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研究成果の概要（和文）：固液界面で起こる吸着や脱着、触媒反応などの現象を理解するために、液中で原子間
力顕微鏡(AFM)による計測を行った。溶液環境を制御できるAFM計測セルを設計し、溶媒の違いによって吸着メカ
ニズムが変化することを実証した。また、分子周辺に分布する水分子やイオンなどを含めた局所的な相互作用力
の計測も行うことができた。これにより、AFM計測技術が固液界面で起こる様々な現象の理解に有用であること
を示す成果が得られた。

研究成果の概要（英文）：To understand phenomena such as adsorption, desorption, and catalytic 
reactions occurring at the solid-liquid interface, atomic force microscopy (AFM) measurements were 
performed in liquid. By designing a measurement cell in which the solution environment can be 
controlled during the measurement, it was demonstrated that the adsorption mechanism changes 
depending on the solvent used. In addition, the local interaction force including water molecules 
and ions distributed around the molecule was also measured. The results showed that AFM measurement 
techniques are useful for understanding various phenomena occurring at the solid-liquid interface.

研究分野： ナノ計測、電気化学

キーワード： 原子間力顕微鏡　固液界面　吸着

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
固体表面と溶媒分子やイオン種、溶質分子などの間で起こる界面現象を直接計測することは、そのメカニズムを
理解することに留まらず新規材料設計に大きく貢献すると考えられる。しかし、固液界面を直接計測する手法は
限られており、さらに分子や官能基のレベルで現象を捉えることは困難であった。本研究では、原子間力顕微鏡
(AFM)によって固液界面のナノスケールでの計測を達成しており、AFMの有用性を示すと同時に、これまで対象と
されていない様々な界面現象を理解する足掛かりとなることを示した。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
金属電極を触媒とした水溶液中での電気化学反応の反応効率や反応選択性は、触媒となる金

属種の影響を強く受ける。金属種と反応選択性の関係性は、反応物やその反応中間体と金属との
結合エネルギーの違いで理解されている。しかし、同種の金属においても電解質や溶液の pH が
変化すれば、反応選択性は大きく変化する。この溶液の状態によって反応選択性が変化するメカ
ニズムは、結合エネルギーという指標だけでは定量的に理解することができない。この問題を解
決する鍵となるのが、基質や水分子、イオンなどから構成される触媒表面の物質分布であると考
えた。pH が変化すれば水分子の電離状態も変わり、電解質を変えればイオンの特性が大きく変
化するため、基質近傍の物質分布も劇的に変化する。この物質分布を直接観察することができれ
ば、反応メカニズムの理解に大きな進展をもたらすことが予測された。 
固液界面の水和構造を観察できる技術はすでに開発されており、それは周波数変調 AFM(FM-

AFM)を基礎とする 3D-AFM である。AFM は先端が鋭く尖った探針を持つ片持梁(カンチレバー)で
試料表面を水平に走査することで探針―試料間の相互作用力を検出し、それを一定に保つこと
で表面形状を測定する。FM-AFM は、探針―試料間の相互作用力を共振するカンチレバーの周波
数シフトとして検出しており、液中で原子分解能を有する計測手法である。この FM-AFM が発展
する中で、試料表面に対して垂直および水平に走査する測定手法(3D-AFM)が開発され、サブナノ
スケールで表面近傍に存在する相互作用力を 3 次元的に測定することが可能となったしかし、
液中 AFM の装置構成は、大気下で試料表面に形成した液滴の中でカンチレバーを走査するため、
溶媒の蒸発にともなう物質濃度変化、溶存気体の放出、酸素の溶存といった液中雰囲気が時間と
ともに変化する。そのため、従来の装置構成では、触媒反応が起こる雰囲気を厳密に再現するこ
とができず、触媒表面の物質分布や相互作用力を定量的に評価することは困難であった。 
 
２．研究の目的 
 本研究課題の当初の研究目的は、液中雰囲気を制御可能な原子間力顕微鏡(AFM)計測技術を開
発し、3次元走査型原子間力顕微鏡(3D-AFM)と組み合わせることで、触媒表面の基質や反応中間
体、その近傍に存在する水分子やイオンなどを含めた物質分布を直接観察し、それらの間に働く
相互作用力を反映した反応メカニズムの解明に取り組むことである。 
 
３．研究の方法 
（１）液中雰囲気制御可能な AFM 計測技術の開発 
AFM 計測中の雰囲気制御は、表面近傍の物質分布を可視化する上で核となる技術である。一般

的な液中 AFM 計測装置では水中での使用がほとんどであり、有機溶媒などの揮発しやすい溶媒
などの使用はあまり考慮されていない。有機溶媒中での安定的な AFM 計測が実現すれば、これま
で理解が進んでいない表面近傍の溶媒和構造を解明する一助になると考えた。そこで、開発の第
一段階として様々な溶媒中において安定した AFM 計測が可能な装置開発を行った。また、揮発性
の高い有機溶媒中でも AFM 計測可能であることを実証した。 
 
（２）フォースカーブの特徴量解析による吸着現象の理解 
方法（１）で開発した液中雰囲気制御可能な AFM 計測セルを用いて、探針－試料表面の相互作

用力計測を行った。モデルとした界面現象は表面への物質の吸着現象である。AFM によるフォー
スカーブ計測では、探針を表面へ接近または後退させる際に探針が受ける相互作用力を計測す
ることができる。探針を吸着物とみなすと表面に対する吸着現象の定量的な測定が可能となる。
また、フォースカーブには様々な情報が含まれているため、特徴量の抽出と統計解析を行い表面
特性の理解と吸着メカニズムの解明を行った。 
 
（３）電荷を有する機能性官能基が規則的に配列したモデル表面の AFM 計測 
触媒界面に存在するイオンやその溶媒の物質分布を理解することを目的として、電荷を有す

る機能性官能基が規則的に配列したモデル表面を調製し、AFM 計測を行った。FM-AFM だけでなく
3D-AFM 計測を行うことで、機能性官能基の分布だけでなく、官能基周辺に分布するイオンや水
分子を含めた相互作用力の計測を検討した。 
 
４．研究成果 
（１）液中雰囲気制御可能な AFM 計測技術の開発 
液中雰囲気制御の核となる、様々な液中での AFM 計測を可能とするカンチレバーとサンプル

周辺の機械設計を行った。開発のコンセプトは、簡単な改良かつ低コストであり現在使用されて
いる様々な AFM システムに適用可能なホルダー設計にすることである。このコンセプトに基づ
き、円筒状フィルムによるシーリング機構、皿型状のホルダー、磁性ステンレス鋼によるサンプ
ル固定機構の 3 つを備えたホルダーをデザインした（図 1）。設計したホルダーを使用して AFM



計測を行ったところ、アルコール中において
も水中と同じように計測像を取得でき、計測
中のドリフトも水中と変化がほとんどなく
安定して AFM 計測できることを実証した。ま
た、長時間のフォースカーブ計測では、アル
コールを溶媒とした場合、従来のセットアッ
プでは数分の計測しかできなかったが、設計
したホルダーを使用すると 3 時間を超える
計測が可能となった。 
設計したホルダーの有用性を示すために、

液中環境が異なることによって表面の機能
が変化する例として、粒子吸着膜の吸着性能
を水中とアルコール中で評価した。その結果、アルコール中で水中よりも大きな吸着力が観察さ
れた。この結果は、膜への粒子吸着実験と一致する結果であり、粒子吸着の性能が溶媒によって
変化することを AFM 計測によっても評価することができた。 
設計したホルダーは、入手性が良い材料を使用していることと、各部位のサイズを容易に変更

できるため、市販の AFM にも広く適応可能である。そのため、様々な液中環境で粒子と膜との相
互作用の理解にとどまらず、有機溶媒中や水や有機溶媒との混合溶媒中で、様々な機能性表面の
評価に貢献できると考えられる。さらに、AFM 計測中に測定溶液を連続的に変化させる機構と組
み合わせることができれば、表面／界面の溶媒による連続的な変化を AFM 計測により可視化で
きると考えている。それにより従来の分光学的な手法では計測することが難しかった界面構造
をナノスケールで直接可視化することが可能な計測手法への発展が期待できる。 
 
（２）フォースカーブの特徴量解析による吸着現象の理解 
AFM によるフォースカーブ計測では、探針を表面へ

接近または後退させる際に探針が受ける相互作用力
を測定している。そのため、材料表面の物理化学的な
特性だけでなく、表面近傍に存在する物質分布の影
響も受ける。図 2 のようにフォースカーブは様々な
特徴量を含んでおり、この特徴量を抽出し解析する
ことができれば、材料表面の特性だけでなく、表面近
傍の状態についての理解も深めることができる。こ
こでは、界面現象のモデルケースとして吸着現象に
着目し、そのメカニズムを AFM で理解することがで
きないか検討した。 
粒子吸着膜をモデル表面とし、AFM 計測に使用する

探針先端を吸着膜へ吸着する粒子のモデルとして捉
えフォースカーブ計測を行った。計測位置を少しず
つ変えながら500本以上のフォースカーブを取得し、
図 2 に示した 8 つの特徴量を抽出・解析した。その
結果、粒子が吸着しやすい膜は他と比較して、破断の
観測された頻度が高くなった。これが意味するとこ
ろは、膜表面の構造が探針によりある位置まで引っ
張られていることを示唆している。つまり、吸着した粒子が脱離しがたい表面構造である可能性
をフォースカーブ計測から明らかにした。探針先端を表面との相互作用力を計測したい分子で
修飾を行い、フォースカーブ計測と得られるデータの特徴量解析を行うことで、様々な物質の吸
着や脱着、さらには表面で起こる反応などの定量的評価が期待できる。 
 
（３）電荷を有する機能性官能基が規則的に配列したモデル表面の AFM 計測 
触媒界面に存在するイオンやその溶媒の物質分布を計測することは、反応メカニズムを理解

するにあたり重要である。ここでは、電荷を有する官能基を規則的に配向させた表面を触媒のモ
デルとした。水との界面を考えると、官能基周辺には反応する基質だけでなく対イオンや水分子
がバルクとは異なる構造で存在している。反応メカニズムを分子スケールで理解するためには、
官能基周辺の局所的な構造を計測する必要がある。分光学的な手法が界面構造の計測に対して
使用されているが、得られる情報は平均的な情報となる。それらの手法に対して、申請者は界面
の局所的な空間を計測することができる 3D-AFM を計測に用いた。最近確立された計測技術であ
るため、界面現象を 3D-AFM で計測するという試みは国内外でもほとんど行われていない。 
まず固液界面のモデルとして、電荷を有する官能基が規則的に配列した表面を調製し、分子の

配向を FM-AFM 計測により明らかにした。当初はモデル表面の局所的な相互作用力分布を 3次元
走査型 AFM で計測することを目的としていたが、分子表面に分子とは異なる動的な構造の存在

図 1 有機溶媒中計測可能な AFM ホルダー設計 

図 2 フォースカーブ計測により得ら

れる特徴量の例 



が観察された。そこで、3D-AFM を用いて動的な構造の計測を試みたところ、溶媒分子やイオン
種に由来する構造の存在が示唆される結果が得られた。この結果から、FM-AFM や 3D-AFM は固液
界面で起こる界面現象を分子スケールで計測することができる手法であることを実証すること
ができた。3D-AFM 計測においても液中環境を連続的に変化させる機構と組み合わせることで、
分子周辺の局所的な空間の物質分布をリアルタイムに解析できる手法としてさらなる発展が期
待される。 
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