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研究成果の概要（和文）：周波数変調方式原子間力顕微鏡(FM-DFM)を用い，様々な応用が期待

される分子系機能性材料のナノスケール評価を行った．興味対称である分子薄膜に，選択的に

分光された赤外線を照射することで，格子振動などの微弱な相互作用を誘起することを試み，

その際の散逸エネルギー量によって高感度に分子振動を検出する手法を開発した． 

 
研究成果の概要（英文）：Nano-scale of a functionality molecular thin film was evaluated 

using a frequency modulation atomic force microscopy. We succeeded in the generation of 

the interaction of the lattice vibration from the irradiation of selective infrared light. It was 

developed aiming the molecular vibration detection technique at the dissipation energy. 
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１．研究開始当初の背景 

 ナノテクノロジーの基幹技術である走査
プローブ技術(SPM)は，さらなる高性能化・
多機能化が求められている．特に周波数変調
(FM) 検出型ダイナミックモード原子間力
顕微鏡(DFM)は，対象とする表面との相互作
用力検出のために，カンチレバーの持つ力学
的な共振特性を利用し，探針-試料間相互作
用力を周波数変化として高感度・高安定に検
出できる．また同時に測定されるカンチレバ
ー振動振幅の減衰(振動エネルギー散逸) の
マッピングした像が原子スケール分解能を

持つことが知られている．これらのことから
FM-DFM における振動エネルギー散逸の物
理機構には，理論および実験の両側面から大
きな関心が寄せられている．特に分子系材料
におけるエネルギー散逸現象では，その起源
が試料表面原子の熱的な揺らぎが，探針-試
料間相互作用力の揺らぎとなるブラウン運
動作用[1]であることを示す実験結果が報告
されている．しかし理論計算ではこのような
起源を理由とした際の散逸の寄与は，実験で
報告される散逸量に比べて著しく小さく，解
明されていない．また，このような現象の解
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明は分子系材料を赤外線センサーのような
機能性デバイスとして応用する際には，解決
すべき課題である． 
[参考文献] 

[1] M. Gauthier et al., Phys. Rev. B, 60, 
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２．研究の目的 

 FM-DFM における振動エネルギー散逸の
物理メカニズムを明らかにするとともに，高
分解能振動エネルギー散逸計測法を，結晶格
子の歪み・欠陥，分子コンフォメーションの
変化，局在振動モード等の高感度分析・計測
法の確立を目指す．本研究では分子薄膜表面
の揺らぎを赤外線照射により誘導し，その散
逸エネルギー量を直接捉えることを目的に，
研究期間内にて研究装置を自ら開発・構築し，
分子系機能性材料を観察し，基礎データ収集
を主軸に行った． 

 

３．研究の方法 

 FM-DFM において散逸エネルギー像が原
子・分子分解能を有していることが知られて
いる．このように散逸エネルギー量を高感度
に検出できることを利用し，興味ある分子系
機能性材料において，選択的に赤外線を照射
することで，格子振動などの微弱な相互作用
を誘起し，その際の散逸エネルギー量によっ
て検出するという試みは，全くユニークな提
案であることを最初に述べた． 

また測定対象をカンチレバーに働く力と
することで，現状の顕微分光における実験的
分解能限界(～10nm) を打破できる可能性が
高い．一方で，赤外光照射が引き起こす局所
相互作用力(ジュール熱損失，ヒステリシス損
失，熱揺らぎに伴うブラウン運動など) の物
理メカニズムは不明の点が多く，学術的な観
点からも興味深い．さらに本研究装置が汎用
化されれば，新規の走査プローブ顕微鏡技術
として，光科学はもちろん，表面科学，材料
科学，生物科学，さらには多くの新規学問分
野への展開が期待される． 

本研究で開発する FM-DFM において，高
感度なエネルギー散逸量の計測を実現する
ため，最小変位検出感度を，原子・分子分解
能を有する AFM の検出感度である 20fm/√Hz 
以下にするため，顕微鏡システムが有するノ
イズ要因を解析して高感度化・高分解能化を 
図った．変位換算ノイズ密度特性の計測によ
り現有DFM システムにおいて22fm/√Hzまで
の高感度化に成功している．さらに同装置に
よるポリジアセチレン単結晶試料では，明瞭
な分子配列が確認されており，必要十分な解
像分解能を有することを確認している． 

 

 分子系機能性材料として有機強誘電性高 

分子であるポリフッ化ビニリデン三フッ化

エチレン共重合体(P(VDF/TrFE)) を用いる
こととした．当該材料は，次世代赤外線セン
サーデバイスの主材料として期待されてい
るものである．その理由として，有機材料の
固有な付加価値として「フレキシブル」な力
学特性を有しながら，最も高い応答速度を示
す「焦電型」動作が実現できるからである．
また，より高い次元での情報認識と定量計測
が求められる中で，1 次元・2 次元アレイ化
による広角視野を持つ情報センシング，信号
処理技術においても，これまでの無機系材料
デバイスと遜色のないシームレスな移行が
可能である．着目する「焦電型」センサーの
原理は，赤外線が P(VDF/TrFE) に照射され
た際に生じる自発分極の熱揺らぎを検出す
ることにある．これはナノスケールでのエネ
ルギー散逸量として，同信号を高感度・高安
定に検出および評価することで，デバイス構
造や材料選定などに大いに活用できる．また，
その応答速度を計測する場合において，本研
究で構築した装置では，光チョッパーによる
照射タイミングの変更(時分解) による観察
を行うことで可能とした． 

 

４．研究成果 
 研究期間は2 年間であり，平成20 年度は，
真空圧力下対応の FM-DFM 装置をベース
にして，赤外線照射下での分子振動検出を行
うための FM-DFM の設計・開発を行い，
P(VDF/TrFE) 薄膜におけるエネルギー散逸
を検証した．続いて平成 21 年度は，更なる
高感度化のための自己検出型プローブ（カン
チレバー）を導入，さらに別の分子系材料と
してプロックコポリマー共重合体の観察を
行い，エネルギー散逸メカニズムの解析を行
うためにデータの蓄積を主に行った．それら
の詳細について，各年度毎に述べる． 

 
(1) 平成 20 年度の研究成果 
真空圧力下対応の FM-DFM 装置をベー

スにして，赤外線照射下での分子振動検出を
行うための FM-DFM の設計・開発を行い，
P(VDF/TrFE) 薄膜におけるエネルギー散逸
を検証した．そのための測定系の設計・開発
は，現有の赤外光源，赤外分光器，および複
合凹面鏡による集光・照射器から構築し，赤
外線出射口から試料の間には，オプティカル
チョッパーを導入している．また高感度な分
子振動検出を行うため，チョッパーの回転周
期と同期したカンチレバーのエネルギー散
逸量を，積分時間の増大による更なる高感度
検出を狙い，広帯域性能を有するアナログロ
ックインアンプ により位相検波を行う仕様
を実現し，装置開発が完了した．装置模式図
を図１に，また実際の装置構成を図２に示す． 

 
 



 

 

 
図１．装置構成模式図 

 

 
図２．装置構成（赤外光導入部） 

 
グラファイト基板上にP(VDF/TrFE) コポ

リマー溶液をスピンコートにより塗布し，ア
ニール処理を施して結晶化を行った．これら
機能性有機薄膜作製技術は，分子振動・揺ら
ぎの直接の可視化を行うために必要な技術
であり，本研究グループ内にて蓄積されてい
るものであることを付記する． 

残念ながら，赤外光源の出力が充分では無
かったため，光照射の無い環境下での観察結
果を図３(走査範囲 1μm×1μm) に示す．図
３(a) 表面形状像より特徴的なラメラ構造
が明瞭に観察され，さらに図３(b) エネルギ
ー散逸像より，ラメラ構造体の各ドメイン境
界において顕著に探針の振動振幅値が減尐
(エネルギーが大きく散逸していることに相
当) していることが確認された． 

 
図３．観察結果（a）表面形状像 (b) 散逸像 

 
(2) 平成 21 年度の研究結果 

散逸エネルギー量の正確な計測が本課題
における要素技術であり，カンチレバーの振
動振幅の精密な制御・検出が重要であった．
ここで一般的な AFM 装置を含め，本研究開
発装置(図１参照) において，探針-試料表面
との相互作用によって，カンチレバーが撓ん
だ際，その微小変位検出には「光てこ法」が
用いられている．しかしながら，光てこ法に
用いられるレーザ光はカンチレバーに照射
される際に，干渉・散乱を伴うため，興味あ
る分子系薄膜(P(VDF/TrFE) に不必要な光
が常に照射されることになり，光学活性や輻
射熱の問題を避けることが大変難しい．特に，
原子・分子分解能を有する本研究装置におい
ては，このカンチレバーの変位検出のための
入射光ですら外乱となることが予想された． 

 そこでプローブとして光学的な外乱のな
い自己検出型カンチレバー(圧電カンチレバ
ー) を採用(図４参照) した．圧電カンチレ
バーは，シリコン製カンチレバーに上部電極
/PZT 圧電薄膜/下部電極の積層構造(ユニモ
ルフ構造) を形成しており，カンチレバーが
変位した際には，直ちに圧電薄膜による圧電
効果によって検出可能である．このような自
己検出型カンチレバーにより，光学的な外乱
のない，結果として赤外線照射の影響のみが
検出され，非常に高感度に分子振動検出が実
現される（図５参照）． 

 

 
図４．圧電薄膜カンチレバーの模式図 

 

 
図５．ＰＺＴ薄膜カンチレバーを用いた際の

装置構成模式図 
 
またデータ蓄積／装置の基本性能評価の

観点から，別の機能性有機薄膜材料として，
ブロックコポリマー共重合体(polyethylene 

– block - poly (ethylene glycol))膜に赤外光
（波長 12um,チョッパー変調周波数 400Hz）
を照射し DFM 観測を行った結果を図６(走



 

 

査範囲 1μm×1μm)に示す．図６(a)の表面形
状像に対して，図６(b)のエネルギー散逸像
に，赤外光による影響と考えられる差異が現
れることを確認することに成功した．このこ
とから対象とする有機薄膜材料の組成・コン
フォメーション等に限定されないことが示
唆される． 
 

 
図６．観察結果（a）表面形状像 (b) 散逸像 
 

以上，研究期間の 2 年間を通じて，高分解
能・高感度・高安定な走査プローブ技術，ナ
ノメートル領域の多角的な物性計測技術を
確立し，分子スケールでの散逸計測法を開発
した．そのため装置開発および本研究装置に
よる次世代赤外線センサーデバイスの主材
料候補である P(VDF/TrFE) 薄膜を観察する
ことの意義は大きい． 
 今後の課題として，機能性有機分子薄膜の
振動誘起，その高感度検出に際して，赤外光
源の出力不足が挙げられる．光源の出力不足
によって，装置性能を充分に発揮できていな
いことも明らかになっている．本研究で構築
した赤外光学系を活かしたまま，高出力の赤
外光源を導入することは大きな支障は無い
ため，今後の課題とする． 
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