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研究成果の概要（和文）：液体中で10 pNオーダーの微弱力を検出しうる原子間力顕微鏡を利用して、固体に接する液
体の構造（密度分布）を分子スケールの位置分解能で断面計測する研究を展開した。グラファイト・カルサイト（炭酸
カルシウム鉱物）・有機化合物結晶などに接する液体の断面構造を計測した結果を報告する。さらに、統計力学的な考
察と分子動力学シミュレーションの結果をあわせて、原子間力顕微鏡による計測結果をギブズ自由エネルギー分布をも
とに解釈する方法論を提案した。

研究成果の概要（英文）：Frequency-modulation atomic force microscopy (FM-AFM) provides a promising tool 
to observe the solid topography and also liquid structure at liquid-solid interfaces. The cantilever with 
a tip is mechanically oscillated. Force pushing or pulling the tip shifts the resonance frequency of the 
oscillation. Microscopes with force sensitivity of 10 pN or better in water have been developed and 
commercialized to date. In this study, two-dimensional frequency-shift distributions observed at 
interfaces including water-calcite were interpreted with Gibbs free energy distribution perturbed by 
solid surfaces.

研究分野：界面分子科学

キーワード： 固液界面　原子間力顕微鏡　力学応答　液体構造　統計力学　分子動力学シミュレーション　結晶成長
　トライボロジー
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１．研究開始当初の背景 
固体と液体の接触面で、固体内に侵入でき
ない液体分子が層状に整列する現象は「界面
液体の構造化」として知られている（図 1左）。
構造化した界面液体が電荷移動・物質移動・
化学反応・摩擦・伝熱などの現象に深く関係
する可能性は 1960年代から指摘されてきた。
しかしながら、両側を凝縮相に挟まれた埋没
界面に存在し、しかも軽元素からなる流体で
ある界面液体の構造を実験的に計測するこ
とは簡単ではない。 

 

たとえば、図 1 右のように固体表面に存在
する構造不均一（ステップ・吸着分子など）
に応じて界面液体層は変形をこうむるはず
だが、これを検知する実験法は存在しなかっ
た。中性子線反射率や斜入射エックス線回折
は、液体の垂直密度分布（面内方向の不均一
を平均した密度）を与える。二枚の平板に挟
んだ液体を圧縮し、平板間にはたらく力を計
測して構造化液体層を検出する表面力測定
も、面内方向に不均一な構造を検知できない。 
研究代表者（大西洋）は原子間力顕微鏡
（AFM）で固液界面を走査し、顕微鏡探針が
液体分子から受ける力の強弱分布を計測す
ることで、不均一な界面液体を平均化せずに
断面計測する可能性に着目して実験方法論
の整備を進めてきた。福間剛士・山田啓文ら
が発明した低ノイズ計測技術をもとにして
10 pNの力感度と 1 nm min-1の位置安定性を
実現する商用顕微鏡装置を開発する産学イ
ノベーション加速事業（代表者：粉川良平）
に分担開発者として参画し、試作機の提供を
受けて TiO2・Al2O3・親水性単分子膜などに
接する界面液体の断面構造を測定した。測定
した断面図を幾度も眺めるなかで、固体と界
面液体の構造接続に焦点をあてる本研究の
着想をえた。 
 
２．研究の目的 
固体表面に存在する水素結合性官能基は界
面水がつくる水素結合ネットワークの起点
となると考えられている。ネットワークで結
びつけられた固体と液体が、固体-固体界面に
おけるエピタキシャル接合と類似した接続
構造（図 2）をつくる例を AFMによる断面計
測で発見した（註）。一方、水素結合性官能基
をもたない炭化水素液体は原子スケールで

平坦なグラファイトに接したときネットワ
ーク構造をもたない単純な液体層をつくる。
層内の炭化水素液体は面内方向に一様な密
度分布をとるからアモルファスな固液接合
とみなしてよい。固体-固体接合と薄膜成長の
研究で確立されたエピタキシャル接合とい
う概念を、固体と液体の接合に拡張すること
が本研究の目的である。 
（註）界面液体は流体であるから分子は並進自
由度をもつ。液体分子の存在確率密度分布が
固体表面構造と等しい周期性を示す接合を、
固液界面のエピタキシャル接合と定義する。 

 

 
３．研究の方法 

AFM試作機 4台を用いて、固体と界面液体
の接続構造を断面計測した。これと並行して
天野健一（研究分担者）による統計力学的考
察と、Adam Foster（研究協力者）による分子
動力学シミュレーションによって、界面液体
の構造形成要因を解明するとともに、AFM探
針の存在が界面液体構造に与える影響を定
量的に評価した。 

 
４．研究成果 
固液界面で層状に構造化した液体に AFM
探針を降下させたとしよう。探針にかかる力
は液体の局所密度に応じて変化する。探針に
かかる力を探針-表面距離の関数として測定
すれば，強弱を繰り返し周期から液体層の間
隔を決めることができる。一例として，ヘキ
サデカン（C16H34）液体に浸漬した有機単分
子膜に AFM 探針を近づけながら探針にかか
る力を計測した結果を図 3に示す。 

 
図 3．液中 FM-AFM の探針にかかる力。a：
カンチレバー振動の共振周波数変化（Δf）と
b：探針にかかる力を探針-表面距離に対して
示した。 
 
探針が周囲の液体から力を受けると，力の
向きと強さに応じてカンチレバー振動の共
振周波数（f）が変化する。探針を試料から遠
ざけようとする斥力であれば共振周波数変



化（Δf）は正，引力であれば負となる。図
2aで探針-表面距離=0近傍でのΔfの急増は，
探針が固体（この場合は単分子膜）に接触し
つつあるために発生した斥力を表している。
より遠方でΔfは探針-表面距離にしたがって
増減を繰り返し，その周期は 0.6 nmであった。
これはヘキサデカン液体が層構造を形成し，
層間隔が 0.6 nmであることを意味している。
直鎖状のヘキサデカン分子が分子軸を横倒
して積層するならば 0.6 nm の層間隔は妥当
な値である。 
Δfを探針にかかる力に換算した結果（フォ
ースカーブ）を図 3bに示す。Δfの増減から
予測したように，構造化したヘキサデカン液
体は斥力と引力を交互に作りだしている。斥
力極大から引力極大まで縦軸の変動幅が
高々40 pNであることに注意されたい。ここ
まで微弱な力変動を検出できた理由は，液中
FM-AFMの力感度が 10 pNオーダーに到達し
たことにある。 
図 3 の測定データは，面内座標を固定した
探針を単分子膜へむかって接触する寸前ま
で降ろして計測した 1本のフォースカーブで
ある。探針を面内方向に移動してこの操作を
繰り返せば，固体表面に垂直な断面にそった
Δf の断面分布図，すなわち液体が探針にお
よぼす力の断面分布図を得ることができる。 
グラファイト結晶をテトラデカン（C14H30）
液体に浸漬して計測したΔf 断面分布を図 4
に示す。平坦なグラファイト（正確には物理
吸着したテトラデカン分子に被われたグラ
ファイト）に接したために 4層にわたって構
造化したテトラデカン液体の断面構造が明
瞭に可視化できている。まさに図 1左で想定
した界面液体がつくる層状構造である。 

 
図 4．Δf断面分布図。Δfが大きな正の値を
とるとき白色となるグレースケールで表示
した。 
 
カルサイトはセメントから鍾乳石や真珠ま
でさまざまな場面で人間社会と深い関わり
をもつ炭酸カルシウム（CaCO3）結晶である。
イオン結晶であるカルサイトはCa2+カチオン
と CO3

2-アニオンを含み，図 1 右で想定した
面内方向に不均一な組成と構造をもつ固体
の典型例である。この結晶に接する水はどの
ように構造化するであろうか？ 
カルサイトは（104）面にそって容易にへき
開する。へき開した結晶片を KCl水溶液（濃
度 0.5 mol l-1）に浸漬して AFMで計測した表
面形状像を図 5 に示す。Δf が正の一定値を
とるように探針高さをフィードバック制御
しながら走査することで，表面の物理的形状
をトレースした画像である。広域画像 aでは

高さ 0.4 nm のステップに区切られたテラス
を識別できる。テラスを拡大観察した bには，
原子サイズの凸部がジグザグに並んでいる。
cに図示したように，カルサイトの（104）結
晶面は Ca2+と CO3

2-を同数含む。それぞれが
三角形をとる CO3

2-の分子面は（104）切断面
から互い違いに傾いているため，各アニオン
を構成する酸素原子 1個ずつが表面から突き
出る。b のジグザグ原子列は，このように配
列した酸素原子列である。 

 

図 5．KCl 水溶液中で計測したカルサイト
（104）面の形状像。a: 8枚の結晶テラスを含
む広域画像。b: テラスを拡大して得た原子分
解能画像。c:（104）面の結晶構造。Ca2+カチ
オンを灰色，CO3

2-アニオンの炭素原子を黒，
酸素原子を白であらわした。表面から突出し
た酸素原子がつくるジグザグ列を点線で，長
方形の表面単位格子を実線で表示した。
Adapted with permission from Langmuir, 29, 
10744-10751 (2013) 。  Copyright (2013) 
American Chemical Society。 
 
この（104）結晶面に接する KCl水溶液の断
面構造を計測した。[010]方位に平行な垂直面
aと，[421]方位に平行な垂直面 bそって計測
したΔf断面分布（図 6）には，サイコロの 5
の目のように配列した濃淡があらわれた。図
3 とは対称性の異なる液体構造があらわれた
すなわち、カルサイトと液体水はエピタキシ
ャルに接合した。エピタキシャル関係があら
われた原因は，カルサイト表面がCa2+とCO3

2-

を含む不均一な化学組成をもつことに求め
ることができる。Ca2+に接する水と CO3

2-アニ
オンに接する水は異なる構造をとることが
自然だからである。  



 

図 6．カルサイト（104）面に接する KCl水溶
液の構造。a: [010]方位と b: [421]方位に平行
な垂直面にそって計測したΔf 断面分布図。
断面 aと断面 bの位置関係を右の挿入図に示
す。a断面のΔf分布を鳥瞰図形式で cに示す。
界面から 3層にわたって構造化した液体がゴ
ルフボールのディンプルのようなΔf 分布を
与えている。Adapted with permission from 
Langmuir, 29, 10744-10751 (2013)。 Copyright 
(2013) American Chemical Society。 
 
水とカルサイトの界面は自然界および人間
社会にとって重要であるために多数の先行
研究がある。図 6 のΔf 断面分布と直接比較
しうる分子動力学シミュレーションの結果
を図 7に引用する。カルサイトとの界面に構
造化した二層の水が存在し，その上にランダ
ムなバルク水が接続する構造が予測されて
いる。第一層の水分子は Ca2+に酸素原子を向
け，第二層の水分子は CO3

2-に水素原子を向
けている。第一層と第二層を重ねると，サイ
コロの 5 の目の下半分があらわれ図 6 のΔf
断面分布と定性的に一致している。 

 
図 7．カルサイト（104）面に接する純水の分
子動力学シミュレーション。 a: 構造化した
水二層の上にランダムなバルク水がのった
全体像。第一層と第二層を構成する水分子を
抜き出して bと cにそれぞれ示した。Adapted 
with permission from J. Phys. Chem. C, 114, 
5997-6010 (2010)。 Copyright (2010) American 

Chemical Society。  
 
もう一歩進んで，定量的な比較をおこなう
ために，シンクロトロン放射光を用いたエッ
クス線 CTR散乱（X-ray crystal truncation rod 
scattering）の先行研究を参照する。散乱強度
パターンを最もよく再現する液体密度分布
によると，第一層の水分子は Ca2+の上で，第
二層の水分子は CO3

2-アニオンの上で存在確
率が高い。エックス線 CTR解析と分子動力学
シミュレーションで一致した液体構造が得
られている。AFMが観測したΔf断面分布の
対称性は，ここでも先行研究の結果をよく再
現している。 
エックス線CTR解析は定量的な電子密度分
布を与える。電子密度は第一層と第二層の水
分子位置で極大をとり，極大値はバルク水の
2.0倍と 1.6倍であった。水分子の密度は電子
密度に比例するから，水密度の局所密度はそ
れだけ増大している。水分子を球と仮定する
と 2個の水分子は分子直径よりも近づくこと
はできない。ゆえに水密度には極小があらわ
れる。エックス線 CTR解析から求めた電子密
度の極小値はバルク水の 0.7-0.8倍であった。 
図6のΔf断面分布が液体構造の対称性を正
しく再現した事実は，AFM がバルク水から
20-30%減少した密度極小を検出したことを
意味している。この比較を手がかりとして
AFM による液体密度変化の検出限界をバル
ク液体密度のおよそ 10%と見積もることが
できる。 
ここで，10%の水密度変化が探針に与える
力を単純な仮定のもとで見積もってみよう。
探針先端の組成と原子スケール構造を実験
的に求めることはできないので，水分子一個
が探針であると仮定する。各座標における水
分子の存在確率は e-G/RTに比例する。ここで G
はその座標に置いた水分子のギブズ自由エ
ネルギー，k はボルツマン定数，T は温度で
ある。水の局所密度ρの平均値をρ0，平均値
からの変化分をΔρとすれば， 

Δρ/ρ0 = e-ΔG/kT 
となる。ΔGは Gの平均値からの変化分であ
る。この式にしたがって室温でΔρ/ρ0=10%
をつくるためにはΔG=3 meVが必要となる。
密度極大を与える位置から密度極小を与え
る位置までの距離を 0.2 nm（水分子の半径程
度）としよう。探針（すなわち水分子）にか
かる保存力 F は G の距離微分に等しいから
F=3 meV/0.2 nm=10 pNとなる（図 8）。 

  
図 8．10%の密度変化が一個の水分子に与え
る力。 
 
本稿冒頭で，低ノイズ化した液中 AFMの力
分解能が 10 pNのオーダーに達したことを述
べた。前段落で見積もった F=10 pNとの符合



は偶然ではない。10 pNは水中で単一水分子
にかかる力のオーダーをあらわしており，力
分解能がこのしきい値を突破したことによ
って，AFMによる液体断面構造の可視化が実
現したと解釈すべきである。 
これまで述べたように（1）固液界面エピタ
キシャル接合の典型例としてカルサイト-水
界面を発見し（2）AFMによる力学計測がエ
ピタキシャル液体の構造を可視化できる条
件を明らかにしたことが、本研究の主な成果
である。これをさらに発展させるために、大
西洋（神戸大学）・福間剛士（金沢大学）・福
井賢一（大阪大学）と Adam Foster（アールト
大学）による日本-フィンランド二国間交流事
業を平成 28-29年度に実施する。 
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