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研究成果の概要（和文）：本研究では弾性率などの力学物性値をナノスケールの空間分解能で画像化できる、研
究代表者がこれまで開発してきたナノ触診原子間力顕微鏡を粘弾性計測が可能となるように発展的に拡張した。
具体的には広帯域の周波数掃引と温度制御を行えるようにし、それによって線形粘弾性理論の根幹である温度時
間換算則における最も重要なパラメーターであるシフトファクターを、巨視的な粘弾性計測装置が計測するそれ
よりも精密に計測することを目指した。フィラー充填ゴムをモデル試料として行った研究では、損失正接のピー
クが界面で低周波数側にシフトしていることが判明し、タイヤ業界が開発現場で最も欲している情報を取得する
ことに成功した。

研究成果の概要（英文）：Nano-palpation atomic force microscope, which had been originally developed 
by the applicant, was now improved to perform nanoscopic viscoelastic measurement. The instrument 
was incorporated with wide-frequency sweep capability as well as temperature control, which enabled 
us to precisely determine the shift factor that is most important parameter in time-temperature 
superposition principle. The research on filled rubber system was conducted to elucidate the 
powerfulness of the method, which revealed the loss tangent peak had a certain shift to lower 
frequency at the filler-rubber interface. Such information is indispensable in R&D of tire industry.

研究分野： 高分子ナノテクノロジー
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１．研究開始当初の背景 
研究代表者はポリマーナノアロイやポリマーナノ
コンポジットといった高分子ナノ材料 1)、特にゴム
をマトリックスとした材料に焦点を置いて研究を行
っている。これらは基本的に nm スケールで不均
一であるから、評価手段も nm の分解能を持ち、
かつ不均一構造を可視化できるものでなければ
ならない。さらに構造の可視化のみでは複雑な
相構造をもつこれらの材料が発現する巨視的力
学物性を予言することは難しく、nm スケールの
構造の各部分に特化した物性測定がなされなけ
ればならないと考えている。そこでこれまでの研
究ではヤング率や凝着エネルギーなどの静的力
学物性をマッピングできる技術として、原子間力
顕微鏡（AFM）をベースにナノ触診技法とも呼ぶ
べき手法を開発してきた。AFM の微小探針が試
料の表面に直接触れることで表面形状・特性を
評価するというまさにその点に着目し（ナノ触診）、
定量的な力学計測を可能としたものである。なお
本手法によって既に多くの論文投稿、招待講演
を行っている。研究代表者はさらに走査プローブ
顕微鏡の ISO 国際標準化の仕事に携わってお
り、AFM による弾性率計測」については、研究代
表者の提案する本手法で標準化の手続きを進
めるよう ISO 国際委員会（ISO/TC209/SC9）から
依頼されているところでもある。 
  この方法では試料の凹凸情報に加え、弾性
率・凝着エネルギー・粘弾性仕事（弾性からのず
れとして定義）などの定量評価ができる。この際、
フォースディスタンスカーブ（FC）解析が基本とな
る。さらに試料の局所的な物性を取得するため
に多点で FC 測定を行うフォースボリューム（FV）
測定というモードを利用する。その際、各点での
カンチレバーの反り量が一定値になるように設定
すると、もし試料上のすべての点が十分硬けれ
ば、得られた凹凸情報は試料の真の形状を表す。
しかしながら、ゴムなどのソフトマテリアルでは試
料が変形してしまうため、得られた凹凸情報は真
の凹凸情報を表していない。しかしながら FC 測
定すると試料の変形についての情報が得られる
ので、見かけの形状像を補正して真の形状像を
再構築することができる。さらに重要なことは詳細
な FC 解析によって、試料の弾性率に関する情
報を得ることができる点である。これまでは試料
変形量と負荷の間に最も簡単な接触力学モデル
である Hertz モデル（弾性変形凝着なし）、JKR
モデル（弾性変形凝着あり）などを採用し解析を
行ってきた。 
  静的ナノ力学物性マッピング手法の応用範
囲は広く、これまでさまざまな系に応用を重ねて
きた 2)。しかしながらゴムに代表される粘弾性材
料を研究対象として選ぶ場合には「従来の静的
弾性率測定を乗り越え、ナノスケール粘弾性測
定技術を確立すること」が重要になってくる。 
 
２．研究の目的 
上述の「研究背景」に鑑み、本研究では 6 桁にお
よぶ広帯域の周波数掃引および温度コントロー
ルを行えるようにナノ触診 AFM を発展的に拡張
し 3)、それによって線形粘弾性理論の根幹である

温度時間換算則における最も重要なパラメータ
ーであるシフトファクターを、巨視的な粘弾性計
測装置が計測するそれよりも精密に計測できる
装置を開発することを目的とした。具体的には
FC 測定において、押込み・引離し両過程の間で
試料上にカンチレバーが押込まれたままの状態
を確保し、その時間内に広帯域の粘弾性計測、
さらにはその空間マッピングができるようナノレオ
ロジーAFM と呼ぶべき装置の開発を行うことを
目指した。 
 
３．研究の方法 
平成 26 年度は粘弾性計測を行うための従来の
標準的手法であるフォースモジュレーション（FM）
法で採用される走査用圧電スキャナーに正弦波
的信号を摂動として加える方式ではなく、圧電ス
キャナーと試料の間に電気的に独立している高
周波帯域のピエゾアクチュエータを導入し、完全
に外部から駆動するという方式で、粘弾性計測
の広帯域化を目指した。 
 アクチュエータ自身の共振は 500 kHz 以上と十
分高いものを利用したが、AFM 装置に組み込む
ことで実際にはさまざまな共振モードが立つこと
が判明した。それでも上限を 20 kHz とする 6 桁
の周波数掃引を実現することができた。ただしイ
メージングの場合には下の 3 桁は現実的ではな
く、思わしくない共振モードの低減とさらなる高周
波数帯の実現がその後の課題となった。 
 平成 27 年度は前年度に開発した手法すなわ
ち圧電スキャナーと試料の間に電気的に独立し
ている高周波帯域のピエゾアクチュエータを導
入し、完全に外部から駆動するという手法の動作
確認およびスチレンブタジエンゴム  （SBR）、
SBR／イソプレンゴム（IR）ブレンド試料およびそ
のフィラー充塡試料をモデル試料として、その周
波数応答を測定した。 
 「研究成果」で詳細に紹介するが、ひとつの成
果としてカーボンブラック（CB）充塡 SBR の界面
領域では損失正接の値がマトリックス領域よりも
低くなっていることがわかった。さらにマスターカ
ーブ測定からは基準温度を同じ値に設定した場
合、損失正接のピークが界面では低周波数側に
シフトしていることもわかった。界面領域の粘弾
性情報はゴム業界、特にタイヤ業界がその開発
の現場で最も欲している情報のひとつであるた
め、このような結果が得られた波及効果は大変
大きいものだと考えられた。 
 平成 28 年度には最終目標、本手法を真の分
散地図を描く手法として昇華させるための温度
制御システムを実装した。そのために前年度の
システムを徹底的に見直し、温度可変ナノレオロ
ジーAFM を立ち上げた。SBR を対象に行った原
理確認実験では、測定温度 10-60℃，周波数帯
域 1 Hz-10 kHz で測定を行い、巨視的な粘弾性
計測装置のデータとよく一致したマスターカーブ
を得た。これによって本装置がレオメーターと同
等の定量性を持ち、かつ、ナノスケールの粘弾
性を測定することができるツールであることが確
かめられた。詳細は「研究成果」に譲る。 
 



４．研究成果 
図１に示したのは CB をフィラーとして充塡した
SBR のナノレオロジーAFM 像である。走査範囲
は 1.0 µm である。(a)に示したのは FC 解析に基
づく JKR 弾性率像で、マスク処理に基づき計算
したマトリックス弾性率は 10.2 ± 1.4 MPa であっ
た。図１(a)の白線に沿った断面プロファイルを図
２(a)に示すが、軟らかいゴムという海に浮かぶ硬
い CB 粒子の弾性率は正確に評価できていない。
一方、界面領域は CB 側からマトリックスに向かっ
て弾性率が徐々に変化する様子が示されている。
界面領域の弾性率の平均値は 19.9 ± 5.9 MPa
であった。ナノレオロジーAFM ならではのデータ
が図１(b)~(d)でそれぞれ貯蔵弾性率像、損失弾
性率像、損失正接像である。0.01, 0.02, 0.03, 

0.05, 0.1, 0.3, 0.5, 1.0, 2.0, 3.0, 5.0, 10, 20 kHz の
１３個の周波数すべてに対してデータは存在す
るが、例としてある周波数のデータを示してある。
10 kHz の貯蔵弾性率ではマトリックス弾性率も
48.8 ± 5.4 MPa まで増加している。1.0 kZz の損
失正接像では界面領域の損失正接がマトリック
スのそれよりも小さいことがわかる。 
 図２(b)に示した損失正接の断面プロファイルか
らも興味深い変化が見てとれる。まず 10 Hz の低
周波数ではマトリックスも界面も損失正接は大き
く異ならない。周波数が増大するに従って、マトリ
ックスの損失正接は大きくなるが、CB に拘束され
ている結果から界面領域の損失正接はそれほど
大きくならない。この影響は 500 Hz 程度まで続く
が、それ以降、マトリックスと界面の損失正接は
減少に転ずる。特にマトリックスの減少率は界面
のそれよりも高く 20 kHz の高周波数ではマトリッ
クスと界面の差は小さくなる。これは高周波数側
ではガラス転移領域を超えており、ガラス状態に
近づいているため、そもそも分子運動が抑制され
ているからだと解釈できる。 
 図３に損失正接の周波数特性を示す。周波数 f
に対してではなく、aTf に対してプロットしてある。
シフトファクターaT は SBR 加硫シート（CB 未充
塡）の巨視的粘弾性データをもとに WLF 式で参
照温度 30°C とし、測定温度としては AFM の測
定温度（25.4°C）を採用し計算した。測定した全
周波数でマトリックスの損失正接が大きいが、より
低周波数側で界面の損失正接が大きくなること
が予想される。より重要なのは損失正接のピーク
が界面領域で低周波数側にシフトしていることで
ある。界面のガラス転移温度が高温側にシフトし
ている、すなわち界面での分子運動性がマトリッ
クスのそれに対して抑制されているということを意
味していると思われる。しかしながら今回の測定
ではマトリックスと界面で参照温度を同一にして
マスターカーブを描いている。界面のガラス転移
温度が真に高温側にシフトしているのかどうかの
確認は温度軸を変化させた実験が必要である。 
 このナノレオロジーAFM 測定は室温で行われ、
温度を変化させていないことに注意されたい。レ
オロジーを知る読者ならその意味は一目瞭然で
ある。巨視的な粘弾性計測は通常２桁かせいぜ
い３桁の周波数応答を、温度を変えながら測定し、

 
図１ CB 充塡 SBR 試料のナノレオロジーAFM
画像。走査範囲は 1.0 µm。(a) JKR 弾性率像、
(b)貯蔵弾性率像（f = 10 kHz）、(c)貯蔵弾性率
像（f = 20 Hz）、(d)損失正接像（f = 1.0 kHz）。 

 
図２ 図１(a)の白線に沿って測定した(a) JKR 弾
性率の断面プロファイルと(b)損失正接の断面
プロファイル。 

 
図３ CB 充塡 SBR 試料の損失正接の周波数
依存性 



温度時間換算則に則ってマスターカーブを描か
せる。その意味では、巨視的なマスターカーブに
こそ、基準温度の選定法やシフトの具合などの
「任意性」がつきまとうのではないだろうか。ナノレ
オロジーAFM ではそのような曖昧な部分は全く
なく、一度の測定で図３に示したようなカーブが
描ける。より信頼性の高い粘弾性計測が行えて
いるのではないかと考えられる。しかしそれを傍
証するためには、そして真の「分散地図」を描くた
めには別の軸として温度を変えての実験が必要
となる。温度を変えて損失正接のピーク周波数
の変化を捉えれば、シフトファクターを巨視的な
粘弾性計測装置が計測するそれよりも精密に計
測できるはずであり、それによって線形粘弾性理
論の根底を実験的に検証することが可能となる。 
 その目的のために温度可変ナノレオロジー
AFM を開発した。初期のバージョンでは圧電ス
キャナーと試料の間に電気的に独立している高
周波帯域のピエゾアクチュエータを導入した。 し
かし、このピエゾアクチュエータが温度制御を行
う AFM スキャナからの温度伝達を阻害しており、
試料の温度制御が困難であった。温度可変バー
ジョンではこの問題を回避するために、ピエゾア
クチュエータは用いず、AFM ホルダー内臓のピ
エゾ素子を援用し、探針に振動を与える方式に
変更した。 
 数種類のホルダーを検討した結果、ホルダー
に要求される特性は、十分な振幅をもち、広い周
波数域で安定に動作することであった。測定の
再現性を得るために、装置の共振が測定周波数
域に存在しないことも重要であった。市販のタッ
ピングモード測定, FC 測定用のホルダーでは, 
ピエゾ素子が小さすぎるために測定するのに十
分な振幅が得られなかった。FM モード測定用の
ホルダーでは, ピエゾの共振点がより低周波数
側にあるため測定可能周波数域が狭かった。そ
こで本研究では、高速スキャンモード用ホルダー
を改造し実験に供した。.  
 図４に定点での損失正接測定結果と巨視的粘
弾性（DMA）測定結果を示す。測定温度範囲は
10-60℃で 10°C 刻みで測定を行った。ナノレオロ
ジーAFM で得られたのが青いプロットで、温度

時間換算則に基づいてシフトしたものが黒いプロ
ットである。互いによく重なったきれいなマスター
カーブが描けた。さらに、図中の赤いプロットは
DMA 測定によって得られたマスターカーブであ
り、両者のデータがよく一致していることが分かっ
た。このことから、温度可変ナノレオロジーAFM
がレオメーターと同等の定量性をもち、かつ、ナ
ノスケールの粘弾性を測定することができるツー
ルであることが確かめられた。 
 今後はこの温度可変ナノレオロジーAFM にマ
ッピング機能を付与し、線形粘弾性理論を nm ス
ケールの空間分解能で検証する各種実験に応
用していく予定である。 
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