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研究成果の概要（和文）：粘弾性はソフトマターの動的性質を探るうえで重要な手がかりである。

高分子や液体溶媒和構造などのナノメータースケールのソフトマター系の粘弾性を、周波数分

解されたスペクトルの形で計測するため、原子間力顕微鏡(AFM)を応用して、空間分解能を有

する粘弾性スペクトル計測法を開発した。AFM に用いる力センサーの高次振動モードを利用

して周波数領域で粘弾性を計測する方法と、逆に力センサーの振動モードを抑圧して時間領域

で計測する方法の 2 種を開発した。 
 
研究成果の概要（英文）：Viscoelasticity is a crucial idea for understanding dynamics of soft matters. 
Novel methods for obtaining frequency-resolved viscoelasticity of nanometer-scale soft-matter systems 
like polymers or liquid solvation were developed based on atomic force microscopy (AFM) having an 
ultimate spatial resolution. A frequency-domain method utilizing multiple resonance modes of the AFM 
force sensor and a time-domain method in which resonances of the force sensor are suppressed were 
developed. 
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１．研究開始当初の背景 
（１）高分子や有限空間中の液体など、ソフ

トマターから構成される微小な系は、その非

平衡的性格に由来するダイナミクスが科学

的に興味深いだけではなく、固液界面の物理

現象や生体の分子レベルでの活動のダイナ

ミクスを理解するうえで本質的である。 

（２）生命活動を司る DNA やタンパク質など

の性質は、単一もしくはごく限られた数の生

体高分子鎖のダイナミクスが基本となって

おり、多数分子鎖の相互作用を巨視的・平均

的に取り扱った従来の高分子物理学の概念

をそのまま適用することが困難である。実験

的には、単一分子計測法と呼ばれる一連の手

法がいくつか考案され、単一の高分子鎖は実
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験的に手が届く実体となってきた。それらの

手法の中でも、感度が高く、動的特性の計測

に適している原子間力顕微鏡(AFM)を用いて、

単一分子鎖の粘弾性計測を実現する例がい

くつか提示されてきた。しかし、これらのほ

とんどが単一の周波数での計測であり、周波

数分解されたスペクトルの形でデータを提

示しない限り、ダイナミクスに直結した議論

には繋げにくい。 

 

（３）微小な有限空間内や固液界面上の液体

の物性はバルクのそれとはまったく異なる

ことが知られており、特に生命現象の鍵を握

る親水性表面での水和水のダイナミクスに

興味が集まっている。これについても AFM や

表面力計測装置(SFA)によって種々の研究が

なされており、非接触式の AFM によって、脂

質膜の親水性面上でのイオンの水和が実空

間観測されるなどの成果が上げられている

が、周波数分解された形での計測の実現例は

ない。 

 

（４）上記のような状況を踏まえ、研究代表

者らは、先行研究として、AFM の力センサー

に永久磁石の粒子を付与して電磁石で変調

する手法で粘弾性計測する手法を、力センサ

ーの広帯域での励振に応用できるよう、改良

を重ねてきた。 

 
２．研究の目的 
（１）研究代表者らが開発してきた磁気変調
AFM の装置の感度や帯域をさらに向上させ、
探針と相互作用する微小なソフトマター系
の粘弾性応答を周波数分解された形で計測
できるシステムを構築する。 
 
（２）単一の生体高分子鎖および親水性表面
上の水の 2種の系について、上記の測定シス
テムを用いて周波数分解された粘弾性スペ
クトルの計測を実現する。 
 
３．研究の方法 
（１）① 研究代表者らが独自開発した広帯
域磁気励振 AFM 装置の測定帯域や S/N を改善
し、可能な限り微弱な変調によって粘弾性ス
ペクトルを取得できる水準のものに高度化
するため、装置本体や駆動および検出用回路
等の高度化を行う。 
 
② 広帯域で励振された AFMの力センサーの
伝達関数から、探針と相互作用する試料の粘
弾性を周波数スペクトルとして抽出する方

法を確立する。これには、周波数領域での計
測法と時間領域での計測法の 2種のアプロー
チが可能であるため、両者を実現したうえで
比較検討する。 
 
（２）単一生体高分子鎖の粘弾性計測のモデ
ルとなる、単一高分子鎖を、AFM 探針と試料
基板の間に架橋した状態で、粘弾性スペクト
ルの計測を行い、理論計算により提示されて
いる周波数スペクトルとの比較を行う。 
 
（３）固液界面での溶媒和、特に種々の研究
により近年議論の的になっている、親水性表
面での水和水の粘弾性から探られるダイナ
ミクスについて、AFM によって周波数スペク
トルを取得し、議論する。 
 
４．研究成果 
（１）① 力センサーを磁気励振する電磁石
の駆動回路をより高度化させ、従来 1.2MHz
程度であった帯域を約 3MHz にまで広げた。
これによって、高周波域全体にわたって位相
遅れが改善され、センサー振動の伝達関数が
より正確に計測できるようになった。また、
力センサーに取り付けた磁石粒子を着磁す
るため、約 3T のパルス磁場を発生させる着
磁装置を導入し、従来の永久磁石による着磁
に比べて飛躍的に高い着磁率を実現できた
ため、より小さな電磁石電流や磁石粒子でも
十分な励振磁気力が得られるようになり、こ
の点でも広帯域化に有利となった。さらに、
力センサーの変位を検出する光学系を全面
的に見直し、用いる光学素子の数を大幅に削
減した結果、端面反射やレーザー光源内への
迷光などが大幅に低減されて S/N比と安定性
が大幅に向上した。これら一連の改良によっ
て、本研究のベースとなる広帯域磁気励振
AFM 装置は、S/N、安定性、帯域のいずれの点
でも著しい性能向上を見せ、研究を遂行する
うえで有用なものとなった。 
 
② AFM に標準的に用いられるカンチレバー
型の力センサーは、広帯域で励振された場合
に複数の共振モードを示し、複雑である。ソ
フトマター計測に適する典型的なセンサー
の場合、1 次モードが 10-100kHz 程度の範囲
にあるので、本研究での MHｚオーダーの励振
帯域中には複数の振動モードが含まれる。そ
こで、液中で周波数掃引しながら励振した力
センサーのこれらの振動モードをそれぞれ
ダンピングを受けた調和振動子として、ロー
レンツ型曲線でフィッティングすることに
よって、そのパラメーターから各モードに印
加される粘弾性的な摂動を抽出する周波数
領域計測法を考案した。この方法では得られ
るデータは各振動モードに対応する離散的
な周波数のものである。そこで、相補的な方



 

 

法として、力センサーの共振モードを、運動
方程式の粘性項を擬似的に増大することで
抑圧して共振のないセンサーとし、これにス
テップ状およびパルス状の磁気力を印加し
て応答関数をフーリエ・ラプラス変換し、粘
弾性スペクトルを得る、時間領域計測法も考
案した。 
 
（２）ピラノース環が連結した構造を持つデ
キストラン分子鎖は、臨界張力で個々のピラ
ノース環が構造相転移を起こすため、生体単
一分子の構造相転移現象を実験的に扱うモ
デル系として広く用いられている。AFM を用
いた粘弾性計測も報告されているが、粘弾性
を周波数依存の形で捉えない限り構造相転
移のダイナミクスへの議論へは繋げにくい。
そこで、AFM 探針とガラス基板の間に架橋し
たデキストラン単一分子鎖におよそ 100pN程
度の張力が印加された状態で力センサーに
加える変調周波数を 1kHz―400kHz の範囲で
掃引し、力センサーの伝達関数を測定した。
この伝達関数と、試料分子が無い状態で計測
されたデータの差から、デキストラン単一分
子鎖の離散周波数での粘弾性スペクトルを
図１のように求めた。ここでは、それぞれ約
8kHz, 50kHz, 150kHz の 1-3 次の振動モード
の他に、1 次モード周波数より十分に低いと
して近似処理できる 1kHz を加えた 4 つの離
散周波数で粘弾性を算出している。特に S/N
の良好な計測ができた 2次モードについては、
振幅と位相の両方から別個に粘弾性を算出
してみたが非常に良い一致を見せているの
がわかる。これは、単一高分子鎖の周波数依
存粘弾性を報告した最初の例であると考え
ており、今後の高分子物理学における根本的
な研究変革の可能性を示したものと言える。 

図 1 デキストラン単一分子鎖の粘弾性 
 
（３）親水性表面上での水和層において観測
される種々の異常なダイナミクスは物理学
的に大きな議論の的になっている。こうした
問題への新たなアプローチの嚆矢として、時
間領域計測の手法による粘弾性スペクトル
の計測を試みた。これに先立ち、計測の障害
となりうる力センサーの複数の高次振動モ

ードを抑圧するため、負帰還による Q値制御
をまず行った。力センサーの変位を微分して
速度信号にし、これを力センサーの駆動用信
号にミックスして帰還をかけることにより、
水中での 1次および 2次の共振モードを実用
上有効なレベルまで抑圧することが可能に
なった。また、広帯域磁気励振回路はステッ
プ入力に対して１µs 以下の応答時間を有し
ているため、本実験に十分な追随性がある。
実際の時間領域での計測法としては、力セン
サーに入力としてそれぞれステップ状およ
びパルス状の力を印加する 2種の方法がある。
当初はより実現が容易なステップ応答法を
試行した。試料は、純水中に置かれたマイカ
劈開面近傍での水和水を用いた。この系は、
特に AFMによる粘弾性計測で異常に長い時間
スケールが観測され大きな議論を巻き起こ
しているものである。得られた応答関数信号
の時間微分をフーリエ・ラプラス変換し、力
センサーと水和水の複合系全体の粘弾性を
1kHz から 100kHz までの周波数範囲で算出す
ることに成功した。しかしこの方法では微分
処理に伴うノイズの増加が避けられず、得ら
れたスペクトルから力センサーの寄与を差
し引いて水和水の粘弾性を抽出できなかっ
た。そこで、入力信号を幅 10µs のパルス状
矩形波として、図２のようなパルス応答計測
を行い微分操作を不要にしたところ、より
S/N に優れた計測が実現でき、水和水の粘弾
性スペクトルが図３のように算出できた。こ
のデータでは、貯蔵弾性ΔK’は高周波域で
わずかに減少する兆候を見せているのに対
し損失弾性ΔK”は増加する傾向を示してい
るように見える。このデータを的確に解釈す
るには、より測定帯域や S/N を向上させた計
測が必要である。また、AFM の空間分解能を
活かして空間マッピングへ発展させていく
ことも重要である。しかし、本研究で得られ
た成果は、本来周波数選択制の著しく強い測
定手段である AFM を用いて、周波数分解した
形の粘弾性スペクトルが計測可能であるこ
とを示した点で大きな意義を持つと考える。 

図２ 入力パルス及びマイカ表面近傍と約
300nm の位置で比較した力センサー応答波形 
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図３ 水和水の粘弾性スペクトル（力センサ
ーの緩和時間に相当する約 3kHz 以上の帯域
のデータが実質的に有意なもの） 
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