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1

第1章

序論

1.1 研究背景

高分子、コロイド、液晶、生体分子などのソフトマターは電気・電子物性、生体適合

性、摩擦、吸着・防汚性など多様な機能を有しており、我々の身の回りの様々な場所で

応用されている [1, 2, 3, 4, 5, 6]。ソフトマターの有する表面や界面はソフト界面と呼

ばれ、その多様な機能はソフト界面で生じることが明らかになってきていることから

近年注目されている (図 1.1)。そのためソフト界面を調べ、理解することが求められて

おり、本研究ではソフトマターの吸着・防汚機能に着目して分子吸着制御機能を有す

るソフト界面計測についての研究を行った。

バルク水

摩擦

電気・電子物性

生体適合性

吸着性

防汚性

高分子

コロイド

生体分子

ソフトマタ－ ソフトマタ－の機能
… …

表面
構造

水和
構造

ソフト界面

ソフトマタ－の表面や界面

ソフトマターの機能は
ソフト界面で発現

図 1.1: ソフト界面の概念図。
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1.1.1 分子吸着制御機能

タンパク質などの分子や細胞の吸着を制御する表面機能は生化学、医療、環境産業、

海洋産業など広範な分野で必要とされ、応用されている。例えばコンタクトレンズで

はタンパク質、脂質、花粉、ほこりなどの吸着抑制 (図 1.2)、人工血管では血中タンパ

ク質や血小板などの吸着抑制、バイオセンシングでは生体分子の吸着量やその吸着方

位の制御が求められる [4, 7, 8]。分離膜やフィルターはある分子は吸着させ、他の分子

は吸着させないなどの吸着選択性が必要になる [9]。海洋産業ではフジツボやイガイな

どの海洋生物が海水環境にありながら無機物にも有機物にも吸着することから、その

高い吸着性能に注目が集まっている [10]。一方で船底にもそれらの海洋生物が吸着し

てしまい船の性能を劣化させるため、その吸着を抑制する表面コーティングが研究さ

れている [5]。

花粉細胞

ほこり

タンパク質

図 1.2: コンタクトレンズの分子吸着抑制。

上に述べたような様々な分野で応用されている分子吸着制御材料の一つに PEGが

挙げられる。図 1.3(a)に示したように PEGは EGが重合した高分子で、タンパク質

などの分子吸着を抑制することが広く知られている。その分子吸着抑制能は EGが非

常に親水的で構造自由度が高いことに起因する立体斥力によって生じると考えられて

いる [11, 12]。この PEGの分子吸着抑制能を分子レベルで詳細に調べることを目的

に、1991年に少数の EGが重合したOEGをアルカンチオール SAMに修飾したOEG
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末端アルカンチオール SAM(OEG-SAM)が PEGのモデル構造として提案された (図

1.3(b)) [13, 14]。このOEG-SAMについて現在まで非常に多くの研究が行われ、様々

な分子に対して高い吸着抑制能を示すことが明らかになっており、その吸着抑制能の

起源について議論されている。

タンパク質
や細胞

O

n

エチレングリコール

・親水的
・構造自由度が高い

(a) PEGブラシ

O

O
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OH

O

O

O

O

O

OH

O

O

O

S

O

S

O

S

O

S

Au(111)

タンパク質
や細胞

オリゴエチレングリコール
(OEG)

アルカンチオール
自己組織化膜(SAM)

(b) OEG-SAM

図 1.3: (a) PEGと (b) OEG-SAMの模式図。

一方でアルカンチオール SAMは分子スケールで精密な構造を構築でき、様々な化学

構造を末端に導入することができるため用途に合わせた表面化学修飾が可能で、また

異なる官能基末端のアルカンチオール分子を混合した混合 SAMを形成することもでき

る。そのためアルカンチオール SAMはOEG-SAMを筆頭に分子吸着制御表面モデル

としても広く使用され、研究されている [13, 14, 15, 16, 17]。例えば正電荷や負電荷に

帯電した官能基を有する SAMは生体分子が非常に吸着しやすい一方で、それらのアル

カンチオール分子を 1 : 1混合して形成した混合 SAMは高い吸着抑制能を示すことが

報告されている [16]。

以上のように分子吸着制御の基礎研究にアルカンチオール SAMは広く使用されてお

り、その起源を調べるため多くの研究が行われている。分子吸着制御能を理解するた

めには吸着分子と固液界面に働く相互作用力と、その相互作用力を決定する固液界面

に存在する構造やそれらのダイナミクスを分子スケールで理解する必要がある。これ

までOEG-SAMの吸着抑制能については、OEG-SAM界面で働く相互作用力を調べる

ため表面力測定やAFMによるフォースカーブ計測が行われてきた。一方でその固液界

面構造については分光測定、回折測定、反射率測定、顕微鏡観察によって構造解析さ

れてきた。しかし、これまでにOEG-SAMが液中かつ実空間で分子スケール計測され
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た例はなく、その構造は完全には理解されていない。またOEG-SAMだけでなく分子

吸着制御モデルとして使用されているアルカンチオール SAMはその分子スケール構造

が明らかになっていない場合も多い。これらの固液界面構造を実空間で可視化して分

子スケール構造が明らかになれば、その分子吸着制御をより詳細に議論できることが

期待される。さらに固液界面をその場観察しながら表面構造と吸着分子の相互作用力

を分子スケールで直接計測する技術は確立されておらず、分子吸着制御の分子的描像

は解明されていない部分が多い。

1.1.2 原子間力顕微鏡による固液界面計測

FM-AFMによる液中原子分解能観察は 2005年に福間らによって達成され [18]、今

日まで結晶、有機分子膜、生体分子など様々な表面の液中原子分子分解能観察が行わ

れている [18, 19, 20, 21, 22, 23, 24]。マイカをはじめ様々な結晶表面の原子配置に由来

する周期構造を可視化しており、原子スケールの欠陥構造についても解析が可能であ

る [25]。有機分子膜ではアルカンチオール SAMのサブナノスケールの周期構造が観察

されており、脂質二重層をなどの生体膜では脂質頭部に加えてその上に分布する水和構

造に由来する周期構造も可視化されている [26, 27]。生体分子ではアミロイドやチュー

ブリンなどの様々なタンパク質が計測されており、α-ヘリックスや β-シートといった

二次構造までも観察できることが報告されている [28, 29]。

さらに 2010年には FM-AFMをさらに発展させた液中 3D-SFMが開発され、試料表

面に対して水平方向の構造情報に加えて、鉛直方向に広がる固液界面構造情報も取得

できるようになった。 [30]。3D-SFMでは固液界面で探針を 3次元に走査しながら探

針に受ける力を全て記録することで、相互作用力の三次元分布を取得することができ

る。その力分布は固液界面に存在する構造を反映しているため、固液界面構造とそこ

で働く相互作用力を同時取得することになる。この 3D-SFMはサブナノスケール空間

分解能とピコニュートン力分解能を有しており、水分子 1個分に相当する大きさの水

和構造を見分けることができ、その水和構造を探針が貫く時の非常に小さな相互作用

力を計測することができる。

これまでに 3D-SFMはマイカやカルサイトなどの結晶構造の表面構造と水和構造を

可視化し、表面の原子配置と水和構造の関係を明らかする過程にあり、結晶構造の界

面構造についての 3D-SFM計測の実績は多い。一方で、分子膜や生体分子などのソフ

トマターについては非常に少数の応用しかなされていない。その一つは脂質二重層/水

界面の 3D-SFM測定であり、脂質頭部の周期構造とそこに分布する水和構造の可視化

が報告されている [31]。この報告により 3D-SFMのソフトマターへの応用が示唆され

ているが、未だ数件に留まっている。これまで実空間で計測できなかった界面構造が

可視化されたことで構造解析技術として注目されてきたが、そもそも探針に働く相互
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作用力を計測して構造を見ている。このことから 3D-SFMがソフト界面の相互作用力

計測に応用できる可能性に気づき、AFM計測の標準試料としても使用されるアルカン

チオール SAMを用いて、分子吸着制御能に関わる分子的描像を議論できるのではない

かと考えた。

固液界面の表面構造や溶媒和構造を相互作用力分布として 3次元実空間で可視化し、

サブナノスケール空間分解能とピコニュートン力分解能を有するAFMは非常に画期的

な新しい計測技術である。本研究では分子吸着制御能を有するアルカンチオール SAM

を試料に用いて最先端の 3次元AFM技術をソフト界面の計測へ世界に先駆けて応用す

る。これまで困難であった相互作用力に対する固液界面構造の役割を分子スケールで

理解することを試みる点が新しく、分子吸着制御能の分子メカニズムに新たな知見を

もたらすことが期待される。

他方、FM-AFM装置には更なる発展のため改善が望まれる箇所が複数存在し、例え

ば探針先端の形状や化学構造の再現性、イメージング速度、カンチレバーの励振効率

などが挙げられる。これらの中で本論文ではカンチレバーの励振効率向上に取り組む

ことにした。本研究で使用したFM-AFMではカンチレバー励振方法に寄生励振の寄与

が小さく装置構成が簡便な光熱励振法を用いている。しかし、この光熱励振法は比較

的励振効率が低いことが知られており、バネ定数の大きい固いカンチレバーを大振幅

で励振することが難しい。FM-AFMの原子分子分解能観察においては小振幅でカンチ

レバーを励振する必要があるが、ソフトマター表面を計測するには大振幅励振が求め

られる場面が多々ある。なぜならソフトマター表面にはナノ-マイクロオーダーの凹凸

を有することが多く、カンチレバーを大振幅励振することで試料に接触するのを避け

るためである。またより高感度なカンチレバーはよりバネ定数が大きくなるため、そ

のようなカンチレバーで様々なソフトマター表面を観察するには光熱励振法の励振効

率改善が強く求められる。

1.2 研究目的

そこで本研究ではアルカンチオール SAMを用いて分子吸着制御表面を形成し、その

分子スケールの構造を明らかにするため液中FM-AFMで表面構造を計測する。またそ

のアルカンチオール SAMを液中 3D-SFM計測し、固液界面で 3次元力分布を取得し

て固液界面構造とそこで働く相互作用力分布を調べ、分子吸着制御の分子描像を詳細

に議論する。一方で 3D-SFMのソフト界面計測応用への有用性を実証するため、それ

らの構造だけでなく機能に関わる重要な情報も計測できるか検討する。加えて、大振

幅励振が必要な場合が多いソフト界面計測に向け、光熱励振法の励振効率を向上させ

ることを目指す。
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1.3 本論文の構成

本論文は 8つの章から構成される。

第 1章では本論文の主軸である分子吸着制御能を有するアルカンチオール SAMと液

中AFMについて研究背景と目的を述べ、本研究の位置づけを示した。

第 2章ではまず相互作用力と界面構造を分子スケール計測する様々な計測技術につ

いて述べ、液中 FM-AFMと 3D-SFMを計測方法として選択した理由を示した。また

その装置構成と分子分解能計測に必要な要素ついて説明している。

第 3章では光熱励振法を用いたカンチレバー励振の高効率化について述べる。液中

FM-AFMの原子分子分解能観察に広く使用されるカンチレバーに加えてより高感度で

バネ定数の大きいカンチレバーの励振効率を向上させ、液中で安定に励振できるか検

討した。

第 4章では分子吸着制御表面モデルとして使用したアルカンチオール SAMについて

述べ、その構造、特徴、調製方法を説明している。また本研究で使用したアルカンチ

オール SAMを紹介している。

第 5章では分子吸着抑制能を有するOEG-SAMと有さないOH末端アルカンチオー

ル SAM(OH-SAM)の表面構造を液中 FM-AFM計測した結果を述べる。またタンパク

質吸着実験を行い、OEG-SAMの吸着抑制能を確かめている。

第 6章では液中 3D-SFMを用いてOEG-SAMとOH-SAMの 3次元相互作用力分布を

比較し、OEG-SAMの分子吸着制御とOH-SAMの分子吸着の起源について議論を行っ

た。さらに EG鎖長の異なるOEG-SAMの相互作用力を計測し、EG鎖長と分子吸着

抑制能の関係を調べた。

第 7章ではソフト界面に存在するナノ分子鎖の空間分布を計測できるか検討するた

めナノ分子鎖モデルを構築し、3D-SFM計測した結果について述べる。ナノ分子鎖モ

デルとしてOEG-SAMとOH-SAMの混合 SAMを調製し、固液界面で揺動するEG鎖

を計測できるか、またどのような情報が取得できるのか調べた。

第 8章では負電荷に帯電したSO−
3 を末端に有するアルカンチオールSAM(SO3-SAM)

の液中FM-AFM計測結果を述べる。さらに電気的に中性なOH-SAMとの混合SAMを

形成し、混合濃度に対する構造変化を FM-AFM計測と電気化学測定によって調べた。

第 9章では本論文の研究結果をまとめ、総括と今後の課題を述べる。
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第2章

液中原子間力顕微鏡による分子
スケール計測

2.1 はじめに

分子吸着制御の分子メカニズムを理解するためには吸着分子が界面から受ける力 (相

互作用力)をそれらの分子スケールで計測することが必要不可欠である。これまでに相

互作用力を分子スケールで計測する手法として、主にAFM、マイクロカンチレバー、

光ピンセットが知られている。AFMは原子レベルで鋭く尖った探針先端と試料表面に

働く相互作用力を計測する技術であり、ピコニュートン力感度を有しているが、その

感度は探針先端半径に依存する。またその探針先端に分子を修飾する技術も報告され

ており、1分子レベルの相互作用力計測が実現された。マイクロカンチレバー測定では

AFMとほぼ同じ原理で相互作用力を計測するが、薄いガラス繊維がカンチレバーと探

針の役割を果たす。ピコニュートンの力感度を有しており、生体分子やリガンドの結

合力など単結合の相互作用力を測定するのに使用されている。光ピンセット法では光

の放射圧によってナノ∼マイクロスケールの分子や粒子を捕捉し、その位置の操作ま
たは別の分子と作用するときに加わった力を計測する。計測できる力はピコニュート

ンオーダーで、単一の分子同士の相互作用力を測定するのに有用である。

また吸着分子と界面に働く相互作用力はそれらの構造やダイナミクスによって決定

されるため、固液界面構造とそのダイナミクスを分子スケールで計測することが求め

られる。これまでに表面および固液界面構造を分子スケールで計測する手法として、主

に分光測定、回折測定、反射率測定、顕微鏡イメージングなどが知られている。分光測

定にはX線光電子分光分析法、赤外分光分析法などが挙げられ、元素種や化学結合状

態などで吸収される光の波長が決まっているため試料を計測したスペクトルから表面

や内部の化学構造が調べられる。回折測定ではX線や中性子線の回折現象を利用して

結晶及び薄膜の結晶性、構造周期性、分子配向性が調べられる。反射率測定ではX線

や中性子線を用いて表面に対して深さ方向の構造情報を取得でき、多層化した構造の

層の厚さや密度、またその界面の表面粗さを調べることができる。これらの方法でサ

ブナノスケールの界面構造情報が取得されるが、平行分解能としてはマイクロスケー
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ルで平均化された構造が取得されることになる。

顕微鏡には光学顕微鏡を始め様々なものがあるが、分子スケール計測技術としては

電子顕微鏡 (SEM、TEMなど)、SPM (STM、AFMなど)が主に挙げられる。電子顕

微鏡は電子線を用いるため真空下でのイメージングに限られるが、SPMは真空中のみ

ならず大気中、液中イメージングが可能である。SPMの中でも STMは探針と試料表

面に流れるトンネル電流を用いて表面構造を原子分解能観察することがきる。しかし

計測方法の都合上、導電性を持つ試料に限られてしまう。一方、AFMは探針試料間に

働く相互作用力を用いて表面構造を計測するため、絶縁体試料表面でも観察すること

が可能である。またAFM技術開発は近年目覚ましい進歩を遂げ、真空中だけでなく液

中でも原子分解能観察が可能になった。さらに試料表面の水平方向に加えて垂直方向

の相互作用力分布もサブナノスケール空間分解能の計測が可能になり、水和構造など

の固液界面構造が可視化できるようになった。

以上のように AFMは探針試料間に働く相互作用力と固液界面構造を分子スケール

で計測できる技術である。さらに近年の技術開発により固液界面の 3次元力分布像が

取得できるようになり固液界面構造とフォースカーブの同時計測が可能になった。し

たがってAFM計測技術が分子吸着制御機能の分子メカニズムを理解するために非常に

有用であることが期待される。

2.2 原子間力顕微鏡

図 2.1の分類図に示すように AFMとは鋭く尖った探針 (プローブ)を用いて局所的

な構造もしくは物性情報を計測する SPMの一つであり、1986年にBinnigとQuateに

よって開発された [32]。AFMではカンチレバーと呼ばれる片持梁の先端部に取り付け

られた、原子レベルで尖った探針をプローブとして探針-試料間に働く相互作用力を計

測する (図 2.2(a)と (b))。図 2.2(c)に示すようにその探針試料間相互作用力を一定に

保ちながらカンチレバーを水平方向に操作すると、試料の凹凸を反映した探針の軌跡

が得られる。その軌跡を記録しながら探針を試料表面の水平方向（xy方向）に操作す

ることにより等相互作用力面、つまり試料表面の 2次元高さ像が取得される。またそ

の一方で探針試料間に働く相互作用力そのものの計測にも使用されている。試料平面

のある xy点に対して垂直方向 (z方向)に走査しながら探針に受ける力を全て記録する

と、探針試料間距離に対する探針試料間相互作用力としてプロットした曲線 (フォース

カーブ)が取得される。以上のようにAFMは表面形状と相互作用力それぞれを計測で

きるため様々な分野で広く用いられているが、AFMには動作モードによっていくつか

の種類が存在する。

探針試料間相互作用力を一定に保つ方法、つまり探針試料間距離制御方法によって
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図 2.1: SPMとAFMの分類。本研究では FM-AFMを用いた。
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図 2.2: (a) カンチレバーAC55(Olympus)の SEM像。(b) 探針試料間相互作用力の模
式図。(c) 探針試料間相互作用力一定で探針を水平方向に走査したときの探針軌跡。



第 2章 液中原子間力顕微鏡による分子スケール計測 10

AFMは分類される。図 2.1に示すようにまずスタティックモード AFMとダイナミッ

クモードAFMに分かれ、ダイナミックモードAFMはAM-AFMと FM-AFMに分か

れる。まずスタティックモードAFMでは探針を試料表面に接触させるとカンチレバー

がたわむ事を利用し、このたわみ量を一定に保つようフィードバック制御する。この

制御方法では探針と試料が接触するため、コンタクトモードAFMとも呼ばれている。

またこのモードでは探針試料間に相互作用力が働いていなければカンチレバーの変位

はその名の通り静的である。一方でダイナミックモードAFMではカンチレバーを励振

し、カンチレバーの共振周波数付近で振動させる。振動したカンチレバーを試料表面

に接近させるとカンチレバーの振動特性が変化するが、この変化量を一定に保つよう

にフィードバック制御することで探針試料間距離を制御する。そのフィードバック制

御にカンチレバーの振動振幅の変化量を用いるのが AM-AFMで、カンチレバー振動

の共振周波数の変化量を用いるのがFM-AFMである。本研究ではFM-AFMを用いて

液中分子分解能観察を行った。

2.3 周波数変調原子間力顕微鏡

FM-AFMは 1991年にAlbrechtらによって開発され [33]、超高真空中での原子分解

能観察に利用されてきた [34, 35, 36]。さらに 2005年には福間らによって液中での原

子分解能観察が達成された [18]。このことにより特に生体分子などのその場観察が可

能になり、今日までに無機結晶、有機薄膜、生体膜、生体分子など様々な系での原子・

分子分解能観察が報告されている [18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28, 29]。次か

らその原理、装置構成、特徴等を述べ、最後に本研究で使用したFM-AFMについて述

べる。

2.3.1 原理と装置構成

原理

図 2.3に FM-AFMの原理を示した。FM-AFMでは励振したカンチレバーの周波数

特性を用いて以下のように探針試料間距離を制御して計測する。カンチレバーは自身

の共振周波数 (f0)で励振し、1 nm以下の一定振幅で振動させる。探針を試料表面に近

づけると探針試料間に相互作用力が働き、その相互作用力によって f0が僅かに変化す

る。その変化量である周波数シフト (∆f)を一定に保ちながら探針を水平方向へ走査す

ると、探針の軌跡は試料の凹凸を反映したものになる。この探針軌跡を記録しながら

探針を xy方向に走査することで、二次元高さ像を取得できる。
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図 2.3: FM-AFMの原理。上段はカンチレバーと試料の模式図。下段は励振されたカン
チレバーの周波数に対する振動振幅曲線。探針試料間相互作用力によるカンチレバー
の共振周波数の変化を示している。

装置構成

図 2.4にFM-AFMの装置構成の簡略図を示した。ここではカンチレバー励振に最も

一般的に使用されている音響励振法を用いて説明する。まずカンチレバー近傍に圧電

アクチュエータを設置し、そこに交流電圧を印加することで機械的に振動させる。カ

ンチレバーの変位検出には、振動するカンチレバー先端の背面にレーザー光を照射し、

反射した光を位置検出フォトダイオードによって検出することで変位検出を行う光て

こ法を用いている。位置検出フォトダイオードの電流信号をプリアンプによって電圧

信号に変換する。探針と試料間に相互作用力が働くとカンチレバーの振動特性が変化

して電圧信号も変化するが、移相回路と自動ゲイン調整回路によってその振幅と共振

周波数を調整してから圧電アクチュエータに印加することで、振動振幅一定かつ自身

の共振周波数で振動するようカンチレバー振動を制御する。カンチレバー、プリアン

プ、移相回路、自動ゲイン調整回路、アクチュエータで構成される回路は自励発振ルー

プと呼ばれている。

一方でプリアンプ、周波数シフト検出器、PI制御器、高電圧増幅器で構成される回

路は∆f一定フィードバックループと呼ばれている。探針試料間相互作用力によりカン

チレバーの振動特性が変化すると、その変位は位置検出フォトダイオードとプリアン

プを通して電圧信号に変換され、周波数シフト検出器によって∆f が検出される。PI

制御器で∆f が一定になるよう出力信号 z0を制御し、高電圧増幅器を通して Zスキャ

ナに印加する。Zスキャナによって試料の垂直位置が制御され、探針の試料に対する



第 2章 液中原子間力顕微鏡による分子スケール計測 12

z

x y

試料

移相回路

変位検出用レーザー

位置検出フォトダイオード

PI 制御器

周波数シフト検出器

自動ゲイン調整回路

高電圧増幅器

アクチュエータ

カンチレバー

チューブスキャナ

∆f一定
フィードバックループ

自励発振ループ

∆f

プリアンプ

A
exc

cos(   t)ω

Acos(   t+   )ω φ

z
0

図 2.4: FM-AFMの装置構成の簡略図。
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相対的な垂直位置は∆f が常に一定になるよう制御される。このとき、∆f と探針試料

間距離が比例関係にあれば、探針試料間距離も常に一定になるように制御されること

になる。

∆f 一定フィードバックループで探針試料間距離を一定に保ち、XY スキャナによっ

て試料を水平方向に走査するように制御すると、Zスキャナは試料表面の凹凸になぞ

るよう垂直方向に動く。Zスキャナ位置を制御している出力信号 z0を探針走査範囲の

全てのXY 位置で記録することにより、試料表面の二次元高さ像が取得される。

カンチレバー励振

FM-AFMを構成する重要な要素の一つにカンチレバー励振があるが、いくつかの励

振方法が存在し、主に音響励振法 [37, 38]、光熱励振法 [39, 40, 41]、磁気励振法 [42, 43]

が知られている。この中で本研究では光熱励振法を用いてカンチレバーを励振してい

る。なぜなら光熱励振法ではカンチレバーを直接励振するため寄生振動が少なく、ま

た他の励振方法に比較して簡易な装置構成であるからである。光熱励振法では図 2.5に

示すようにレーザー光をカンチレバー根本に照射することで照射部が熱され、カンチ

レバー内の膨張率の変化により機械的応力が生じる。レーザー強度を変調することで

カンチレバーを振動させ、またその振動特性を制御している。

励振用変調レーザー

光 熱 応力

図 2.5: 光熱励振法によるカンチレバー励振の模式図。

光熱励振法はメリットの多い励振方法であるが、デメリットもいくつか有している。

まず励振にレーザ光を使用するため光に反応する試料には応用できない場合があり、

レーザ光の波長や強度などによっては試料を破壊してしまう可能性がある。また励振

効率が低いことが挙げられる。これは図 2.6に示すようにカンチレバー根本に照射し

たレーザー光がカンチレバー表面で透過・反射・散乱してしまい、レーザー光の吸収

率が低いことに起因する。そのため光熱変換効率が低くなり、結果的に応力が小さく

なって励振効率が低くなる。
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反射
散乱

透過

図 2.6: 光熱励振法の問題。

励振効率が低いと、以下の問題が生じる。後述のように原子分解能観察にはカンチ

レバーを小振幅で励振する必要があるが、表面に大きな凹凸がある場合は探針が試料

に接触して励振停止、試料破壊、探針汚染を引き起こすことがあるため、これらを避け

るには大振幅励振が必要になる。一般的にソフトマター表面の凹凸は大きい傾向にあ

ることからソフト界面計測には大振幅励振が求められる場面が多いが、励振効率が低

いと安定なソフト界面計測が困難になる。またカンチレバーの感度が高くなるほどそ

のバネ定数も大きくなるため、高感度カンチレバーを励振することが困難になる。こ

れらの問題を解決するため、第 3章では光熱励振法の光熱変換効率改善を試みた。

2.3.2 液中原子原子分子分解能計測

FM-AFMの力検出限界または最小力感度 Fminは、カンチレバーの共振周波数 f0と

Q値Qとバネ定数 k、ボルツマン定数 kB、温度 T、FM検出器の帯域幅Bで以下のよ

うに表される。

Fmin =

√
4kkBTB

πf0Q
(2.1)

この式からカンチレバーの f0とQが大きければより小さい力を検出できることになる

が、Qの値は真空中で 1000 - 100000、大気中で 100 - 1000、液中で 1-10と低下し、液

中ではその力検出限界が大幅に低下する。この問題によりFM-AFMの液中原子分解能

観察は困難であると考えられていた。これに対し、福間らはカンチレバーのQ値の問

題以外にも改善余地があると考えた。彼らはFM-AFM性能に関わるノイズ要因の検証

を行い、カンチレバー変位検出に関わるノイズが液中での性能を低下させていること

を明らかにした [44]。先に述べたようにカンチレバーの変位検出は光てこ法を用いて

行っている。位置検出フォトダイオードで取得した電流信号をプリアンプで IV変換す
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るが、分割されたフォトダイオードの上半分 (A)と下半分 (B)の差 (A-B)を計算して

電圧信号を出力している。このシステムではフォトダイオードでの位置検出、IV変換、

A-Bの信号を取得する際などでノイズが生じている。

FM-AFM計測では、カンチレバーをその共振周波数付近で励振する必要があるが、

その共振周波数はカンチレバー振動のサーマルスペクトルを計測して取得された振動

ピークから求めている。このサーマルスペクトルはカンチレバーを熱振動させ、その周

波数を少しずつ少しずつ大きくしながら振幅に対応する信号をプロットすることで取得

しており、電圧信号として検出しているため電圧密度スペクトル (PSD; Power spectra

density)と呼ばれている。しかしホワイトノイズが大きいと、カンチレバーの振動振幅

によってはそのピークがホワイトノイズに埋もれてしまい検出できなくなる場合があ

る。ここで、液中FM-AFMで高分解能観察を達成するためにはカンチレバーの小振幅

振動が求められる。なぜなら探針試料間相互作用力はその振幅で平均化されるため、大

振幅では長距離力を受けることになるからである。原子分解能を達成するにはカンチ

レバーを<0.3 nmの振動振幅で励振することが必要になる。つまり、ホワイトノイズ

を可能な限り抑えることでカンチレバーを小振幅で励振でき、原子分解能観察が可能

になることになる。このホワイトノイズには電子部品など回路に起因するものとレー

ザー光に起因するものが含まれている。

回路で生じる様々なノイズはランダムな周波数および振幅を有しており、さらにノ

イズ信号はプラスとマイナスの値をもっているため、そのまま足し合わせると相殺さ

れてノイズ信号を過小評価してしまう恐れがある。そこで、信号のノイズは個々のノ

イズ振幅の二乗和の平方根として考える必要がある。したがって個々のノイズ振幅を

Enとすると、全ノイズ Vsは以下のように表せる。

Vs =
√
E2

1 + E2
1 + E2

3 + · · ·+ E2
n =

n∑
k=−1

E2
k (2.2)

またこれらのノイズ振幅は電圧信号であれば [V/
√
Hz]、電流信号であれば [A/

√
Hz]

の単位を用いる。回路内の主なノイズ成分として、熱ノイズ、ショットノイズ、フリッ

カーノイズの 3つが挙げられる。次に述べるように低減させるための工夫は行われて

いるが、これらのノイズは抑えることのできないノイズである。

熱ノイズは全周波数領域で一様に存在し、ジョンソンノイズとも呼ばれている。抵

抗内で電子が振動することで必ず起こるノイズで、完全に抑えることはできないホワ

イトノイズの一つである。熱ノイズ ethはボルツマン定数 kB、温度 T、抵抗値Rおよ

び帯域Bで以下のように表される。

eth =
√
4kBTRB (2.3)

この熱ノイズの寄与を小さくするため、フォトダイオードとプリアンプの距離を可能

な限り短くしている。ショットノイズは半導体のPN接合に流れる電流が不規則になる
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ことにより生じるノイズで、半導体であるフォトダイオードの特性によるものである。

ある一定のノイズが常に生じていることになるためショットノイズもホワイトノイズの

一つであり、完全に抑えることはできない。ショットノイズ ishotは電気素量 q、半導体

に流れる電流 i、帯域Bで以下のように表される。

ishot =
√
2qiB (2.4)

フリッカーノイズは半導体内の不純物や欠陥に電子や正孔が捕獲もしくは放出される

ときに生じるノイズである。周波数に反比例する特性をもつことから 1/f ノイズと呼

ばれ、低帯域で生じるノイズである。そこでこのノイズの寄与を小さくするため、カ

ンチレバーの共振周波数を計測する際に低帯域の周波数はカットしている。

一方でレーザー光由来ノイズについては、レーザー光がフォトダイオードに照射さ

れるまでのレーザー光進路に大気、ガラス、水による多くの界面が存在する。そのた

めレーザー光が反射・散乱していまい、レーザーダイオードに光が戻ってくることに

よるモードホップノイズとフォトダイオードに入射されることによる光干渉ノイズを

増大させる。これらのノイズに対し、レーザー強度を 300-500 Hzで高周波変調するこ

とで低減できることが明らかになった。それまでカンチレバーの変位検出のノイズ密

度は 100 - 1000 fm/
√
Hzであったが、この技術によって液中で 40 fm/

√
Hzまで低減さ

れ [44]、液中での原子分子分解能観察が達成された。

2.3.3 本研究で使用したFM-AFM装置

本研究の液中FM-AFM計測には低ノイズ化されたカンチレバー変位検出器を搭載した

自作FM-AFMを用いて行った。力センサとしてPPP-NCHAuD (Nanoworld, Neucatel,

Switzerland)、もしくはAC55 (Olympus, Tokyo, Japan)カンチレバーを使用した。カ

ンチレバーのサイズ (長さ [µm] × 幅 [µm] × 厚さ [µm])はPPP-NCHAuDが 125 × 30

× 4で、AC55が 55 × 31× 2である。それぞれのパラメータは表 2.1に示している。カ

ンチレバーの共振周波数 f0とQ値Qは液中で計測したときの経験値で、バネ定数 kは

公称値であり、最小力感度 Fminは帯域が 100 Hzとして算出した。カンチレバーは光

熱励振法を用いてカンチレバー自身の共振周波数 (f0)で励振した。Phase-locked loop

(PLL)回路 (OC4, SPECS)を用いてカンチレバー励振の制御を行い、探針試料間相互

作用力により変化したカンチレバーの共振周波数の変化量 (∆f)を検出した。FM-AFM

計測は∆f一定かつ振動振幅 (A)一定で行い、探針試料間距離を一定に保った。この探

針試料間距離とAFMデータの記録には市販のAFMコントローラー (ARC2, Asylum

Research)を使用した。
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f0 Q k [N/m] Fmin [pN]

PPP-NCHAuD 140 [kHz] 6 42 3.6

AC55 1.4 [MHz] 10 85 1.2

表 2.1: PPP-NCHAuDとAC55のカンチレバーパラメータ。

2.4 ３次元走査型力顕微鏡

FM-AFMでは試料表面の 2次元高さ像を取得することで表面構造を原子分子分解能

観察できるが、真空中に対し、液中では固液界面に溶媒和構造と表面近傍構造が鉛直

方向に厚みをもって存在する。したがって、試料表面の水平方向の構造を計測してい

るだけでは固液界面に広がる構造を理解することはできない。またAFMでは等相互作

用力面を計測していることから、液中においては最表面構造と水和構造が混然一体と

なった情報を計測していることになり、それらを取得したコントラストから区別する

のは非常に難しい。この問題に対し、2010年に福間らによって FM-AFM装置を発展

させた 3D-SFMが開発された [30]。

3D-SFM計測では一般的な AFMと同様に探針は表面対し平行に試料表面を走査す

るが、探針の z位置 (zt)を探針-試料間距離を制御する周波数帯域より大きな周波数の

サイン波で変調することにより垂直方向にも走査する。各探針位置 ztで探針の受ける

力 (Ft)をリアルタイムで記録することにより、3次元力分布像を取得することができ

る (図 2.7)。ztはサイン波で変調していることから探針が表面に近づいていくとき (ア

プローチ)と遠ざかっていく時 (リトラクト)の 2つの∆f -z位置曲線が取得できる。

これまでにマイカ、カルサイト、フルオライトなどの結晶/水界面が 3D-SFMによっ

て計測されており、固液界面構造の三次元分布がサブナノスケール分解能で可視化され

ている。結晶の 3D-SFM計測例は増えつつあり、さらに実験的に得られた力分布とシ

ミュレーションによる水分子の密度分布計算結果を比較することで 3D-SFM像のコン

トラストメカニズムの究明が進められている。一方で 3D-SFMによるソフト界面の計

測例は非常に報告例が少ない。数少ない計測例の一つに脂質膜/水界面の報告例がある

が、水和構造と脂質頭部の空間分布がサブナノスケール分解能で可視化されている。つ

まりソフト界面の固液界面構造を分子スケールで可視化できることは示唆されたが、そ

の応用性は未知数である。そこで本研究では分子吸着制御能を有する SAMを 3D-SFM

計測することで、3D-SFMのソフト界面計測に対する応用展開を目指した。

本研究の 3D-SFM計測には先に述べたものと同じ自作AFMを用いており、カンチ

レバーも同様である。本研究では ztは 200 Hzで変調しており、変調振幅 (Az)は 1.0 -

2.0 nmで計測している。またカンチレバーの振動振幅 (A)は一定にしており、Ftはカ

ンチレバーの共振周波数からの周波数シフト量 (∆f)として検出している。
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図 2.7: 3D-AFMの原理。(a) 探針を x方向に走査しながら、z方向にも高速に走査す
る。(b) そのまま y方向にも走査する。(c) 以上のように固液界面で探針を xyz方向に
走査しながら探針に受ける相互作用力を連続的に記録することで、3次元相互作用力分
布を取得する。(d) 探針の z位置とそれに対応する探針試料間相互作用力。探針の z位
置はサイン波を描いており、探針が試料表面に近づくと相互作用力は増加し、探針が
試料表面から遠ざかると相互作用力は減少する。

2.5 まとめ

ソフトマターの有する分子吸着制御機能を理解するためには、固液界面で働く相互

作用力とそれを決定する固液界面の構造やダイナミクスを分子スケールで直接計測す

る技術が必要である。これに対し、FM-AFMは液中で表面構造を原子分子分解能で計

測できる。分子吸着を制御する試料は高分子構造であることが多いため、導電性を持た

ない試料でも液中高分解能観察が可能なFM-AFMは非常に有用性が高いことが考えら

れる。また 3D-SFMはピコニュートン力分解能で相互作用力分布を計測し、固液界面

構造をサブナノスケール空間分解能で可視化する。つまり、分子スケールの構造ごとに

どのような相互作用力が働いているか調べることができる。以上のことからFM-AFM

と 3D-SFMはソフト界面で分子吸着制御機能を調べるのに非常に有用な手法になりう

ることが期待される。

一方で、3D-SFMのソフト界面計測の応用展開を目指し、固液界面構造情報に加え

てその機能についてどのような情報が取得できるのか詳細に議論を行う。また高感度

カンチレバーを用いた安定なソフト界面計測に向けて光熱励振法の励振効率改善を検

討する。
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第3章

光熱変換層を用いたカンチレ
バー励振の高効率化

3.1 背景と目的

AFMは様々な試料に対してナノスケールの表面構造や局所的な物理特性を調べるこ

とのできる計測技術である。その中でもダイナミックモードAFMはその応用性の高さ

から多くの分野で注目されており、これまでの装置開発によって真空中 [34, 35, 36]のみ

ならず液中 [18, 45]においても原子分解能観察が可能になっている。さらに近年ではダイ

ナミックモードAFMの技術をもとに高速AFM [46, 47, 48]や多周波数AFM [49, 50, 51]

の開発が進んでいる。ダイナミックモードAFMでは固いカンチレバーを自身の共振周

波数付近で機械的に振動し、その振動特性 (周波数、振動振幅、位相)を記録すること

で探針-試料間に働く相互作用力を計測することができる。そのためカンチレバーの励

振方法はダイナミックモードAFMにとって非常に重要な技術の一つである。

音響励振法は最もよく知られたカンチレバー励振方法で、その機械構成の簡便さと

高い有用性から現在市販されているダイナミックモードAFMに最も多く実装されてい

る。この励振法においてカンチレバー振動はカンチレバーホルダー内に取り付けたピ

エゾアクチュエーターによって励振している。しかし、周りの機械部品やイメージン

グ液に起因する寄生振動によってAFM計測の安定性や正確さが低下することがしばし

ば起こる [52, 53]。これらの問題を改善するため、これまでに音響励振法に代わる励振

法が考案されてきた。光熱励振法 [39, 40, 41]、磁気励振法 [42, 43]、静電励振法 [54]

である。この中で光熱励振法は光強度を変調したレーザー光をカンチレバーの根本に

照射し、その時に生じるカンチレバーの熱応力によってカンチレバーを励振する [55]。

カンチレバーを直接励振しているため、寄生振動を軽減できることが利点である [56]。

しかし、光熱励振法は欠点も有しており、それは励振効率が低いことである。励振

効率が低いと、液中AFM計測に適切なレーザー強度 (ミリワットオーダー)では限ら

れた振動振幅でしかカンチレバーを励振できなくなり、試料によってはAFM計測が困

難になる。特にバネ定数が大きいカンチレバーは強いレーザー強度を必要とする。こ

の問題に対してカンチレバーに金属薄膜をコートすることで励振効率を改善できるこ
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とが知られている [55, 57, 58, 59]。カンチレバーの素材 (シリコンやシリコンナイトラ

イドなど)と金属薄膜 (金やアルミニウムなど)の熱膨張率の違いによって機械的応力

を得るものである。この金属コートされたカンチレバーは多くの実験に用いられてい

るが、その励振効率が十分ではないことが多々ある。そのため光熱励振法の励振効率

を向上させるいくつかの方法が提案されてきた。例えば、Kiracofeらはカンチレバー

断面の形状が長方形のものに比べて台形のものの方が高い光熱変換効率を示すことを

報告している [60]。この結果はカンチレバー形状を最適化することで光熱励振法の励

振効率を改善できることを示している。

また他の方法として、レーザー光の波長を短くすることで高い励振効率を得ること

が報告されている [61]。これはレーザー光の波長に対するカンチレバーの素材 ( [61]で

はシリコンが使用されている)の光吸収特性によるものである。しかし、短波長のレー

ザー光で生体分子や有機分子をイメージングする際、試料にダメージを与えてしまう

可能性がある。この問題を避けるため、励振用レーザーには赤外光など長波長のものが

使用される場合がある。長波長のレーザー光を使用することによって試料へのダメー

ジは軽減されるが、その励振効率は短波長のものに比べて低くなる。以上のことから、

長波長のレーザー光を使用した際の励振効率改善が強く求められる。Ratcliffらはカン

チレバーの背面に black paintと呼ばれるコートやAu/Pdコートを行うことで効率よ

くレーザー光を吸収し、光熱励振法の励振効率が改善されることを報告している [55]。

彼らは比較的柔らかいカンチレバーを使用しており、そのバネ定数は 0.58 N/mと 0.12

N/mである。また励振用レーザー光は可視光を使用している。しかし、カンチレバー

のバネ定数が大きい場合やより長波長のレーザー光を使用した場合は励振効率が下が

ることが予想される。

そこで本章ではコロイド状グラファイトで形成した光熱変換層を用いて、固いカン

チレバーと長波長のレーザー光を使用した場合の光熱励振効率改善を目指した。レー

ザー光を用いたカンチレバー変位検出の感度低下を防ぐため、光熱変換層はマニピュ

レーターとガラスプローブを用いることによってカンチレバーの根元部にのみ形成す

ることを確立した。光熱変換層による励振効率改善を確かめるため本研究では 2種類

の市販されているカンチレバーを用いた。PPP-NCHAuDと AC55でバネ定数はそれ

ぞれ公表値で 42 N/mと 85 N/mである。さらに光熱変換層の液中AFM計測に対する

安定性を確かめるため、PBS溶液中マイカの長時間原子分解能観察を行った。
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3.2 実験方法

3.2.1 コロイド状グラファイト分散液調製

光熱変換層として用いたコロイド状グラファイト (Aquadag E, Henkel, Düsseldorf,

Germany)は市販のものを購入してそのまま使用した。コロイド状グラファイトは水

に分散しており、水中にグラファイトは 5-10 %、水酸化アンモニウムが 1-5 %含まれ

ている。カンチレバー表面でのコロイド状グラファイトの被覆率を制御するため、水

分散したコロイド状グラファイトをMili-Q水で希釈した。また分散液をカンチレバー

にコートする段階で水が蒸発してしまうのを防ぐため、グリセロール (Nacalai Tesque,

Kyoto, Japan)を終濃度 23 %になるように混合した。本研究中で使用した分散液のコ

ロイド状グラファイトの濃度は 0.4 wt %、 4 wt %、 2 wt %、6 wt %である。調製

した分散液は超音波処理してからカンチレバーにコートした。分散液中のコロイド粒

子の平均粒子直径は動的光散乱法を用いて計測している (Zetasizer Nano-ZS, Malvern,

Worcestershire, UK)。

3.2.2 光熱励振効率計測

励振効率計測には光熱励振のための装置と市販のオシレーションコントローラー

(Nanonis OC4, SPECS, Zrich, Switzerland)を搭載した自作 AFMを用いた。励振用

レーザーとして赤外光レーザー (λ = 785 nm, Melles Griot, Irvine, CA, USA)を使用

した。そのレーザー強度はオシレーションコントローラーの外部電圧によって変調し

た。強度変調したレーザー光はコリメーターレンズ (F220FC-780, Thorlabs, Newton,

USA)と対物レンズを用いてカンチレバーの固定端に焦点を合わせた。対物レンズは

PPP-NCHAuDにはCF Plan Epi 5×(Nikon, Tokyo, Japan)を使用し、AC55にはCF

Plan Epi 10×(Nikon, Tokyo, Japan)を使用した。これはカンチレバーの大きさが異な

るためであり、それぞれのカンチレバーのサイズはPPP-NCHAuDが 125 µm(長さ) ×
30 µm(幅) × 4 µm(厚さ)で、AC55が 55 µm(長さ) × 31 µm(幅) × 2 µm(厚さ)であ

る。レーザー光の強度は対物レンズを通したレーザー光を光パワーメーターを用いて

測定した。レーザースポットはカンチレバー固定端付近でカンチレバーの振動振幅が

最も大きくなる位置に調整し計測を行った。

3.2.3 光学顕微鏡観察とSEMイメージング

光熱変換層の光学顕微鏡観察にはマイクロマニピュレーター (AxisProSS, Microsup-

port, Shizuoka, Japan) に搭載された光学顕微鏡を使用した。光熱変換層の黒い領域の

面積を測定して被覆率を算出したため、全ての光学顕微鏡像は同じ照明条件下で観察
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を行っている。画像処理と算出には画像処理ソフトウェアの Image J [62]を用いた。光

学顕微鏡像からカンチレバーの固定端付近の 10 µm × 10 µmの領域を切り取り、8-bit

のグレースケール画像に変換した。グレースケール画像でコロイド状グラファイトに

被覆された黒い領域を Image JソフトウェアのMake Binary機能で選択した。本研究

では閾値を 110に設定しており、これは被覆された領域と選択領域を比較して決定し

た。SEM(JSM-7100F, JEOL, Tokyo, Japan)は光熱変換層のコロイド状グラファイト

を観察するため使用した。

3.2.4 液中長時間安定性評価

液中における光熱変換層の長時間安定性は励振されたカンチレバーの振動振幅を記

録して評価を行った。OC4オシレーションコントローラーで取得した振動振幅の信号

をデータロガー (ZR-RX40, Omron, Tokyo, Japan)を用いて 10秒間隔で 2時間記録し

た。探針-試料間相互作用力による影響を排除するため、AFM探針は試料表面から 5

mm以上離して計測した。

液中長時間 FM-AFMイメージングではムスコバイトマイカ表面 (01877-MB, SPI

Supplies)を計測したが、イメージング溶液にはPBS溶液を用いた。Si探針にはスパッ

タコータ (K575XD, Emitech)を用いて膜厚 30 nmの Si薄膜を形成して Siコート処理

を行った。全ての計測は常温下で行っている。

3.3 実験結果と考察

3.3.1 光熱変換層形成方法

図 3.1にカンチレバー変位検出と光熱励振のための 2つのレーザー光を搭載したダ

イナミックモードAFMの装置構成を示した。変位検出用レーザーはカンチレバーの自

由端に、励振用レーザーはカンチレバーの固定端に照射している。本研究では光熱変

換層としてコロイド状グラファイトを用いた。なぜならグラファイトやカーボンナノ

チューブなどの炭素材料は光熱変換効率が高く [63, 64, 65]、それ故印刷技術や熱型赤

外センサなどに応用されているからである。またコロイド状グラファイトは様々な波

長の光を効率よく吸収できることから [66, 67]、光熱励振法の励振効率を改善できると

考えた。しかし、カンチレバーの自由端までも光熱変換層でコートしてしまうと変位

検出レーザー光も効率よく吸収してしまう可能性がある。そのため光熱変換層をカン

チレバーの固定端の小さい領域にのみ形成する方法が必要であった。そこで本研究で

はマニピュレーターを用いてコロイド状グラファイトの光熱変換層をカンチレバーの

固定端にのみ形成することに成功した。またこの光熱変換層を 2種類の市販されてい
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るカンチレバーに形成し評価を行った。一つは PPP-NCHAuDで液中のダイナミック

モードAFM計測に広く使用されている。もう一つのAC55は比較的固いカンチレバー

であり、PPP-NCHAuDに比較してカンチレバーのサイズが小さい。カンチレバーの

背面はどちらも金薄膜でコートされている。

Excitation laser beam
(λ = 785 nm)

Detection laser beam
(λ = 635 nm)

Photothermal 
conversion (PTC)
layer

Cantilever

Position-
sensitive 
photodiode

図 3.1: 光熱変換層を形成したカンチレバーと光熱励振の装置構成。

図 3.2はAC55カンチレバーでの光熱変換層の形成過程である。水溶媒のみのコロイ

ド状グラファイト分散液では形成過程で水が蒸発しまう問題が生じたため、分散液に

グリセロールを終濃度 23 wt %になるように加えて調製した。以下に光熱変換層の形

成方法を示す。

1. マイクロマニピュレータを立ち上げる。

2. 規定値のマニピュレータのヘッド位置を「1」に保存。

3. マイクロチューブに分注したコロイド状グラファイトの分散液をボルテックス

する。

4. 分散液を 10分間ソニケーションする。

5. ナフロンシートを 1 cm平方ほどの大きさに切る。

6. スライドガラスに両面テープを貼り付け、ナフロンシートを固定する。

7. 塗布液をマイクロピペットでナフロンシートの端に滴下する。
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8. つまようじでナフロンシート上にできるだけ小さい液滴を形成する。

9. スライドガラスをマニピュレータの第二ステージに固定する。

10. 光熱変換層を塗布したいカンチレバーをカンチレバーホルダーに固定する。カ

ンチレバーの裏側に光熱変換層を塗布するため、カンチレバーの表裏に注意する

こと。

11. カンチレバーホルダーをマニピュレータの試料ステージに置く。同様に裏表に

注意。

12. マニピュレータの顕微鏡のピントをカンチレバーに合わせる。

13. マニピュレータのヘッド位置を「3」に保存。

14. 次に、第二ステージを手前に出し、顕微鏡のピントを第二ステージに固定した分

散液の液滴に合わせる。

15. 液滴は直径 50-100 µmのものを探して視野中央に来るように調整する。

16. マニピュレータのヘッド位置を「2」に保存。

17. ヘッドを「1」に戻し、第二ステージも奥に戻す。

18. 両アームにガラスプローブを取り付ける。

19. 第二ステージを手前に出す。

20. プローブをぶつけないよう気をつけながら「2」に移動。

21. ガラスプローブを用いて第二ステージの液滴から図 3.2(a)のように直径が約 20

µmになるように微小液滴を形成する。液滴が真球だと仮定したときその体積は

約 0.3 pLとなる。

22. ヘッドを「1」に戻す。

23. 静かに第二ステージを後ろに下げる。このとき大きな振動を加えるとガラスプ

ローブが離れてしまい、微小液滴がガラスプローブ胴部に流れてしまう。

24. プローブがカンチレバーやホルダーに当たらないように気をつけながら「3」で

カンチレバーにピントをあてる。

25. 図 3.2(b)のように微小液滴をカンチレバーの固定端付近に接触させる。

26. 微小液滴をカンチレバー表面に移動させると、図 3.2(c)のようになる。
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27. コロイド状グラファイト以外の成分を乾燥・除去するため、真空オーブンを用い

て減圧下真空下 ( 3 ×10−3 Pa)かつ 200◦Cで 2時間加熱した。

28. 図 3.2(d)のようになれば、光熱変換層は完成である。

50 µm50 µm

50 µm 50 µm

 )b( )a(

 )d( )c(

PTC layer

Glass probes

Droplet
Cantilever

Transferred
droplet

図 3.2: 光熱変換層形成方法。マニピュレーターを用いてカンチレバーの固定端付近に
のみ光熱変換層を形成した。(a) 2本のガラスプローブで直径約 20 µmの微小液滴を形
成。(b) 微小液滴をカンチレバー固定端に移動。(c) 乾燥前。(d) 乾燥後。

図 3.3(a)と (b)には光熱変換層コート前後のカンチレバーAC55のSEM像を示した。

この SEM像より光熱変換層がカンチレバー固定端付近にのみ形成されているのは明ら

かで、カンチレバーの変位検出に対する影響は非常に小さいことがわかる。図 3.3(c)

はより高分解能に光熱変換層を観察した SEM像で、直径が 0.1 - 1 µmのサイズの板

状の粒子が見られる。この粒子の直径は動的光散乱法を用いて計測した分散液のコロ

イド状グラファイトの平均直径 (460 nm)とおおよそ一致している。これらの結果から

SEM像に見られた板状粒子はコロイド状グラファイトであることがいえる。

3.3.2 光熱変換層の性能評価

図 3.4には光熱変換層コート前後の PPP-NCHAuDとAC55の周波数に対する振幅

曲線と位相曲線を示した。光熱変換層の性能を評価するためカンチレバーを液中で光熱

励振法を用いて励振し、振動振幅や位相といったカンチレバーの振動特性を計測した。












































































































































































































































