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研究成果の概要（和文）：オープンループ電位顕微鏡（OL-EPM）は、原子間力顕微鏡を元に開発された、液中で
表面形状および電位分布をナノスケール計測することができる計測技術であるが、低電解液濃度中での計測に制
限されてしまう。本研究では、従来よりも4倍近く高周波な超小型カンチレバーを開発し、これまでより3倍程度
濃い電解液中での計測を実現した。また、二次共振周波数近傍を静電的に励振してOL-EPM計測を行う新たな計測
手法の確立にも取り組み、提案した手法の実現可能性を示した。

研究成果の概要（英文）：Open-loop electric potential microscopy (OL-EPM) is a measurement technique 
based on atomic force microscopy, which enables the measurement of the nanoscale surface structure 
and potential distribution in an electrolyte. However, this technique is limited to applying in a 
relatively low concentration (< 10 mM) because of its principle. In this study, we developed an 
ultra-short cantilever that is four times higher frequency than conventional ones, enabling 
measurement in an electrolyte with three times higher concentration than the previous condition. We 
also proposed a new measurement method for OL-EPM measurement by electrostatically exciting near the
 secondary resonance frequency, and demonstrated the feasibility of the proposed method.

研究分野：ナノ計測工学

キーワード： 原子間力顕微鏡　液中電位計測　電気化学　金属腐食　触媒
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研究成果の学術的意義や社会的意義
電極－電解液界面における電気化学反応は、「金属腐食」や「触媒」、「電池」などと密接に関係しており、学
術・産業分野においても重要である。これら現象について理解を進展させるため、近年では反応分布などを局所
的に直接計測するための計測手法が求められている。本研究で開発した技術により、これまでよりも高濃度環境
下でナノスケールの液中電位計測が可能になったことで、従来では困難であったモフォロジーと反応性などにつ
いて液中で理解することが可能となった。これにより新規材料開発のための設計指針を示すことが可能になる。
今後は、界面科学、腐食科学、触媒化学などの発展、ひいては脱炭素社会発展にも貢献するものと考える。

※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 
電極－電解液界面での電気化学反応は、「金属腐食」や「触媒」、「電池」などと密接に関係し
ており、学術分野だけでなく、産業分野においても重要である。上記した現象の理解を進展させ
るための計測技術が必須であり、様々な手法が開発・応用されている。例えば、ポテンショスタ
ットを用いたマクロな電気化学測定法とそれを応用したインピーダンス分光法や、走査型トン
ネル顕微鏡・原子間力顕微鏡（AFM）などが挙げられる。これらの手法は、現在でも幅広い分
野で用いられており、電気化学反応が関係する現象の理解に貢献している。しかし、ナノスケー
ルで生じる反応分布などを直接計測するための電荷・電位計測手法はこれまでにも開発されて
おらず、エッジや粒界などの微細構造と反応性の関係などについては、詳細に分かっていないこ
とが多い。 
従来、大気中や真空中において、表面構造と電位分布を同時計測する手法として、原子間力顕
微鏡（AFM）の派生技術であるケルビンプローブ力顕微鏡（KPFM）が用いられている（図 1a）。
KPFM では、力検出器であるカンチレバーと測定試料との間に直流・交流両方のバイアス電圧
を印加する必要がある。電解液中の計測では、この直流バイアス電圧が不必要な電気化学反応や、
水・イオンの再配置を生じさせるため、従来の KPFMによる安定な液中計測は困難とされてき
た。そこで、代表者らは液中でもナノスケールで電位計測可能なオープンループ電位顕微鏡（OL-
EPM）の開発を行ってきた（図 1b）。本手法では、高周波の交流バイアス電圧のみを探針－試料
間に印加し、誘起される静電的相互作用力による信号から電位分布を取得する。これにより
KPFM での問題点を解決して電解液中でも安定して電位計測が可能となった。しかし、本技術
の原理上、印加する交流バイアス電圧の周波数によって、計測可能な電解液濃度が決定され、現
状では、その濃度は、10 mMが制限となっている。ただし、実際の電気化学現象などは、それ
よりも高イオン濃度の電解液中で生じることが多く、解決すべき OL-EPMの課題と言える。 
 
２．研究の目的 
上述した通り、OL-EPM で計測可能な電解液濃度の環境は、装置原理により 10 mM 以下に
制限されている。そこで、本研究では、カンチレバーの小型化や新たな OL-EPM計測方法の確
立などの装置原理の探求により 10 mM の電解液濃度の制限を解決し、OL-EPM をさらに汎用
的な技術へと発展させる。 

 
３．研究の方法 

OL-EPMで使用できる電解液濃度（c）は、印加する交流バイアスの変調周波数（fm）によって
決定されており、fmを向上させることで電解液濃度の上限を引き上げることができる。ただし、
その fm上限も、基本的には力検出感度が低下しないカンチレバーの共振周波数 f0以下の周波数
帯に制限される（図 1c の領域①）。本研究では以下に示すアプローチにより fmを向上させるこ
と目指す。 

 
（1）OL-EPM計測で用いるカンチレバーの超小型化 
 本項目では OL-EPM 計測で用いるカンチレバーの超小型化により、f0を向上させることで fm

の周波数領域帯を向上させる（図 1cの領域①の改善）。これを実現させることができれば、使用
可能な cの上昇に繋がる。通常で、超小型カンチレバーの f0は従来の小型カンチレバーよりも 5
倍程度であり、大幅な fm向上が期待できる。 
 
（2）二次共振周波数を用いた OL-EPM技術の開発 
 上述した通り、fmは、基本的に f0で制限されている。これについて、装置原理の探求により、
カンチレバーの二次共振周波数（f02）を利用した OL-EPM 技術を開発することで fm上限である
f0以下を解決する。f02は理論上で、f0の 6.3 倍程度とされており、大幅な fm向上が期待できる。
また、（1）で開発する超小型カンチレバーとの併用で相乗効果も期待できる。 
 
 

 

 

図 1：（a）KPFM（従来技術）と（b）OL-EPM（新技術）の概要。（c）OL-EPMで使用できる
可能性がある fmの周波数帯（領域①：表面応力寄与の領域以上 f0以下、領域②：f02近傍） 



４．研究成果 
（1）OL-EPM計測で用いるカンチレバーの超小型化 
 これまで OL-EPMでは、液中で f0：1 MHz
程度の高共振周波数を持つ小型カンチレバ
ー（以降 AC55）を用いてきた（図 2a）。AC55
を用いた場合、10 mMまでの電解液濃度が限
界であった。本研究では、さらに超小型化さ
れたカンチレバー（USC：液中で f0：4MHz）
を応用するための技術確立を行った（図 2a）。
USCは、探針のみが導電性コートされていな
いため、まずは、従来通りスパッタリングに
よる Auコート（15 nm）を行った。しかし、
1～2回程度の利用でカンチレバーがAuコー
トの重みで曲がってしまう問題が生じた。こ
れを解決するため、イオン収束ビームと電子
線堆積法を応用することで、探針のみを直接
導電性コートする方法や、Au 探針を探針先
端に作製する方法を確立した（図 2a）。これ
により、安定して USCでも OL-EPM計測す
ることが可能となった。また、USCの利用確
立により、fmの向上に加えて力検出限界が 6
倍程度向上した。さらに、この方法は、レバ
ーが折れるまで何度でも再利用が可能であ
るため、実験のコストパフォーマンス向上に
もつながった。 
 USC を用いて、10～30 mM 溶液中でアル
ミニウム合金中に存在する金属間化合物粒
子を計測した結果を図 2b に示す。それぞれ
わずかに組成が異なっていることに伴い、コ
ントラストが異なってはいるが、これまでよ
りも十分高い電解液濃度中（30 mM）でも問
題なく OL-EPM計測できることを確認した。 
 
（2）二次共振周波数を用いた OL-EPM技術の開発 
 上記したように、通常 fmの上限は f0以下に決定される。この上限を解決するため、f02近傍で
変調して静電気的相互作用力を検出する OL-EPM 計測の開発を行った。f02近傍を変調すること
で OL-EPM計測に必要な信号をその強度を失うことなく計測できること、補正により従来の OL-
EPM 計測で得た電位コントラストに近いコントラストを得ることに成功した（図 3）。しかし、
得られた信号は、静電気力由来の信号だけでなく、形状由来やカンチレバーの周波数特性による
エラーが含まれている可能性があり、本技術の確立にはこのエラーを大きく減らすことが必要
である。エラーの影響を低減するため、探針-試料間距離制御を FM 変調で行いながら、f02近傍
で形状由来による振幅と位相のエラーを確認した。AMから FM変調に変更することでそれらを
比較的小さくすることができるものの、エラーは抑制しきれておらず f02変調型の OL-EPMを実
用化するためには、補正しきれない影響をさらに別の方法で抑制する必要があることが分かっ
た。問題点は、FM変調により f0を一定制御したとしても、f02の変動までは一定にできておらず、
それがエラーとして含まれていることが挙げられる。研究期間内において f02変調型の OL-EPM
実用化には至らなかったが、技術の実現可能性があるものとして大きく進展させることができ
た。 
 

 

図 2：（a）従来 OL-EPMで使用してきたカンチ
レバー（AC55）と（b）超小型カンチレバー（USC）
と、（c）USCの利用方法。（d）USCを用いた OL-
EPM計測により取得した形状および電位像。 

 

図 3：二次共振周波数近傍を静電励振することで得られた周波数特性と 2次元形状・電位像 
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