超音波後、HOPG 基板に〔5μ L 滴下→乾燥〕×１回 
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表４．２ PE 単結晶作成実験の結果まとめ 

 

 

 

４．４ 液中観察のための予備実験 

４．４．１ 目的 

ナノサーチ顕微鏡による観察は大気中で行ったが、基板に固定された PE 試料が、溶液中

でも流れたり浮いたりせずに存在するかどうかを確認する必要がある。また、前節の観察により、

PE 菱形単結晶が露出している存在箇所がかなり限られており、このままでは観察視野が探し

にくいことがわかった。一方、液中観察のできる、FM-AFM を含む SPM 単能機の問題点として、

補助手段の付属光学顕微鏡が長焦点になってしまうため性能が十分でなく、菱形結晶を直接

観察して位置決めするほど視認性がよくないことがある。 

そこで、本試料を溶液中で AFM 観察するための予備実験として、SPM 単能機（FM-AFM 

および AM-AFM）で PE 菱形結晶が観察できるかどうかを予め確認し、観察手順を確立するこ

とを目的とする。 

 

４．４．２ 実験方法 

試料が溶液中でも動かないかどうかは、基板上の PE 結晶およびそれを覆っている塊に対し

て少量の水を垂らして流し、同じ場所を光学顕微鏡観察することで確認する。 

次に、以下の手順で SPM 単能機により、目的とする菱形結晶の観察を試行する。 

（１）レーザー顕微鏡であらかじめ菱形結晶の存在場所を確定し、周辺を観察する。 

（２）周辺観察の結果を参照しながら、SPM 単能機での位置決め→AFM 観察を行う。 

SPM 単能機は、島津製作所製 SPM-9600 を使用した。 

PE製品No.　
重量平均分子量

Mw
数平均分子量

Mn
分散比
Mw/Mn

等温結晶化
保持時間

結果

１回目 #41 125,000 - - 5時間 △

２回目 #562 17,200 15,400 1.12 42時間 ×
３回目 #727 560 515 1.09 138時間 ○
４回目 #727 560 515 1.09 19時間 ◎

結果欄の記号は以下の通り 

   整った形の菱形結晶のみを多数確認：◎ 

整った形の菱形結晶と不揮発性液滴：○ 

結晶はあるが不純物に覆われている：△ 

菱形結晶が見られず：× 
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４．４．３ 結果および考察 

図４．１８（左）に、SPM 単能機の付属光学顕微鏡で観察したマイカ基板上の PE 結晶および

それを覆っている塊試料の様子を示す。この基板に対して、純水を 100μL たらして、傾けて

流した後に、再度付属光学顕微鏡で観察したものが、図４．１８（右）である。同様の実験を

HOPG 基板上の試料で行った結果が、図４．１９である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図４．１８ マイカ基板上の試料 水を流す前（左）と後（右） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図４．１９ HOPG基板上の試料 水を流す前（左）と後（右） 
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結果は、マイカ基板上の試料は流れてしまい、HOPG 基板上の試料は残った。液中観察を

するためには、基板は HOPG のほうが試料の付着が良く適切であると考えられる。 

 

次に、図４．２０に示すように、LSM により狙いの PE 菱形結晶を特定し、周辺の景色を手が

かりとする“地図”とした。そして、試料をこのまま SPM 単能機に移して、狙う結晶の部分を付属

光学顕微鏡で観察したものが図４．２１である。狙う場所は塊の右上であるから、分解能は劣る

ものの、おおよその位置にカンチレバーの先端が来るように、試料との位置関係を動かすこと

ができた。 

 

図４．２０ LSMによって特定した、“狙い“の菱形結晶 
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図４．２１ SPM 付属光学顕微鏡で見た“狙い“の結晶周辺 

 

そして、いよいよ SPM 単能機でカンチレバーをアプローチ→走査し、取得した AFM 像が、

図４．２２である。 “狙い”の場所よりもやや左にカンチレバーが降りたことがわかる。そこで、  

視野を AFM の機能であるオフセット移動で少し右にずらすことによって、当初目的の狙いの

菱形結晶を AFM 観察することに成功した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図４．２２ SPM 単能機で観察した“狙い“の菱形結晶 
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さらに、HOPG基板を用いて同様の操作を行い、狙った場所の液中 AFM観察にも成功した。

図４．２３に、SPM 単能機で観察した HOPG 基板上の菱形結晶の水中 AFM 観察例を示す。 

今回使ったSPM付属光学顕微鏡は倍率40倍のもっとも簡単なものであるが、それでも位置

決めに使用できたことから、予め“地図”を作るこの観察手順は有効であることがわかる。しかし

かなり時間がかかるのが欠点であり、また、FM-AFM での高分解能観察では、AFM で用いる

スキャナの走査範囲がより小さいものとなるため、その点では厳しくなることも予想される。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図４．２３ SPM 単能機で観察した菱形結晶の水中観察 

４．４．４ 結論 

液中観察のための予備実験を行った。 

滴下乾燥して基板に固定された PE 試料は、水で流すことによりマイカ基板の場合は流れて

しまい、HOPG 基板の場合は残った。液中観察には HOPG 基板が適していることがわかった。 

観察する箇所が限られている試料の場合、予め LSM で広域観察を行い、その“地図”から

位置決めすることで、光学顕微鏡の性能が十分でなくても場所を探して観察することができた。

この手順は液中 AFM 観察でも可能であった。しかし、できれば、どこを観察しても意味のある

試料作成を目指すほうが効率は良い。 
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４．５ 単分散 PE 材料を用いた単結晶作成と液中 AFM 観察 

４．５．１ 目的 

本節では、単分散 PE 材料から作成した試料を用いて、FM-AFM による液中高分解能観察

を行うとともに、AM-AFM による観察と比較する。 

等温結晶化法による PE 単結晶の作成において、１回目に使用した No.#41 の素材は重量

平均分子量が約 125,000 というのみで分散比は規定されていないロットであった。このため、

広い範囲の分子量が分布している材料であったと思われる。 

等温結晶化の過程に対しても、FM-AFM での高分解能観察に対しても、分子量が揃って

いるほうが好都合であるため、新たに、分子量分布が狭い（Mw/Mn＜1.1）単分散の PE 材料

を入手し、等温結晶化による単結晶作成を行った。表４．２（以下に再掲）の２回目～４回目が

それにあたる。 

表４．２ PE 単結晶作成実験の結果（再掲） 

 

 

 

４．５．２ 実験方法 

表４．２に示すPE単結晶作成試料のうち、２回目はPE結晶が見られなかったため、３回目と

４回目の試料を使用した。これまでと同様に、マイカや HOPG 基板に滴下→乾燥の後、

LSM/SPM で菱形結晶の様子を確認した。今回、新たにカバーガラスも基板として用いた。 

液中 AFM 観察では、1mol/L KCl 溶液を使用した。FM-AFM 装置はインキュベーター内に

設置して温度を 20℃に設定した。カンチレバーは、AC160（オリンパス製：バネ定数２６N/m）を

用いた。 

比較のために、４回目の試料を AM-AFM（島津製作所製 SPM-9600）でも観察した。観察 

結果欄の記号は以下の通り 

   整った形の菱形結晶のみを多数確認：◎ 

整った形の菱形結晶と不揮発性液滴：○ 

結晶はあるが不純物に覆われている：△ 

菱形結晶が見られず：× 

PE製品No.　
重量平均分子量

Mw
数平均分子量

Mn
分散比
Mw/Mn

等温結晶化
保持時間

結果

１回目 #41 125,000 - - 5時間 △

２回目 #562 17,200 15,400 1.12 42時間 ×
３回目 #727 560 515 1.09 138時間 ○
４回目 #727 560 515 1.09 19時間 ◎
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条件は揃えて撮像した。ただしカンチレバーは AC240（オリンパス製：バネ定数 2N/m）を用い

た。また、FM-AFM 装置を AM モードに変更しての撮像比較も行った。 

 

４．５．３ 結果および考察 

３回目の試料は、138 時間の等温保持の後、溶液が黄色く変色した。また、キシレンが蒸発

したのちに不揮発性の液滴が基板に残った。これらの様子を、図４．２４、図４．２５に示す。 

PE とキシレンが黄色くなる（可視光を吸収する）はずはないので、液滴が黄色い化合物 

（部分的に酸化された PE？）であると考えられる。

等温結晶化は長すぎてもいけないことがわかっ

た。ただし、単結晶は１回目試料同等に生成して

いるので、不揮発性の液滴の部分を避けて顕微

鏡観察を行った。 

等温結晶化の保持時間を 19 時間に短縮した

４回目の試料は、溶液が変色することはなく、 

良好な PE 単結晶が確認できた。 

 

図４．２５ ３回目試料のキシレン蒸発後に残る不揮発性の液滴 

図４．２４ 等温保持後の３回目試料と４回目試料 

      ３回目試料は変色した（右のフラスコ） 
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まず、等温結晶化での単結晶 PE のでき具合の確認のために、４．３節で述べた方法によっ

て、大気中 LSM/SPM 観察を行った。 

図４．２６は３回目試料の LSM 観察結果で、菱形結晶が多く生成しており、不純物も少なく

良好な結晶化ができたことを示している。図４．２７は同試料の AM-AFM 形状観察と断面解析

である。ピラミッド状の菱形結晶が観察され、そのステップは 5～9nm と計測された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図４．２６ 単分散 PE 等温結晶化 138 時間（3 回目試料）LSM観察 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図４．２７ 単分散 PE 等温結晶化 138 時間（3 回目試料）AFM観察 
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図４．２８は、基板をカバーガラスに変更して同様の方法で滴下→乾燥して観察した LSM 像

である。ガラス基板を試したのは、不揮発性の液体が減少することを期待してであるが、結果

は変わらず、液滴のない場所を観察した。図中の赤色□の場所を AM-AFM 観察した高さ像と

断面解析を図４．２９に示す。見事に同じ場所が LSM と AFM で見えていることがわかる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図４．２８ 単分散 PE 等温結晶化 138 時間（3 回目試料）LSM観察 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図４．２９ 単分散 PE 等温結晶化 138 時間（3 回目試料）AFM観察 
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３回目試料は菱形結晶が多いため、位置決めが十分できなくても結晶の場所を走査できる

可能性が高い。そこで本試料を用いて、FM-AFM による液中観察を試みた。結果を図４．３０

に示す。左図の結晶上の平らな部分を右図のように 200nm 視野に拡大でき、幅数 nm の微細

構造の観察に成功した。断面形状を図４．３１に示す。高さサブ nm の構造が鮮明に見える。 

しかし、この観察は再現性が悪かった。実験では、適当な結晶を探しさらにその上の平坦な

場所を走査するまでに、探針を痛めたり試料が動いたりということが起こる。FM-AFM の性能を

再現性良く発揮させるためには、一様な構造でかつ平坦な試料作成が必要である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図４．３１ 同試料 液中 FM-AFM高分解能像と断面解析 

図４．３０ 単分散 PE等温結晶化 138 時間（３回目試料）液中 FM-AFM観察 
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図４．３２ 単分散 PE（４回目試料）LSM観察 

同様に、４回目作成の試料も、図４．３２に示す単結晶が確認された。 

この試料を用いて、FM-AFM 高分解能観察を試みた。液中観察の際の基板には４．４節の

予備実験の結果から、液中でも結晶が流れずに安定していた HOPG 基板を使用した。 

結果は、初めは驚くものであった。 

図４．３３に、本試料の KCl 溶液中 FM-AFM 観察結果を示す。菱形または六角形の単結晶

は観察されず約 6nm 間隔の丸太状の周期的な構造が観察された。視野を 500nm に広げても、

全面に見える。また、KCl 溶液の替わりに純水でも同じ構造がよく再現する。本研究では以降、

この構造を単に「丸太」と呼ぶこととする。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図４．３３ ４回目試料 HOPG基板に滴下→乾燥 KCｌ溶液中 FM-AFM観察  
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図４．３４に、「丸太」の KCｌ溶液中 FM-AFM 拡大観察像と断面形状解析を示す。断面解析

から「丸太」の周期間隔は 5.8nm と計測された。 

一方、さらに広域観察も行った結果、「丸太」はかなり広い領域、また、高い被覆率で存在

することも判明した。視野を広げた観察例を、図４．３５に示す。□2μm の走査領域においても、

全面で観察され、均質で平坦に「丸太」が存在している。 

図４．３４ 「丸太」の FM-AFM拡大観察像と断面形状解析 KCl 溶液中 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図４．３５ 「丸太」の FM-AFM 広域観察像 純水中 
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次に、「丸太」の安定性を確認した。図４．３６は、□350nm の同一視野を連続走査した結果

で、各像の左上の数値はそれぞれのデータ取得の時刻である。時刻の右の矢印は、Y 走査

（Slow Scan）の方向を示している。開始時刻（基板を AFM 装置にセットして、純水を注入した

時刻）は 15:25 であった。各像は、2Hz/Line で 256Line で取得しているため、１枚あたり約２分

の走査時間である。後半でノイズが目立つようになっていくのは探針の劣化と考えられる。 

「丸太」は１時間以上にわたって、探針の寿命よりも長く安定であることがわかった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図４．３６ 「丸太」の FM-AFM連続観察 純水中 
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以上の一連の実験により、HOPG 基板上に整列する「丸太」構造は、μm 以上の広い領域

に高い被覆率で均質に存在し、１時間以上にわたって安定であることがわかった。また、「丸

太」の間隔は 5.8nm と小さく、かつ、大きな構造や欠陥が見られず平坦であることも FM-AFM

の性能を発揮するのに適当である。これまでの試料系に比べても装置検証にたいへん都合の

良い試料であると考えられる。 

 

ここで、丸太構造の由来を考察する。 

純水および KCl 水溶液中で見られた「丸太」には、次の特徴がある。 

（1）「丸太」の軸は 120°ごとの三方位に揃っている 

（2）軸方向の長さは 50-150 nm である 

（3）軸と直行する方向の「丸太」-「丸太」間隔は 5.8nm である 

120°ごとの軸配向は HOPG 格子への整合を意味していると考えられる。試料として用いた

PE は平均分子量 560 なので C40H82 に相当し、高分子でもあるが、長鎖の n-アルカン分子と

見ることもできる。HOPG に物理吸着した n-アルカンとみたてて、C-C 結合距離を 0.154 nm と

し、all trans 型のジグザグ構造をとった C40H82 を横たえると分子長は 4.7 nm になる。 

O'Shea らにより、HOPG に吸着した n-アルキルアルコールが観察されており［8］、OH 基の

ペアリングによって生じた分子列が HOPG 基板に吸着することがわかっている。また、Herwig 

らにより、C32H66（分子量 450）を HOPG に吸着させたときに長さがおよそ 4 nm の分子列が

STM で観察されている［９］。 

長鎖の n-アルカンが HOPG の格子に沿って整列することは、Groszek らによりモデルによる

理由付けがなされている［10］。図４．３７に、Groszek モデルを元にして描いたモデル図［11］を

示す。４回目試料がC40H82だとしてC1からC40までの距離は4.7 nm、分子-分子間に0.5 nm

程度の空隙をあけて隣の分子列が並ぶので、繰り返し周期は 5.2 nm となる。 

PE 材料の分子量分布の誤差を考えると、溶液の HOPG 基板への滴下→液中観察で得た

「丸太」間隔 5.8nm は、基板に吸着した分子一個の長さが、「丸太」の幅方向の間隔に相当す

ると考えられる。つまり、「丸太」は PE 結晶の構造ではなく、キシレン溶液に溶存していた結晶

になれなかった n-アルカンが、親和性の良い HOPG 基板に物理吸着した並びである。 
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図４．３７ Groszek モデルに準じた C40H82の配列モデル 

 

４．５．４ AM-AFM による比較データおよび考察 

「丸太」は安定しているので、装置間比較にも適当な試料である。そこで、AM-AFM で条件

を揃えて液中 AFM 観察を行った。試料は、等温結晶化４回目試料で、HOPG 基板に滴下→

乾燥する方法や条件は前節と同一である。 

まず、市販の標準機である島津製作所製 SPM-9600 を使用して、AM-AFM 観察を行った。

溶液は純水、カンチレバーは AC240（オリンパス製：バネ定数２N/m）を用いた。 

図４．３８ 「丸太」の純水中 AM-AFM観察（装置：SPM-9600）  
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図４．３８に、SPM-9600 による「丸太」の液中 AM-AFM 観察像 □約 300nm の２視野を示す。  

左右の２視野は場所が異なるだけで同一試料である。FM-AFM による同程度の視野である 

図４．３３、図４．３５あたりと比較すると、図４．３８は鮮明さに劣ることがわかる。 

しかし一方、SPM-9600 は操作性が良いため、困難なく走査範囲を拡げていくことが可能で、

□300nm から順次走査範囲を拡げて□26μm まで広域観察をした結果を、図４．３９に示す。 

 

  

 

 

 

 

図４．３９ 「丸太」の純水中 AM-AFM観察  

      □300nm から □26μmまで 順次広域観察 
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図４．３９にて、広い領域で「丸太」を見ると、部分的に集積しあるいは重なっており、そのよう

な箇所は低倍率観察では、“かたまり”として観察される。興味深いことに、この“かたまり”が

AM-AFM の走査によって掃き除けられるように見えることがある。□1.5μｍや□3μm の像に

おいて中央部、すなわち直前に走査していた領域に相当する正方形部分には“かたまり”が

少なく観察される。AM-AFM では、探針は間歇的に試料に接触しながら走査するため、付着

力の弱いものは動いたり剥がれたりすることが知られている。「丸太」の“かたまり”も、AM-AFM

のカンチレバー振動の強さによってはこの現象が生じていると考えられる。 

 

次に、FM-AFM の機構部をそのまま用いての AM-AFM による比較を行った。 

FM-AFM の光てこ検出部は、SPM-9600 のそれ

に対して、２．３．５に述べたノイズ低減改良が実施

されており、FM と AM の差だけではない違いが想

定される。そこで、FM-AFM の本体装置を用いて、

回路系を AM-AFM に構成し、AM-AFM として動作

させた。同じ本体装置（AFM ヘッド）を用いるため、

試料とカンチレバーの位置を維持したまま、急いで

回路を変更することによって、ほぼ同一箇所の観察

が FM モードと AM モードで可能である。 

図４．４０に、FM-AFM および同装置

を用いた AM モードでの「丸太」観察結

果を示す。先に FM-AFM で撮像し(上)、

12 分後に AM モードで撮像した(下)。

FM-AFM と AM モードの画像において、

青破線で囲んだ部分が同一箇所であ

ることを示している。FM-AFM による像

のほうが AM モードよりも鮮明である。   

 

↑FM-AFM 

青破線が同場所 

←同装置に 

よる AM モード 

 

 

図４．４０ 「丸太」の FM/AM比較観察 □200nm 

   FM-AFM（上)と同装置による AMモード（下） 

   HOPG 基板 純水中 カンチレバー：AC160 
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この、FM-AFM 装置を用いた AM 方式の特性をさらに調べるために、オペレーティングポイ

ント（振幅の減衰量ΔA の設定値で、叩き方の大小となる）を変えて、「丸太」を観察した。 

図４．４１に、同一視野の「丸太」を、オペレーティングポイントを３段階変えて撮像した結果を

示す。この視野は図４．４０とも同一視野である。また、断面形状の比較を図４．４２に示す。 

図４．４１  オペレーティングポイントを変えた時の AM-AFM像 □200nm 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図４．４２  オペレーティングポイントを変えた時の断面形状の違い 
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オペレーティングポイントの大小によって、大きく観察像が異なる。オペレーティングポイント

が小さいとき（ΔA が小さいとき）は「丸太」が太く（丸く）観察され、オペレーティングポイントが

大きくなるにつれて、すなわち、強く叩くようになるにつれて、「丸太」が細く（尖って）観察され

るようになる。丸太-丸太の間隔は約6nmで変わらないが、尖って見えることから、画像としては

エッジを強調した輪郭のはっきりした像になる。断面形状解析を見ると、オペレーティングポイ

ントが大きくなるにつれて、丸太-丸太の隙間の深さが増大して観察される。３．２．４のラメラ構

造の観察で述べた現象と似ており、力学的性質をどの程度加味した画像取得かという違いで

ある。従って、必ずしもどれかひとつが「正しい」観察像だというのではなく、小さい力でそっと

観察したらふっくらしており、少し叩いて観察したらはっきりと見えた、という違いである。後者

のほうが試料表面から少し奥の情報を含んでいると言うこともできる。 

その観点で FM-AFM 像を見ると、AM モードでオペレーティングポイントが最も小さい時と 

比較しても、さらに丸くふっくらとした「丸太」が見えている。柔らかい試料の表面を、奥の情報

を含ませずに、最表面をできるだけ弱い力で変形させずに観察したいのであれば、力検出感

度が最も高い FM-AFM が有利である。 

要は、試料の何を見たいか、知りたいか、によって FM-AFM と AM-AFM を使い分け、また

AM-AFM においてはオペレーティングポイントの値を調整するべきである。 

 

４．５．５ 結論 

等温結晶化法により、単分散 PE 材料から作成した試料を用いて、FM-AFM による液中高

分解能観察を行うとともに、AM-AFM による観察と比較した。 

単分散 PE 材料から生成した単結晶は、不純物も少なく良好な結晶化ができた。菱形結晶

の多く付いた基板を用いて、FM-AFM による液中観察で幅数 nm の微細構造の観察に成功し

たが、再現性は悪かった。 

平均分子量 560 の単分散 PE 材料から生成した試料が、水中で HOPG 基板上に 6nm 間隔

で丸太のように整然と並んで吸着することを発見した。この構造は、広い領域に高い被覆率で

均質に存在し、長時間安定であることがわかった。これは FM-AFM の装置検証に好適な試料

である。 
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FM-AFM AM-AFM

接触かどうか 非接触（注） 間歇的接触

力感度（より弱い力の検出） ◎ ○
相互作用力の定量化 ○ ×
引力領域での動作 ○ ×
非保存力の区別 ○ ×
試料に与える力 小さい 大きい
試料の力学的情報 取らない 取れる
最表面だけの情報 ◎ ×
少し奥の情報 × ○
広域走査 × ○
操作性 △ ◎
すぐにデータが出るか × ◎
苦労しても最高性能出るか ◎ ×
総合分解能 ◎ ○

この「丸太」構造を試料として、液中 AFM 観察を行った結果、最表面をできるだけ弱い力で

変形させずに観察したいのであれば、力検出感度が最も高い FM-AFM が有利であり、表面

から少し奥の情報も含めて、例えば輪郭を強調したい場合は AM-AFM でやや叩き気味に撮

像すれば良いことを導いた。 

本研究における、これまでの章・節で述べた知見も合わせて、FM-AFM と AM-AFM の比較

を、表４．３に示す。FM-AFM と AM-AFM の特質を理解して活用することが肝要である。 

表４．３ FM-AFM と AM-AFMの比較 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                       (注)液中では斥力が生じるが試料には非接触 

 

４．６ 本章のまとめ 

本章では、FM-AFM の性能を十分発揮させるために、より結晶性の高い PE 試料の作成を

行い、それを用いて液中 FM-AFM 観察および AM-AFM との比較を行った。 

まず、由来の明らかな PE 材料を用いて等温結晶化法により PE 単結晶を作成した。４回の

作成を行い、単分散 PE 材料を用いたときに良好な菱形結晶を得た。 

AFM 観察のために基板に滴下→乾燥した PE 単結晶はマイカ基板では溶液で流れてしまう

ため、流れない HOPG 基板のほうが適していることがわかった。また、FM-AFM での高分解能

観察のためには、位置決めの労を執るよりも、一様な構造でかつ平坦な試料作成が重要であ

ると再認識した。 
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平均分子量 560 の単分散 PE 材料から生成した試料が、水中で HOPG 基板上に 6nm 間隔

で整然と並び安定しているため、FM-AFM の検証に好適な試料として採用した。その試料を

用いて AM-AFM との比較を行い、試料最表面の高分解能観察には、力検出感度が高い

FM-AFM が最も適していることを明らかにした。 
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第５章 

直鎖アルカンの HOPG 界面 AFM 観察と溶媒和測定 

 

５．１ 緒言 

前章で、平均分子量560のポリエチレン（PE）が水中でHOPG基板に整然と吸着し、丸太状

の細かい構造ができることを液中 AFM 観察で確認した。「丸太」と呼ぶこの構造は、高い被覆

率で存在し表面が平坦であるため、FM-AFM に好適な試料である。 

本章では、まず、この「丸太」 表面の水和測定を行う。 

また、「丸太」を長鎖の n-アルカン分子と見ると C40H82 に相当するので、もう少し短いアルカ

ンとして、ドデカン C12H26 、テトラデカン C14H30 を用いて、HOPG 基板界面の FM-AFM 観察

と溶媒和測定を行う。 

 

５．２ 水和・溶媒和とその測定方法 

液体分子は固液界面で層状に構造化することが知られており、一般に溶媒和、水の場合は

水和と呼ばれる。バルク液体とは異なった特殊な構造は、液相内での溶解、化学反応、電荷

移動、濡れ、潤滑、伝熱など固液界面が果たす役割を大きく支配していると考えられる。しかし、

水和・溶媒和構造は、非常に薄い層であるため直接計測することは容易ではなく、とりわけ、

表面の面内方向に不均一な構造はこれまで検知できなかった。 

FM-AFM が液中観察で高い分解能を発揮するようになり、同時に、固液界面のフォースカ

ーブ（周波数シフトの距離依存性曲線）を取得すると、試料最接近直前で力が振動することが

見いだされた［1］。この力の変動は、水和・溶媒和構造による液体分子の密度分布を反映して

いる。フォースカーブを試料面上の X ラインに沿って順次取得することにより、一つの Z-X 面

での水和・溶媒和構造を画像化することができる。AFM は一般に XY 平面の顕微像を取得す

るが、この手法は試料表面に縦の断面の液体分子の濃淡構造を可視化してくれる。 

図５．１に、FM-AFM による水和・溶媒和測定の概念図を示す。 
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図５．１ FM-AFMによる水和・溶媒和測定の概念図 

 

具体的な測定方法は、次のようなものである。図５．２に、Z-X 測定の模式図を示す。 

（１）溶液中で、カンチレバーを固体試料表面に慎重に接近させる。 

（２）その際に、周波数シフトΔｆを測定し、カンチレバーが受ける力を観測する。 

（３）系によって、固液界面のごく近傍において、Δｆが変動する様子が得られる。 

（４）X 方向に連続取得（Z-X 測定）することにより、Z-X 一断面が可視化できる。 

（５）さらに、Z-X 測定を Y 方向に取得していくことで三次元マッピングデータが取得できる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図５．２  Z-X 測定の模式図 

（原図：神戸大学 日浅巧） 

（原図：京都大学山田研究室） 
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周波数シフトΔｆの二次元分布は、カンチレバーが受ける力の分布を Z－X 面で可視化し

たものである。この測定の際に、カンチレバーが受ける力の変動は非常に小さいため、高感度

な FM-AFM によって初めて測定することができる。 

今までに、マイカ表面の純水［2］、アルミナに接する液体水［3］、ｐ－ニトロアニリン結晶に接

する飽和水溶液［4］などの水和・溶媒和構造が測定されている。 

 

５．３ PE 丸太構造の水和測定 

前章の４．５．３で観察した、HOPG 基板に吸着した平均分子量560 の PE （C40H82 に相当）

丸太構造を、周期のいくつかを跨ぐような X ラインで、水和計測を行った。 

結果を、図５．３に示す。このとき、溶液は KCｌ、カンチレバーは AC160、振動振幅は 0.78nm

であった。左の形状像と右の水和像でサイズが異なることと、水和像（Z-X測定）では、Zと Xの

走査範囲が異なるものを表示上は正方形で出力するため、Z 方向に大きく引き延ばされてい

ることに注意が必要である。右の水和像（Z-X 測定）から、濃淡すなわち水和構造が４層くらい

見えていることがわかる。なお、図５．３左の形状像は、前章の図４．３４と同一のデータである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図５．３ PE 丸太構造の形状像と水和像（KCｌ中） 
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図５．４ PE 丸太構造の水和像とその断面解析（純水中） 

 

また別の結果を、図５．４に示す。こちらは純水中で、振動振幅は 0.68nm であった。その他

の条件は図５．３と同じである。 

これら 2 つの水和測定画像から、次のことが注目される。 

 

「丸太」の上の水和構造の縞模様が、丸太にあわせてうねっているように見える。  

これまで水溶液中のフォースカーブ計測では 0.2～0.3 nm 間隔の振動構造が見えており、

水分子のサイズに対応すると言われてきた。しかし、図５．４では、0.5～0.6nm の間隔であり、

マイカの場合よりも広い。また、ピークが多く（水和構造が繰り返し見える：マイカでの２～３ピー

クに対して「丸太」では４～６ピーク）、ピークが明瞭である（水和が強く見られる）ことも、特徴で

ある。「丸太」表面の凸凹に沿ってきれいな水和層ができるのは驚きである。 

 

再現確認のため、カンチレバーを NCHAuD に替えて、同様の観察、水和測定を行った。 

図５．５に形状像と Z-X 測定、図５．６に水和構造のピーク間隔の測定結果を示す。同様の

丸太構造、水和構造、水和のピーク間隔が観察、測定された。 
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図５．５ PE 丸太構造の形状像と水和像（カンチレバー交換後） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図５．６ PE 丸太構造の水和像とその断面解析（カンチレバー交換後） 
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ここで、比較のために同一装置、同一条件、同一日に、マイカ上の水和構造を測定した。 

図５．７に結果を示す。マイカに接する KCｌ溶液の溶媒和構造は狭い。溶媒和のピーク間隔

は、0.3nm 前後であり、有意な差があると言える。 

 

図５．７ マイカ表面の水和像とその断面解析 

 

さらに、図５．８は、丸太構造に大きな角度で横切る方向での水和測定である。丸太の凹凸

にそって水和層のうねりが認められる。しかも、水和層のうねり方が 1→2→3→4 層と、上層に

昇っても面内方向に平均化されない、換言すると、丸太の凹凸を上方に平行移動すると、  

水和層と重ね合わせることができることがわかった。 

このように、水平面内方向に分解能を持ち、表面形状と対応させての水和・溶媒和測定は、

FM-AFM で初めて可能となった手法である。 
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図５．８ 丸太構造に大きな角度で横切る方向での水和測定 

 

PE 丸太構造の水和測定では、次のことがわかった。 

（１）層間隔が 0.5-0.6 nm であり、0.3 nm 前後のマイカ上水和より広い。  

（２）層の枚数（ピーク数）が 4～6 層と、3 層程度のマイカより多く、しかも鮮明。  

（３）丸太の凹凸に沿って水和層がきれいにうねり、上層でも平均化されない。 

 

５．４ ドデカンの HOPG 界面 AFM 観察と溶媒和測定 

ここまで、ポリエチレンを吸着させた基板における高分解能観察と水和・溶媒和計測の実験

を行ってきた。FM-AFM ならではのデータが得られ、新たな知見もあるが、その理解や理論的

解釈は不十分である。ここでは、特に固液界面を考える上で、何を見ているのかが明確になる

ように、溶液に何も溶け込んでいない系での実験を行う。 

具体的には、ドデカン C12H26 のみを溶液として用いて、HOPG 基板上に吸着するであろう 

ドデカンの界面を観察・計測する。すなわち、ドデカン溶液/吸着ドデカン/HOPG の系を対象

として、FM-AFM 観察と溶媒和測定を行う。 

前章の「丸太」が C40H82 に相当するので、より短いアルカンを吸着させる目論見である。 
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図５．９に、HOPG 基板に吸着したドデカンのドデカン中 FM-AFM 観察像と、その形状断面

解析結果を示す。ドデカンの並びが、４．５．３で考察した Groszek モデルと同様と仮定すると、

C-C-C 間が 0.25×5.5≒1.4nm であり、これに C12H26 分子-分子間の隙間を考慮すると、  

約 2nm の縞模様は比較的妥当な間隔である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図５．１０ ドデカンの溶媒和像とその断面解析 

 

図５．９ HOPG 基板に吸着したドデカンとその形状解析 
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図５．１０、図５．１１、および図５．１２に、HOPG 基板上のドデカンの溶媒和像を示す。 

鮮明な溶媒和構造が測定されている。しかし、試料表面最近接位置に狭い層が見えてから

上層で間隔が拡がったり、溶媒和が X 方向に不連続にずれるなど、これまでの試料系には 

見られなかった結果が得られた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図５．１２ ドデカンの溶媒和像 いろいろな見え方（その２） 

 

図５．１１ ドデカンの溶媒和像 いろいろな見え方（その１） 
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５．５ テトラデカンの HOPG 界面 AFM 観察と溶媒和測定 

前節の、ドデカンのみを溶液として用いたのと同様に、テトラデカン C14H30 を用いて、

HOPG 基板に吸着するであろうテトラデカンの界面を観察・計測する。すなわち、テトラデカン

溶液/吸着テトラデカン/HOPG の系を対象として、FM-AFM 観察と溶媒和測定を行う。 

図５．１３に、HOPG 基板に吸着したテトラデカンのテトラデカン中 FM-AFM 観察像を示す。 

図５．１４に、形状の断面解析結果を示す。テトラデカン列の間隔は、約 1.6nm と計測された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図５．１３ HOPG基板に吸着したテトラデカン列 

     テトラデカン中 FM-AFM観察 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図５．１４ テトラデカン列の形状の断面解析 
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約 1.6nm と計測されたテトラデカン列の間隔については、C-C-C 間が 0.25×6.5≒1.6nm 

であるため、C14H30 分子-分子間の隙間がテトラデカン列の場合はないのだとすればちょうど

一致する。しかし、分子間に隙間が 0.5nm あるとしたドデカン列の約 2nm の間隔よりも C の数

が多いにもかかわらず間隔が小さい逆転が起こっていることになる。 

吸着テトラデカン/HOPG は Chen らにより真空中および大気中 STM で観察されており［5］、

その一例を図５．１５に示す。STM 像からも、テトラデカン列の間隔は約 1.6nm である。 

 

 

 

 

 

 

 

図５．１５ 吸着テトラデカン/HOPG の STM観察 

 

次に、吸着テトラデカン/HOPG 界面の、テトラデカン溶媒和測定を、図５．１６に示す。 

溶媒和層の間隔は 0.4～0.5nm で、表面形状を反映した溶媒和が再現性よく測定できた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図５．１６ テトラデカン/HOPGの形状像と固液界面溶媒和測定 
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図５．１７に、テトラデカン/HOPG 界面の溶媒和データの解析結果を示す。 

（ａ）二次元周波数シフトマッピング生データを、□で囲んだ幅で移動平均を取り平滑化 

   ピークのラインを抽出し、重ね合わせて表示 

（ｂ）周波数シフトΔｆの、距離Ｚ（探針-試料距離）に対する変化カーブ 

（ｃ）溶媒和の強度を、A1～A4 の周波数シフト量で計測 

（ｄ）距離Ｚ（探針-試料距離）に対する A1～A4 の周波数シフト量の減衰 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図５．１７ テトラデカン/HOPG界面溶媒和の解析 
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これらの解析によって、溶媒和測定データは多くの知見をもたらすことがわかる。 

（ａ）でまずわかることは、層のピーク数が 4-6 層と 3 層程度のマイカより多く、しかも鮮明（強

度が強い）。最表面の凹凸に沿って溶媒和層がきれいにうねり、上層でも平均化されていない。

従って、各溶媒和層のピーク位置を抽出し平行移動すると（ａ）下図のようにぴったりと重なる。

次に、（ｂ）から溶媒和の強度と層間隔が計測できる。（ｃ）から溶媒和の強度を規格化でき、

（ｄ）で溶媒和層が上方に上がるにつれて強度が減衰していく様子がわかる。 

なかでも驚くべきことは、溶媒和層の形状が 3 層目、4 層目といった上層になっても固体表

面の凹凸を依然として維持していることである。上層に行けば液体分子は固体直上に比較し

て、より自由に動くことができて、縦方向の層構造が希薄になるとともに水平方向にも緩和する、

すなわち、層を上がるにつれて移動平均を取ったようなデータになっていくと思われるが、そう

なっていない。この理由はわからないが、溶媒和の強度が強いことが上層までの影響力をもた

らしており、言わば、このデータでは、3 層目が「表面」であると見れば、ほかの溶媒和データと

も整合する。溶媒和の強度が強い固液界面は例えば 3 層目が、溶媒和の弱い（例えばマイカ

の）固液界面の 1 層目に相当するという仮説である。 

まだまだ原因不明なことは尽きないが、確かなことは、水和・溶媒和測定を、これほど精密に、

かつ、高分解能の表面形状と対応させて解析することは、液中 FM-AFM の応用で初めて可

能となったということである。 

 

５．６ 本章のまとめ 

HOPG 基板に吸着した平均分子量 560 の PE （C40H82に相当）「丸太」表面の水和測定を行

った。これまでマイカ上で得られていた水和距離よりも長い間隔の振動構造が観察された。ま

た、振動のピークが多く、かつ明瞭であった。さらに、「丸太」表面の凸凹に沿ってきれいな水

和層が繰り返し構成されていることがわかった。 

HOPG 基板に吸着したドデカン、テトラデカンのそれぞれの液中での溶媒和測定を行った。

やはりピーク間距離は 0.5nm と比較的長く、ピーク数も多く明瞭であった。表面形状を反映し

た溶媒和層の凹凸も同様に確認された。ＰＥの水和構造はマイカの水和構造よりも、ドデカン、

テトラデカンの溶媒和構造に類似していることが明らかとなった。 
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水和・溶媒和構造を、 

・層数：層構造がいくつ見えるか 

・強度：疎密比がどれくらい鮮明か 

・距離：ピーク間隔がどれくらいか 

     その間隔は上層に行くにつれてどのように変化するか 

・減衰：表面からの距離でどう減衰するか 

・形状：表面形状を維持したまま上層に行くか 

といった観点で研究できるツールは、液中 FM-AFM をおいて他にはないと確信する。 

 

 

５．７ 参考文献  

［1］ K. Kimura, S. Ido, N. Oyabu, K. Kobayashi, Y. Hirata, T. Imai, H. Yamada, J. Chem. 
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［2］ K. Kobayashi, N. Oyabu, K. Kimura, S. Ido, K. Suzuki, T. Imai, K. Tagami, M. Tsukada  

and H. Yamada, J. Chem. Phys. 138, 184704 (2013) 

［3］ T. Hiasa, K. Kimura, H. Onishi, M. Ohta, K. Watanabe, R. Kokawa, N. Oyabu, K. 

Kobayashi and H. Yamada, J. Phys. Chem. C, 114 (49), 21423 (2010) 

［4］ R. Nishioka, T. Hiasa, K. Kimura, and H. Onishi, J. Phys. Chem. C, 117, 2939 (2013) 

［5］ Q. Chen, Hui-Juan Yana, Cun-Ji Yana, Ge-Bo Pana, Li-Jun Wana, Guo-Yong Wena 

and De-Qing Zhanga, Surf. Sci. 602, 1256 (2008) 
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第６章 

大気圧 N2ガス雰囲気での高分解能 KPFM 観察 

 

６．１ 緒言 

本章では、FM-AFM を応用して、ガス雰囲気でのケルビンプローブフォース顕微鏡

（Kelvin-Probe Force Microscope：KPFM または KFM）観察を行う。KPFM は、FM-AFM の  

発展形で、AFM による三次元形状観察と同時に試料表面の局所的な接触電位差を測定し、

凹凸形状と並べて表面電位分布を画像化できる手法である。母機である FM-AFM の大幅な

性能改善に伴って KPFM の分解能も向上していることが期待される。試料として酸化物界面を

対象にして、N2 ガス雰囲気中で KPFM 観察を行う。 

 

６．２ KPFM による表面電位計測 

KPFM は、古典的なケルビン法を AFM に導入した手法である［1］。 

異種金属間の接触電位差（Contact Potential Difference：CPD）は、一般的ケルビン法では、

２枚の導体を平行平板コンデンサーのように配置し、 

   VCPD=1/e(Φ2-Φ1)  (6.1) 

と定義される。ここに、Φは各導体の仕事関数である。２枚の導体間隔を周期振動させることで 

   i(t)= VCPD ωΔC cosωt  (6.2)  

なる電流を得る。C は容量である。実際の計測では２枚の導体間に電位を加えて i(t)=0 となる

ように動作させる。電位分解能は高いが、導体板全体の積分値であり、水平像（面内情報）を

得ることはできない。 

ダイナミックモードの AFM を応用することで、面内分解能を持つ CPD 計測が実現できる。 

ケルビン法と似ているが電流の代わりに力を測定する。導電性のカンチレバーに交流バイアス
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と直流電圧を重畳して印加し、探針と試料の間に働く静電気力が 0 になるようにフィードバック

動作をさせる。静電気力を 0 にするために、カンチレバーに印可しなければならなかった電圧

が、まさに試料のその場所での表面電位である。 

図６．１に、KPFM のブロックダイアグラムを示す。 

探針-試料間に与える交流バイアスは、AFM カンチレバーの共振周波数とは離れた周波数

を用いる。AFM のフィードバックとは別に、探針-試料間の静電気力が 0 になるように動作する

２つ目のフィードバックループが、積分器から交流バイアスに加算される電圧を出力し、それに

より表面電位計測が可能となる。 

従来、nm～原子レベルの分解能での KPFM 観察は、半導体試料を対象に超高真空中で

達成されてきた［2-7］。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図６．１ KPFMのブロックダイアグラム［1］ 

６．３ 実験方法 

試料として Pt 粒子を載せた TiO2(110)基板を用いた。Pt 粒子は、超高真空中で基板上に

蒸着によって作成した。一旦、試料を大気中に取り出し、雰囲気制御チャンバー内に設置した

FM-AFM に装填し、その後、チャンバー内雰囲気を大気圧 N2 ガス雰囲気に置換して KPFM

観察を行った。ここで、N2 ガス雰囲気に置換したのは、試料表面の吸着水の影響を軽減する

ためである。 

図６．２に、試料作成方法を示す。 
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図６．２ 試料作成方法 

 

６．４ 結果および考察 

図６．３に、TiO2(110)基板とその上の Pt 粒子の、大気圧 N2 ガス雰囲気中での FM-AFM  

観察結果を示す。図中、左は Pt 蒸着時間 20 分の試料で、右が Pt 蒸着時間 60 分の試料で

ある。TiO2(110)基板の、高さ 0.3nm のステップと、幅 100nm 程度のテラスが観察されている。

テラス上の小さい粒が Pt 粒子で、蒸着時間を長くすることで、多くの Pt 粒子が付いていること

がわかる。Pt 粒子の大きさは数 nm である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図６．３ TiO2(110)基板上の Pt 粒子 N2ガス中 FM-AFM観察 
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図６．４に、大気圧 N2 ガス雰囲気中での FM-AFM 観察結果（ａ）と、同時に得られた同視野

の KPFM 観察結果（ｂ）を示す。試料は、前述の方法で蒸着時間が 180 分のものである。

KPFM 観察結果（ｂ）における疑似カラー表示は、表面電位（単位：Volt）を示しており、青色が

電位が低く、赤色が高い方向を表している。 

(a)に丸印で示した白く見える粒子が Pt 粒子であり、(b)の表面電位像で同一の場所に同じ

丸印を表示している。ここで、赤の丸印は、Pt粒子の電位が周辺のTiO2基板の電位より高くな

っている粒子であり、青の丸印は低くなっている粒子である。 

この結果によって、FM-AFM は大気圧環境下において、形状像だけでなく表面電位像に

ついても、nm 分解能があることが示された。 

図６．４ TiO2(110)基板上の Pt 粒子 N2ガス中 FM-AFM観察（ａ）、KPFM観察（ｂ） 

 

本試料は、TiO2 のモデル触媒を意図しており、触媒が実際に動作するガス環境雰囲気に

おいて、試料表面の高分解能かつ高感度な分析を目指したものである。 

ナノ粒子－酸化物担体－助触媒の間で起きる電荷移動は、触媒表面の原子スケール構造

に依存すると考えられるが、μm 台を切る分解能で局所的な表面電位を実環境下で計測する

手法はこれまでなかった。FM-AFM の応用によって、ナノ粒子の構造評価（形状観察）と動作
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状態解析（表面電位の計測）が、実環境下で nm 以下の分解能で可能になれば、ナノ粒子の

大きさや担体上で存在する位置によって電荷移動量はどう異なるのか、助触媒が誘起する電

荷移動はどれだけ離れたナノ粒子にまで及ぶのか、などの解明につながるという期待がある。 

 

ここで、従来法である AM-AFM を応用した KPFM 像との比較を試みる。 

同一の試料ではないが、粒子状の試料を AM-AFM を用いた KPFM で撮像した観察例を、

図６．５に示す。表面電位像のコントラストから、経験値として 10～20nm 程度が大気中での

KPFM 分解能の実力値であった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図６．５ 従来法の AM-AFM を利用した KPFMの分解能 
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従来は、大気中 KPFM では一般に□100nm というような狭域の撮像は行われなかったが、

比較のために図６．５から切り出して同じ□100nm の視野にした画像を、図６．４の表面電位像

と並べたのが、図６．６である。 

FM-AFM は、大気圧環境での KPFM 応用において、従来の AM 手法よりも格段に優れた

分解能が達成されていることが明らかである。 

図６．６ FM 法と AM法による大気圧中 KPFM像の比較 

 

６．５ 本章のまとめ 

本章では、FM-AFM を応用して、ガス雰囲気中で KPFM 観察を行った。TiO2 基板上の  

数 nm の大きさの Pt 粒子の接触電位差が、高分解能表面電位像として観察された。FM-AFM

は大気圧環境下において、形状像だけでなく表面電位像についても nm 分解能があることが

明らかとなった。これは、従来の AM 手法よりも格段に優れた分解能であり、これまで超高真空

中でしか実現されていなかった高分解能 KPFM 観察が、大気圧環境下でも可能となったこと

を示すものである。 
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第７章 

総 括  

 

本研究では、大気中・液中で動作する周波数変調原子間力顕微鏡（FM-AFM）を用いて、

従来よりも高感度・高分解能な顕微観察と、固液界面の水和・溶媒和測定を目指した実験を

行った。そして、従来法である振幅変調原子間力顕微鏡（AM-AFM）との比較を通して、

FM-AFM の高分解能性能と水和・溶媒和測定性能について明らかにすることを目的とした。 

 

第１章では、研究の背景と目的を述べた。 

 

第２章では、原子間力顕微鏡（AFM）装置の原理、構成、各種モードについてまとめたのち、

FM-AFM について、動作原理、検出信号の利点、真空以外の環境での動作、ノイズ低減の

必要性と性能向上の達成について述べた。従来型の AM-AFM との違いに留意して、

FM-AFM の力感度の向上について詳しく言及した。 

 

第３章では、身近な PE（ポリエチレン）材料を用いて、FM-AFM による液中高分解能観察を

試み、AM-AFM による観察と比較した。市販の PE ラップフィルム、PE 袋などを、そのまま

FM-AFM で液中観察すると、AM-AFM では観察できなかった分子列が観察された。一方、 

広域観察では AM-AFM のほうがラメラ構造が鮮明に観察された。 

 

第４章では、等温結晶化法によって PE の単結晶試料を作成し、液中観察のための予備 

実験を行った。分子量 560 の単分散 PE 材料から生成した試料が、水中で HOPG（高配向性

熱分解グラファイト）基板上に整然と吸着し、ナノメートル台の細かい平坦な構造が一面にでき

ることを見いだした。この試料を用いて FM-AFM の性能検証を行い、試料最表面の高分解能

観察には、力検出感度が最も高い FM-AFM が最適であることを明らかにした。 
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第５章では、単分散 PE 材料および、ドデカン、テトラデカンが HOPG 基板に吸着することを

利用し、水中、ドデカン中、テトラデカン中で、界面の水和・溶媒和測定を行った。その結果、

層数が４～５層と多く、鮮明な水和・溶媒和が繰り返し測定された。力検出感度が向上した

FM-AFM を応用することによってはじめて、水和・溶媒和構造の層数、強度、ピーク間距離、

減衰の様子、層の微視的な形状などを、固体試料側の表面形状と対比させて測定できること

を示した。 

 

第６章では、FM-AFM を応用して、ガス雰囲気でのケルビンプローブフォース顕微鏡

（KPFM）測定を行った。TiO2 基板上の数 nm の大きさの Pt 粒子の接触電位差が、高分解能 

表面電位像として観察された。FM-AFM は大気圧環境下において、形状像だけでなく表面電

位像についても nm 分解能があることが明らかとなった。これは、従来の AM 手法よりも格段に

優れた分解能であり、これまで超高真空中でしか実現されていなかった高分解能 KPFM 観察

が、大気圧環境下でも可能となったことを表すものである。 

 

本研究を総括する。 

力感度向上がなされた周波数変調原子間力顕微鏡（FM-AFM）によって、大気中・液中に

おいて、従来法よりも高分解能な顕微観察性能が達成され、また、固液界面の詳細な水和・

溶媒和測定が可能であることを示した。 

 

                                                 以 上 
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