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研究成果の概要（和文）：高速観察可能な液中FM-AFMを用いて、固液界面で起こる結晶成長プロセスを原子スケールで
捉え、そのメカニズムを解明することを目的とし、以下の成果を得た。①高速に動作する液中FM-AFMの立ち上げを行い
、2sec/frameで観察できることを示した。②FM-AFMによる3次元力分布計測によるイオン結晶表面上の水和構造の可視
化メカニズムを、シミュレーションと比較することによって明らかにした。③結晶成長プロセス観察の対象としフッ化
バリウムを取り上げ、液中原子分解能観察が可能な溶液条件を明らかにした。④準安定形から安定形へと相転移するア
セトアミノフェンの液中原子分解能観察条件を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study is to understand atomic-scale crystal growth mechanisms 
from a process of crystal growth at a solid-liquid interface observed by high-speed liquid-environment 
FM-AFM. In this study, we have obtained the following results. (1) We built a high-speed 
liquid-environment FM-AFM and demonstrated that an atomic-resolution images can be imaged with 2 
sec/frame. (2) We revealed that the imaging mechanism of hydration structures by 3D force distribution 
measurements using FM-AFM by comparing between experimental and simulated 3D force distribution images. 
(3) We found the suitable solution for atomic-resolution imaging of a BaF2 crystal in liquids to observe 
its crystal growth process. (4) We also found the suitable solution for atomic-resolution imaging of an 
acetaminophen crystal (medical organic compounds) to observe its phase transition process from metastable 
to stable phase.

研究分野： 走査型プローブ顕微鏡

キーワード： 周波数変調原子間力顕微鏡　結晶成長

  ２版
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１．研究開始当初の背景 
食品・医薬品・工業製品など、結晶は我々

の生活にとって必要不可欠なものである。よ
り高品質・高性能な結晶を作製するためには、
結晶成長メカニズムの理解が重要である。な
かでも固液界面は、無機物からタンパク質を
含む有機物に至るまで幅広い結晶が成長す
る重要な場である。液相成長のメカニズムを
理解するためには、個々の原子や表面近傍に
形成された水和（溶媒和）構造の挙動を知る
必要がある。そのような研究の多くはシミュ
レーションによって行われてきたが、そこで
見られた現象が実際に起こっているのかど
うかについては、原子スケールでの直接観察
に関する実験データの欠如により、ほとんど
調べられてない。これらの様子を原子スケー
ルで直接観察することができれば、シミュレ
ーションとの比較だけなく、シミュレーショ
ンでは難しい複雑な系での観察による新た
な発見が期待される。 

この課題を解決する技術として、周波数変
調原子間力顕微鏡（FM-AFM）が挙げられる。
FM-AFM は液中の表面構造を原子分解能で観
察することができるだけなく、サブナノスケ
ールでの界面3次元力分布計測が可能であり、
これによる固液界面に局在する水分子の分
布（水和構造）を可視化することができる非
常に強力なナノ計測ツールである。しかしな
がら、従来のFM-AFMのイメージング速度は、
原子スケールの走査範囲で、約 60 sec/frame
であり、成結晶長速度と比較すると非常に遅
いうという問題があった。代表者が研究計画
時に所属していたグループでは、液中 FM-AFM
のイメージング速度を改善するための技術
開発を行っており、イメージング速度を 1 
sec/frame へと向上させることに成功してい
る。 
 

２．研究の目的 
本研究では、高速液中原子分解能 FM-AFM

を用いて、結晶成長や結晶表面に形成される
水和構造のダイナミクスを原子スケールで
捉えることで、原子レベルでの結晶成長メカ
ニズムを明らかにすることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
無機・有機化合物の結晶表面で起こるプロ

セスを高速液中 FM-AFM を用いて捉える。 
本研究では無機化合物として BaF2 を用い

る。BaF2は短波長レーザー用の光学材料やシ
ンチレーターなど多岐に亘って利用されて
いる結晶であり、その成長メカニズムを理解
することは、高品質な結晶を作製するために
も重要である。微溶性である BaF2結晶は、そ
の結晶成長速度が可溶性結晶に比べて比較
的遅く、結晶成長の様子をとらえやすい。ま
た、CaF2の結晶成長に関する研究に比べて、
BaF2に関する研究報告は少なく、同じ II 族の
フッ化物ということで CaF2 と比較すること

もできる。 
有機化合物としては薬剤に使われる有機

低分子・アセトアミノフェンを用いる。アセ
トアミノフェンは安定形・準安定形をもつ多
形結晶で、安定形から準安定形の相転移が起
こることが知られている。近年、服用後すぐ
に溶けて吸収され、すぐに効果が現れるよう
に、溶解度の高い準安定結晶を薬剤として実
用化することが期待されているがが、相転移
は薬剤としての品質・保存の点で問題となる。
相転移メカニズムを理解すれば、その発生原
因を取り除く結晶作りの指針になる。そのた
め、アセトアミノフェンの相転移プロセスを
高速 FM-AFM で捉え、そのメカニズムを明ら
かにする。 
 
４．研究成果 
（１）本研究の開始と同時に、代表者が現所
属先へ異動することになったため、新たに液
中 FM-AFM 装置の立ち上げが必要となった。
これまで用いてきた液中原子分解能 FM-AFM
を、市販のコントローラ（ARC2, Oxford 
Instruments）と市販の広帯域 PLL（HF2PLL, 
Zurich Instruments）で動作させることで、
2 sec/frame でマイカの原子像を取れること
を示した（図 1: 6 nm x 6 nm, 128 点 x128
点）。 

 
（２）液中 FM-AFM による 3 次元力分布計測
で取得した CaCO3/水界面や CaF2/水界面の水
和構造の画像化メカニズムを明らかにする
ために、実験結果と共同研究グループによっ
て行われた3次元力分布シミュレーションを
比較した。その結果、探針が結晶表面に近づ
くにつれて、①探針先端の水和層と結晶表面
の水和層が重なることで自由エネルギーが
減少し、探針－試料間に引力的相互作用がは
たらき、②その重なりあった水分子が探針に
押し込まれることで自由エネルギーが増大
し、斥力相互作用が発生することがわかった。
これにより力分布像に水和構造を反映する
コントラストが形成されることが明らかに
なった。 
 
（３）BaF2(111)表面の液中原子分解能観察が
可能な溶液条件を検討した。その結果を表 1
にまとめた。 
超純水中では、BaF2(111)表面に形成される

OH 基が、界面の Ba2+や OH-と結合してバリウ
ムヒドロキソ錯体(barium hydroxo complex)



が全面に析出するために、原子分解能観察が
困難であることが分かった（図 2 左）。そこ
で界面での OH-濃度を減少させて錯体の形成
を抑制するために、酸性溶液中で測定した。
その結果、プロトンもしくは水分子の吸着を
示唆するラフな構造が原子スケールで見ら
れ、原子像は得られなかった（図 2右）。 

どちらの溶液もテラスからの溶解が起こ
っていた。これは最表面の F-の空孔が起因し
ていると考えられることから、KF 水溶液中で
観察することによって、F-の空孔が埋まり、
テラスからの溶解が抑制され、その結果、清
浄な表面が維持され、原子像を取得ができる
のではないかと考えた。また、界面の Ba2+濃
度も減少するため、錯体の形成も抑制される。
実際に実験したところ、予想通りテラスから
の溶解はなく、ステップエッジから溶解する
様子が見られた。それにより清浄表面が維持
され、原子像を得ることができた（図 3）。し
かしながら、錯体が表面に点在し、ステップ
から溶解したイオンが再結晶化して表面に
析出するため、原子分解能観察が可能な時間
が制限されることが分かった。 

過飽和溶液中（過飽和度0.1）では、表
面は 2次元成長を示し、成長するテラスの上
で原子像が得られた（図 4）。ある程度時間が
経つと、溶液中の Ba2+、F-イオンが結晶成長
に消費され、成長できなくなったナノサイズ
のアイランドが表面の至る所に存在し、凹凸
が生じたため、この溶液でも原子分解能観察
の時間が制限された。 
さらに過飽和度をあげると（=1）、表面は

ピラミッド状に成長する3次元成長を示した
(図 5左)。その側面はBaF2(111)構造を示し、

観察時間も1時間以上可能であることが分か
った（図 5右）。 

以上の結果から、溶液条件によって、様々
なプロセスが見られることが分かり、また、
KF と過飽和溶液中で原子分解能観察が可能
であることが明らかになった。 

 
（４）準安定形から安定形への相転移プロセ
スの高速FM-AFMイメージングを行うために、
アセトアミノフェンの安定形・準安定形結晶
の液中原子分解能観察条件を探索した。比較
的溶解度の高いアセトアミノフェンは、飽和
濃度より少し低い濃度の溶液中に浸漬し、少
しずつ溶解させながら、正常な表面を露出さ
せることで、原子分解能観察が可能となるこ



とがわかった。 
 
本研究期間の多くは、高速 FM-AFM の立ち

上げに費やされてしまい、結晶成長・転移プ
ロセスの高速イメージングに十分な時間を
割くことができなかったが、今後も引き続き、
これらを高速 FM-AFM で捉えていくことを予
定している。 
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