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研究成果の概要（和文）：原子間力顕微鏡を用いて、ソフトマターのナノスケールの系について、粘弾性と誘電
緩和特性の両方を計測する研究に取り組んだ。粘弾性を通じての計測では、親水性表面の間に拘束された水分子
層の緩和時間が顕著な非ニュートン的特性を見出すことを報告した。水和生体適合性高分子の粘弾性による緩和
時間の振幅依存性計測では、巨視的な非ニュートン特性と異なる不連続的挙動が観測された。慎重に解析を進め
今後の研究の新たな芽としたい。外部電場で探針分極を制御して、高分子薄膜の誘電緩和的特性を計測した実験
では、巨視的な誘電緩和関数と大きく異なる興味深い結果が得られ、解釈には系の新たなモデル化の必要性が示
唆された。

研究成果の概要（英文）：Viscoelasticity and dielectric relaxation of nanometer-scale soft-matter 
systems were studied by using atomic force microscopy technique. In the former research a marked 
non-Newtonian character of nanoconfined water between hydrophilic surfaces was reported. A 
remarkably discrete dependence of relaxation time of hydrated biopolymer that differs strikingly 
from macroscopic non-Newtonian behavior was also discovered. Its thorough analysis will provide a 
new subject of forthcoming new research. On the other hand, a dielectric relaxation profile of 
polymer thin film curiously different from a plausible relaxation function was obtained in 
relaxation measurement by modulating polarization of AFM probe via external electric field. It 
suggests necessity of remodeling the probe-sample system for more appropriate analysis of dielectric
 relaxation in the present method.

研究分野： 表面・界面物理学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
(1) 誘電緩和はソフトマターを含む物質の動
的物性を評価するための代表的手法であり、
ナノメータースケールの力学計測を行う代
表的な手段である原子間力顕微鏡（AFM）と
複合することで、新たな動的物性の計測・可
視化の道が拓かれることが期待された。 
 
(2) AFM を用いた粘弾性計測については、い
くつかのグループで精力的に研究がなされ
ていたが、AFM の強い周波数選択性のため、
多くの場合単一の周波数だけの計測に留ま
り、真に動的物性を議論できる状況には至っ
ていなかった。研究代表者らは、この周波数
選択性を乗り越えることの意義を主張し、計
測例のデータを提示していた。 
 
２．研究の目的 
(1)  AFM の利点は、上記の２つの相補的な
アプローチが同一の装置で可能であること
である。そこで、本研究では、まず、探針分
極を外部電場によって制御して、試料との分
極間相互作用を計測する新しい誘電緩和ス
キームを提示することを１つの目的とした。 
 
(2) 研究代表者らがこれまでに進めてきた粘
弾性による緩和計測法もさらに押し進め、ま
た、従来の巨視的粘弾性計測法との接続性も
重視して、新たに探針のシア振動によるシア
粘弾性を計測し、系の流体的特性にまで踏み
込む新たなアプローチの創出をも目的とし
た。 
 
３．研究の方法 
(1) AFM を用いた誘電応答計測法の開発にお
いては、図１に示すように、誘電性の AFM 探
針を用いて、上部に置いた電極と高分子薄膜
の基板の間に交番電場を印加し、探針と試料
の両者の間に分極を生じさせてその応答を
計測する方式を考案した。なお、これに先立
ち、横方向に対向する電極を置いて、水平に
電場を印加する方式も試行したが、有意な誘
電応答を得ることはできなかった。これは、
逆に、図１に示す様式で得られた応答が、確
かに試料と探針の分極によるものであるこ
とを示唆していると考えられる。 

図１ 探針の分極制御による誘電応答計測 
 

(2)流動性を持つ系の粘弾性を考える際には、
従来から、シアに対する応答の形で議論がな
されることが多い。本研究では、特にナノ空
間の水の緩和応答にも注目したので、水分子
のサイズのオーダーの微小振幅でシアを及
ぼしながら、分子レベルでギャップ厚を制御
して粘弾性応答を計測したい。従来の AFM に
よる粘弾性計測は、ほとんどが基板垂直方向
に探針を変調する方式でなされており、従来
の議論との接続性が十分には確保できてい
ない。そこで、図２に示すようなシア粘弾性
計測の方法を開発した。AFM 探針の背面に永
久磁石粒子を貼り付け、水平方向に着磁して
下方の電磁石から交番磁場を印加し、カンチ
レバーのねじれ振動を誘起して探針と基板
の間でシアを及ぼす方式である。水中で熱振
動限界に迫る精度での振動検出が可能であ
る。また、カンチレバーの静的な変位より、
探針－試料間の接触力を、シア粘弾性を同時
に計測できる。 

 
図２ シア粘弾性計測方式の模式図 

 
４．研究成果 
(1) 誘電緩和検出法の検証を行うにあたり、
ポリビニルアセテート(PVAc)とポリスチレ
ン(PS)を 1：3の割合で混合して Si 基板上に
スピンコートし相分離させた薄膜を試料と
して用いた。試料基板と電極の間に印加する
交番電圧の周波数を掃引し、ダイヤモンドラ
イクカーボン(DLC)でコーティングした AFM
探針の共振周波数が、試料との相互作用によ
ってシフトするのを計測し、その変動の振幅
と位相を交番電圧の周波数でロックイン検
出した。図３(a)の形状像（3 μm x 3 μm）
中で、高い位置にある点 Aは PS、低い点 Bは
PVAc と考えられる。点 Bで得られたデータか
ら算出した周波数応答関数の実部と虚部（図
３(b) を見ると、特異性の生じる周波数は
PVAc で期待されるものに近いが、実部、虚部
ともに、一般に知られるようなデバイ型およ
び類似の緩和関数とは異なった形状を示し
ている。この原因については、多くの考察を
重ねたが現時点では不明であり、電極―探針
―試料の間の電位と分極の状況を詳細に検
討すべきである。しかし、この研究によって、
外場による探針分極制御を用いた誘電応答
検出という方向自体の有効性は確認できた
と考えており今後の研究展開の指針となる。 
 



図３ (a)相分離高分子薄膜の AFM 像、（ｂ）
B点で得られた誘電応答関数の周波数依存性 
 
(2) 親水性 AFM探針と親水性のマイカ基板の
間のナノ空間に拘束された水分子に微小っ
振幅でシアを及ぼし、探針と基板を接近させ
ながら粘弾性を計測したところ、典型的には
図４に示すような粘弾性プロファイルが得
られた。探針が、水分子の層ごとに階段状に
滞留しながら、接近していく様子がわかる。 

図４ 水分子層の弾性(k)および粘性抵抗
係数(R)の探針－試料間距離との関係 
 
図４のようなデータを数多くの条件で計測

し、粘弾性より算出した緩和時間をひずみ速
度に対してプロットしたグラフを図５に示
す。１分子層（オレンジ色）および２分子層
（緑）の２種についてのデータを示している
が、両者ともに、全体として緩和時間がひず
み速度の-1乗に比例するシア・シンニングの
顕著な傾向が現れている。これは、ガラス転
移を起こした流体について理論的に提唱さ
れている特徴でもあり、ナノ空間の水がガラ
ス的であるとする他のいくつかの報告とも
合致していると言える。理論的には、トータ
ルの緩和頻度（緩和時間の逆数）はシアによ
る緩和頻度と熱的な緩和頻度の和になると
されている。もし定ひずみ速度領域で熱的な
緩和頻度が支配的になればグラフの左端で
はニュートン流体的な平坦部が現れるはず
である。図５では、１分子層、２分子層の各
データ群について、この理論曲線に対するフ
ィッティングの結果も示している。熱的緩和
時間をパラメータとして振った上限と下限
がそれぞれのデータ群に対する２本の曲線
である。当データでは、熱的緩和時間τ(0)
が 0.2 ms から無限大までの値であると考え
るのが妥当であり、ナノ空間の水の長い緩和
時間を示唆している。この結果は、通常ニュ
ートン流体的とされる水がナノ空間で非ニ
ュートン的性格を示す興味深い例である。 

図５ １分子層（橙）および２分子層（緑）
の水分子の緩和時間のひずみ速度依存性 
 
(3) 体内へのインプラント治療などに用い
られる生体適合性高分子の一つである
2-methacryloyloxyethyl phosphorylcholine 
(MPC)は、ホスホリルコリン基の強い分極に
起因する高い親水性を示し、水和状態で良好
な潤滑性を示す。この潤滑について、10 nm
レベルのシアに対して非線形的な粘弾性を
示唆する報告があることから、MPC 分子中の
基や水分子などのスケールに近い微小振幅
でどのような応答をするかが非常に今日意
味深い。そこで、AFM による微小振幅シアの
粘弾性計測を応用してその非線形性の起源
に迫った。 

試料は、Si 基板上にスピンコートで塗布
した MPC 膜で、乾燥状態での厚さはエリプソ
メトリーを用いて約 40 nm と計測されている。
AFMの力センサーとして直径20 μmのホウケ
イ酸ガラスのコロイド球を付着させたコロ
イドプローブを使用した。プローブに加える
25 kHzの交番磁場の振幅を約２桁程度の範囲
でおよそ 10 秒をかけて大振幅から小振幅へ
と掃引し、探針―試料間コンタクトの粘弾性
を算出した。緩和時間の振幅依存性を図５
(a)に示す。測定は、図５(b)に示した探針―
試料間の負荷力値の各点で試料の接近動作
を停止して行われている。 
振幅の値によって緩和時間の挙動が３つに

大別されることがわかる。およそ 0.12 nm 以
上の領域Ⅰでは、緩和時間は不安定な変動を
しているように見えるが、個々のカーブを詳
しく見ると、２値的とみられる振動をしなが
ら、そのギャップが振幅減少とともに拡大し
ていくのがわかり、ニュートン的な平坦部分
も随所に認められる。次に 0.03-0.12 nm の
間の領域Ⅱでは、この２値的挙動が固定化さ
れ、上下の２分枝に分かれている。どちらの
分枝を選択するかは確率的であるが、前後す
る掃引の間で若干の相関性が認められ、高荷



重の極限では必ず上の分枝に収束している。
また、上の分枝の緩和時間は荷重力とともに
増加する傾向を示し、特に約 1 μN以下の低
荷重で依存性が顕著である。それに対し、下
の分枝の緩和時間は荷重力に対して顕著な
依存性を示していない。最後に 0.03 nm 以下
の領域Ⅲでは、上記２領域での２値的性格は
見られず、緩和時間は荷重に対して単調な依
存性を示す。ただし、他のデータを見ると、
この領域Ⅲでの緩和時間の値や荷重力への
依存性にはかなりの差異があり、試料の状態
に依存するとみられる。加えて、データ全体
に顕著な特徴は、各領域の間の境界がきわめ
て急峻で不連続的であるという点である。 

 
図６ 水和 MPCの緩和時間のシア振幅依存性
(a)、および荷重力と探針－試料間距離の関
係(b) 

 
非ニュートン的特性は、ひずみ速度の増加

とともに線形域から徐々に遷移して顕在化
することが多いが、微小振幅での計測では明
確に閾値を持った突発的・不連続的現象であ
ることがわかる。こうした摩擦特性の不連続
的な振幅への依存性は、固体間摩擦を微小振
幅で計測した報告例があり、原子・分子レベ
ルのスティック＆スリップ現象として解釈
されている。本研究の結果もこれらと類似の
ものである可能性がある。その場合、領域Ⅱ
とⅢの境界は、その振幅値（peak-to-peak 値
の半分を表示）から考えて、原子レベルのス
リップが消失する点、領域ⅠとⅡの境界は、
原子より大きい分子もしくはいずれかの基
のレベルでのスリップが消失する点、という
のが１つの解釈である。領域ⅠとⅡに見られ
る２値的挙動の起源については慎重な判断

が必要であるが、領域Ⅱの上下の分枝の荷重
力に対する依存性の違いが、１つの手掛かり
になると考えられる。上の分枝は荷重によっ
て変わる物性をより強く反映するからであ
る。可能性として、相対運動する２表面に直
接接しているのが高分子なのか水分子なの
かによって差が出ることは考えられる。慎重
に議論を進めて論文発表する予定である。 
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