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 要  旨 

[背景] 

 本研究室では, 原子間力顕微鏡(AFM)と水晶マイクロ

バランス法(QCM)で構成された AFM-QCM 顕微鏡を用い

て, 数100 nNの大荷重でグラファイト基板とC60膜につい

てのナノ滑り摩擦の測定を行ってきた. その結果, 摩擦力

はグラファイトでは 0.2 nm，C60膜では 0.8 nm程度の基板

振幅で大きく変化し，これは探針が基板ポテンシャル周期

を超えることにより起こる[1]. 本研究では, 低荷重での基

板上の C60 分子の振る舞いを明らかにするために，光てこ

を利用した AFM-QCM 顕微鏡を用いて, C60薄膜とグラフ

ァイト基板の摩擦力測定を行った. 

[実験方法] 

AFM-QCM 顕微鏡では，AFM 探針で与える荷重は光て

こを用いて測定し, また接触の有効バネ定数とエネルギー

散逸は共振周波数 f と Q値の変化 から求めた．また，エ

ネルギー散逸と基板振幅から平均摩擦力を計算した．  

[結果と考察] 

図 1に平均膜厚 1分子と 5分子の C60薄膜，グラファイト基板（HOPG）の平均動摩擦力の基板振幅

を示す．それぞれの荷重は 5 nN である．C60薄膜の測定から次のことが明らかになった．1) 摩擦力が

変化する振幅は 0.2 nmであり，その値は大荷重の 0.8nm より小さく，グラファイト基板と一致する．

2) 低振幅での摩擦力の減少はグラファイト基板と比較して小さい．この結果は，低荷重では AFM 探

針が感じるポテンシャル周期は C60分子内の C-C 間距離であること，また低振幅での摩擦力の増加が

探針の運動による C60 分子の傾き・回転運動により起こることを示唆する．さらに測定結果について

探針を質量 mの質点とばね定数 k，基板を振幅 U0の周期ポテンシャルとした 1次元 Tomlinson モデ

ルでフィッティングを行った．その結果が図中の曲線である．適当なパラメータを選ぶことで，C60

薄膜，グラファイト基板とも基板振幅依存性を良く説明できること，また C60 薄膜はグラファイト基

板と比較して U0が 1桁以上小さいことが明らかになった．これらのパラメータは探針の一定方向での

掃引での stick-slip運動を起こす条件と関係づけられる．グラファイト基板では条件を満足するのに対

して，C60薄膜は stick-slip 運動が起こらない． 

以上，低荷重での C60薄膜の摩擦は大荷重での C60膜やグラファイト基板とは大きく異なること，ま

た C60分子の運動性が関係することが明らかになった． 

 

[1] D. Inoue et al., Phy. Rev. B 86, 115411 (2012) 

 

図 1：平均動摩擦力の基板振幅依存性． 
  グラファイト基板（HOPG）の結

果は 30倍されている． 
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第1章 序論

「滑り摩擦」は最も身近な物理現象の 1つであり, 古くから現在に至るまで多
くの著名な学者たちが, 実験・理論の両面から様々な研究を行ってきた. マクロな
固体間の滑り摩擦は, 17 世紀から 18 世紀にかけてAmontons と Coulomb によっ
て以下の 3 つの法則にまとめられた．

1. 摩擦力 F は接触面積によらず, 接触面に加えられる荷重N に比例する
F = µN の関係が成り立つ.

ここで, 摩擦係数 µ は相対運動する固体間の材質・形状・表面粗さ・硬さに
よって変わる.

2. 最大静止摩擦力は，動摩擦力よりも大きい.

3. 動摩擦力は滑り速度に依存しない.

これらの法則は, アモントン-クーロンの摩擦法則 (Amonton-Coulomb’s friction

law)と呼ばれ, 広い範囲で成り立つ「経験則」である. 摩擦・摩耗に関する最初の
科学的な研究は, 15 世紀末に Leonardo da Vincih によって行われ, アモントン-

クーロンの第 1 法則は da Vincih が既に発見したとされている. da Vincih は鉄や
木材を用いた摩擦実験を行い, 次のように記している．1)接触面の幅や長さが異
なっても，同一の荷重によって発生する摩擦力は同じ大きさである. しかし，摩擦
力は接触面の性状に依存し, 表面が滑らかな物体の摩擦は小さく, 表面が凸凹して
いる場合では摩擦が大きくなる. 2)磨かれて滑らかな表面では，あらゆる物体に
おいて摩擦力は荷重の 1/4である (摩擦係数は 0.25). 2)の「全ての材料において
摩擦係数は一定となる」という結論は正確ではないが, 中世末期からルネサンス
初期において一般的に使用されていた軸受材料は木-木や木-金属を組み合せたも
のであり, 1964年に Bowden と Tabor が行った摩擦・潤滑実験によって, それら
の材料を組み合わせた場合に関しては摩擦係数が 0.20～0.60となり, da Vincih が
示した実験値ときわめて近い値を示すことが明らかとなった．[1] また da Vincih

は, 固体摩擦と流体摩擦の区別や潤滑剤の効用, 滑り摩擦と転がり摩擦の定義をも
確立し, 摩擦・摩耗の研究，軸受材料の開発および転がり軸受の設計にも力を注
いだ．その後, Amontons が da Vincih の手記のスケッチとほぼ同等の実験装置
を組み立て, 摩擦実験を行い, 第 1法則が再発見された. そして Coulomb により
da Vincih と Amontons の第 1 法則の実験結果が再検証され, 新たな摩擦に関す
る法則である第 2 , 第 3 法則を確立した.[2]
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da Vincih を始めとする多くの学者たちは, 摩擦が発生する主な原因として接触
面での凹凸の噛み合いによる抵抗力であるとする「凹凸説」を考えていた. この
学説は, 固体の表面はどれだけ平坦に見えても細かく見ると凹凸しており, このよ
うな凹凸した表面を持つ 2 つの固体を接触させて滑らすと，重力に逆らって, 上
の物体表面の凸は下の物体表面の凸を乗り越えなければならず，それに必要な力
が摩擦力であるいう説である．この説では, 摩擦係数 µ は表面の凹凸の傾斜角 θ

を用いると, µ = tan θ と表わすことができる. つまり, 接触面が滑らかなほど (θ

が 0 に近いほど)摩擦係数は単調減少し, 摩擦も小さくなることになる. しかし,

銅-銅間における実際の摩擦実験では, 接触面がある程度以上滑らかになると, 摩
擦係数が増加し, 摩擦が大きくなることが確かめられた.[3]

このように凹凸説では説明できない事象が出てきた. この凹凸説にかわって, 今
日では, 18 世紀中頃に Desaguliers によって提唱された「凝着説」がマクロな摩
擦の発生機構として定説になっている. この学説は, 2つの固体を荷重をかけなが
ら接触させた時,　固体表面の凸凹により凸同士が真に接触し, この接触している
凸部分を真実接触点, その面積の総和を真実接触面積と呼ぶ. 真実接触点では, 原
子間または分子間相互作用によって凝着が起こり, この凝着を剪断する時に必要
な力が摩擦力とされている. つまり, マクロな摩擦の振る舞いは, 無数の真実接触
点の集合によって決まることとなる. 真実接触面積が見かけの接触面全体にかか
る垂直抗力に比例するとすると，摩擦係数は見かけの接触面積には依存しないた
め，凹凸説と同様にアモントン-クーロンの第 1 法則は説明できる. しかし, 動摩
擦力に関しては未だ満足の行く説明はなされていない。また速度領域によっては
動摩擦力が速度依存性をもつという実験結果も報告されており，アモントン-クー
ロンの法則の成立条件やその適用範囲など基本的な問題が残されている.

摩擦は物体の材質, 形状, 表面状態 (表面粗さ, ざらつき, 硬さ, 潤滑剤の有無)等
の他, 温度, 湿度，濡れ方などの環境要因も絡む非常に複雑な現象である.このた
め, もっとも単純な系での摩擦現象を理解することが, 摩擦機構の基礎的・理論的
解明に繋がるとされている。この単純化された系の例として, 原子スケールで平
坦かつ清浄な面で発生する摩耗のない摩擦が挙げられる.

また, ナノスケールでの摩擦の理解は, 微細加工技術や nm スケールの機械で
あるナノマシンなどの機械的安定性の評価という点でも非常に重大である. ナノ
マシンの可能性については，Feynman や Drexler らによる構想が以前からあり
[4][5], 近年では, フラーレンやカーボンナノチューブなどのナノ材料を用いたマシ
ンの基本機構が実際に構築されつつあるが, 実用化にあたって摩擦の問題が挙げ
られる. 液体または固体間潤滑などの巨視的な物体間で発生する摩擦は, 様々な方
法で制御が可能になったが, ナノまたはマイクロスケールで発生する摩擦は, その
物体の大きさが重要になってくる. 物体の寸法が小さくなると，重さや慣性力は
小さくなり，凝着やファンデルワールス力, 化学結合などの表面効果 (物体の表面
積に対する体積比率)の影響が顕著になる．摩擦は, 表面積を通して働く力のため,

物体が小さくなればなるほど摩擦力の影響が大きくなる. このため, ナノマシンの
作製に成功しても, 摩擦が大きく安定的に動かせないという問題が生じる. その他
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にも, 環境問題・省エネルギー問題の解決には, ナノスケールでの摩擦・摩耗・潤
滑の機構解明と高度な摩擦制御技術が求められている.

このように, ナノスケールにおける摩擦の研究 (ナノトライボロジー)は, 理学
的にも工学的にも極めて重要である [6][7][8].

近年, 計算機と走査プローブ顕微鏡 (Scanning Probe Microscopy: SPM)や原
子間力顕微鏡 (Atomic Foece Microscopy: AFM), 水晶マイクロバランス (Quartz

Crystal Microbalance，QCM)などといった計測技術の発展に伴い，ナノスケール
での摩擦力の測定が可能となった．ここで, 本研究に関連する先行研究を 2つ紹
介する．

1. AFMを用いたグラファイト基板の摩擦力測定
1987年にMate らは, 電解研磨したタングステン探針を，原子スケールで

平坦で清浄なグラファイト劈開面上で µ N程度の荷重で走査させ，水平力
がグラファイトの格子周期を反映して, のこぎり状に変動することを発見し
た [9]．グラファイトは, 炭素原子のみからなる典型的な層状物質であるが,

層と層の間が弱いファンデルワールス力で結合しているため, 劈開性に優れ
ている. その劈開面は図 1.1(c)に示したように, 原子レベルで清浄かつ平坦
な六方晶系の面となる. グラファイトの格子周期は 0.25 nmである. また,

隣接する炭素原子間の距離は 0.142 nm, 層間距離は 0.34 nmとなる.

図 1.1(a)は, 様々な荷重下におけるタングステン探針とグラファイト基板
間の水平力の履歴曲線 (ヒステリシスループ)を示している. 摩擦力は，水
平力のヒステリシスループから計算により簡単に求めることができる. 具体
的には, 摩擦のした仕事W はヒステリシスループが囲む面積と等しいため,

W を探針の走査距離で割ることで, 走査中の平均摩擦力が分かる．実験に
より, ヒステリシスループの囲む面積は, 荷重の増加に伴い増大した. つま
り, 摩擦力が荷重に比例しながら増加する, 典型的なアモントン-クーロン法
則が成り立つことが分かった. また図 1.1(b)より, 2.4 × 10−5 nN以上の荷
重領域では, グラファイトの格子周期 0.25 nmを反映したヒステリシスルー
プが観測されることが分かった.

Mateらの実験以降,摩擦力測定に用いられるAFMは,摩擦力顕微鏡 (Fric-

tional Foece Microscopy: FFM)と呼ばれるようになった. 当時Mate らの
実験は, 探針とグラファイト基板間で発生した摩擦を測定したと考えてられ
ていたが，現在では, 表面からはがれて探針先端に付着したグラファイトの
切片 (フレーク)とグラファイト基板間の摩擦を測定したとされている.

2. QCMを用いたAu-Au間の摩擦力測定
2003年に Johannsmann らは, 厚み滑り振動をしているAT-cut水晶振動

子の金電極に, 金蒸着された直径 5 mmの窒化シリコン球を接触させ，摩擦
測定を行った [10]．この測定方法では, 水晶振動子と小球の接触前後の水晶
振動子の共振カーブ (共鳴曲線)の変化から, 接触面での応力 (弾性効果)や
摩擦を評価する。具体的には, 水晶振動子の共振周波数変化から接触面での
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応力が, 半値幅の変化から摩擦によるエネルギー散逸の変化が分かる.

図 1.2(a)は実験装置図, (b)はAu 蒸着球とAu 電極間の摩擦測定の結果
を示している. 図 1.2(b)より, 水晶振動子と小球の接触に伴い, 周波数と半
値幅が立ち上がり, 出力振幅は不連続に立ち上がった．周波数変化は駆動距
離 (荷重)に対して 1/3乗に比例していることから, 小球の弾性変形による効
果だと考えられる. また, 摩擦力は基板振幅 (基板速度)に依存し, 基板振幅
が約 0.5 nm 以下では摩擦力が小さくなることが分かった.
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(b)(a)

(c)  

 A side

B side0.246 nm

0.142 nm

図 1.1: (a)タングステン探針を走査させた時のヒステリシスループ, (b)グラファ
イト構造を反映した摩擦力像, (C)グラファイトの結晶構造 [9].

　　　　

(a) (b)

図 1.2: (a)ヨハンスマンの実験装置, (b)Au 蒸着球とAu 電極間の摩擦測定 [10].

　　　　

以上のように, 現在では多種多様な方法でナノスケールでの摩擦研究が行われ
ている．



6 第 1章 序論

本研究室では, 微視的視点から摩擦の振る舞いを明らかにすることを目的とし
て, これまでに原子間力顕微鏡 (AFM)の探針と水晶マイクロバランス (QCM) を
組み合わせることにより, 水晶振動子のQ値の変化からナノ滑りでのエネルギー
散逸を直接測定できる摩擦力顕微鏡を開発し, グラファイト基板と C60蒸着膜基
板における数 100 nNの大荷重でのナノ滑り摩擦について測定してきた [11].

その結果, 基板の周期ポテンシャルより小さい振幅では, 速度に比例した粘性摩擦
が, 大きい振幅では, 速度に比例しない固体摩擦が測定された. この摩擦挙動は,

単純な 1次元 Tomlinson モデルによって定性的に説明することができる. この実
験結果については, 第 2章で詳しく述べる.

今回, 低荷重下での動摩擦力を測定するために, 光てこ方式を導入した AFM-

QCM顕微鏡を開発した. 本論文では，この装置を用いて, 原子レベルで平坦な金
の上にC60分子を蒸着させた基板とグラファイト基板の摩擦力測定を報告する．
本論文は，以下のような章で構成されている.

• 第 2章では，本研究室で行った大荷重下でのグラファイト基板とC60蒸着膜
基板のナノ滑り摩擦の測定について紹介する. 更に, 三浦らによるグラファ
イト/C60/グラファイト系の摩擦測定について紹介する [12].

• 第 3章では，実験原理と試料作製について説明する.まず, 本研究に用いた
AFM-QCM顕微鏡の構成について詳しく述べる．次に，試料として用いた
平坦金上のC60薄膜基板とグラファイト基板の作製方法について述べる.

• 第 4章では，平坦金上のC60-1 層膜基板と平坦金上のC60-5 層膜基板, グラ
ファイト基板, 3つの基板の摩擦測定の実験結果について, 先行研究と比較し
て報告する.各基板振幅における探針と基板と接触後の, 荷重及び水晶振動
子の共振周波数 fとQ値の荷重依存性と基板振幅依存性, 動摩擦力の基板振
幅依存性について, 1次元Tomlinson モデルと比較しながら結果を述べる.

• 第 5章では，本研究の結論について述べる.
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第2章 研究背景

この章では, 過去に本研究で行われた, グラファイト基板とC60蒸着膜基板にお
ける大荷重下でのナノ滑り摩擦について説明する [11]. 更に, C60単層膜をグラファ
イト基板で挟んだ系の摩擦力測定について述べる [12][13][14][15].

2.1 グラファイト基板とC60蒸着膜基板における摩擦力
測定

本研究室では, 微視的なスケールから摩擦現象を解明することを目的に, これま
でに AT-cut水晶振動子の金基板上にグラファイトを貼り付けた試料と C60を約
90層真空蒸着させた試料を用いて, 大荷重下でのナノスケールでの摩擦力測定が
行われた [11].

図 2.1 は, 本研究で開発した自己検出型 AFM 探針と水晶マイクロバランス
(QCM)を組み合わせた摩擦力顕微鏡である. 厚み滑り振動をしている水晶振動
子とAFM 探針の接触による水晶振動子の共振周波数 f とQ値の変化から, 接触
面での応力 (有効バネ定数)と摩擦によるエネルギー散逸を同時に高感度で検出す
る．実験には, ばね定数 2-3 N/m を持つ, セイコーインスツル社製の Si 製自己検
出型カンチレバー PRC400 を用いた [18]. 実験は室温・大気中で行い，湿度は約
40%以下で行った. 探針が基板に加えた荷重は最大で 2000 nN, 水晶振動子の基板
振幅は 0.001 nm～数 nmである.

　水晶振動子の共振周波数 f とQ値は, 水晶振動子を流れる交流電流により測定
する. 発振器からの信号を水晶振動子を介して入力し, その透過信号を高周波ロッ
クインアンプで検出する. そして, 発振器の周波数が入力信号と同位相の透過信号
の大きさが 0 になるように制御することで, 水晶振動子の周波数は常に共振周波
数 f にロックされるため, 高精度に f を測定できる. また, 共振周波数の 90◦位相
の透過信号は水晶振動子の振動振幅であるため. Q値は 90◦位相の透過信号の振
幅から求めることができる. 水晶振動子の厚み滑り振動の振幅は, 発振器の信号振
幅を変化させることで簡単かつ高精度に制御できる.

自己検出型AFM探針を用いた荷重は, カンチレバーの根元にある抵抗値の変化
より測定する [20][24]. この抵抗値の変化はブリッジ回路等で簡単に測定すること
ができ, 光てこAFM探針のように光学系が不要であることから, 低温を含む広い
温度環境や真空環境での測定に適している.

図 2.2は, 荷重 400 nN時における各基板の (a)共振周波数の変化∆fR/fR, (b)Q
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値の逆数の変化∆Q−1, (c)平均動摩擦力の基板振幅依存性を示した.

図 2.2(a)から, 荷重 400 nN時におけるグラファイト基板 (格子定数は 0.25 nm)

とC60蒸着膜 (格子定数は 1.0 nm)基板の共振周波数の変化∆fR/fRは，各基板の
格子定数よりも小さい振幅側ではほぼ一定値をとり, それ以上の大きい振幅では，
基板振幅に反比例して減少する．
図 2.2(b)から, 荷重 400 nN時における各基板の Q値の逆数の変化∆Q−1は，

特徴的な振る舞いをしている. 基板振幅が各基板の格子定数以下の小振幅側では，
∆Q−1はほぼ一定であるが, 基板振幅が各基板の格子定数付近で極大値をとり, そ
の後, 基板振幅の上昇に伴って単調に減少する.

図 2.2(c)は, 各基板における平均動摩擦力の基板振幅依存性を示している．基
板振幅が各基板の格子定数以下の小振幅側では，基板振幅に比例して平均動摩擦
力は単調に上昇し, その後，基板の格子定数と近い基板振幅で急激に立ち上がり，
大振幅側では, 摩擦力の増加は振幅によらず一定値をとる. つまり, 各基板の格子
定数付近で摩擦の挙動が劇的に変化することが明らかになった.

これらの実験結果は, 図 2.2(d)で示した 1 次元Tomlinson モデルで定性的に説
明ができる. このモデルは，ばねに繋がれた小球がある周期ポテンシャル中を運
動する簡単な運動方程式で表わすことができる. 具体的には, 基板ポテンシャルを
正弦波で変化するポテンシャルに，カンチレバーやAFM 探針を質量mの質点と
ばね定数 kのばねに置き換える. 図 2.2(a)～(c)の破線は, モデル計算された曲線
を示し, モデル計算に使ったフィッテングパラメータは, 表 2.1にまとめた.

モデル計算をした共振周波数 f の変化∆fR/fRは, 格子定数よりも小振幅側で
は一定となるが, この振幅より大きくなると激しく振動しながら, 減少する. 一方、
Q値の逆数の変化∆Q−1は, 各基板で, 小振幅では一定となるが, 格子定数付近の
振幅で極大値をとり、この振幅より大きくなると徐々に減少する. モデル計算し
た平均動摩擦力は, 基板振幅が各基板の格子定数より小さい振幅側では, 基板振幅
に比例し, 基板の格子定数付近の基板振幅で急激に立ち上がる. その後, 格子定数
を超える大振幅側では, 振幅によらず一定の値をとる.

図 2.2(d)に示したモデルから, 基板のポテンシャル周期以下の振幅では, 探針
は基板ポテンシャルの極小点近傍でトラップ (stick)されながら振動する. 小振幅
では, この運動によってエネルギーが散逸する．一方で, ポテンシャル周期を超
える大振幅側では，ポテンシャル障壁を越えて, 隣のポテンシャル極小点に移動
する際に, 加速して滑る (slip)運動が起きる. このため, 小振幅側と比べてエネル
ギー散逸が大きくなる．また, エネルギー散逸の大きさは乗り越えたポテンシャ
ル障壁の数にほぼ比例し，単位長さあたりのポテンシャルの数は一定であるので
単位長さ当たりのエネルギー散逸 (平均動摩擦力)はほぼ一定となる．なお次元
Tomlinson モデルでは, AFM探針を一定速度で運動させるとき, 各パラメーター
が H = 2π2U0/(ka

2) > 1を満たすと stick-slip運動が発生する. 従って,大荷重下で
のグラファイト基板及びC60蒸着膜基板の摩擦測定では,各基板において stick-slip

条件を満たしている.
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以上から, 大荷重下でのグラファイト基板及びC60蒸着膜基板における摩擦力測
定では, 各基板の周期ポテンシャルより小さい振幅側では, 速度に比例した粘性摩
擦が, 大きい振幅では, 速度に比例しない固体摩擦が観測された. また観測された
摩擦の挙動は, 1次元 Tomlinson モデルによって定性的に説明することができた.

図 2.1: 自己検出型AFM-QCM顕微鏡の構成.
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(a)

(b)

(c)

(d)

k

m

a

図 2.2: 荷重 400 nN時における各基板の (a)共振周波数変化∆fR/fR, (b)Q値の
逆数変化∆Q−1, (c)平均動摩擦力の基板振幅依存性, (d)1次元Tomlinson モデル.
赤丸がフラーレン, 青四角がグラファイトの結果を示している [11].

　　　　

表 2.1: モデル計算で用いたパラメータ値 1
HOPG C60

m/kg 3.1× 10−13 4.8× 10−13

U0/J 1.2× 10−17 3.1× 10−16

a/m 2.5× 10−10 10× 10−10

k/Nm−1 3.2× 103 5.1× 103

η/Nsm−1 2.5× 10−5 3.9× 10−5

H = 2π2U0

ka2
1.22 1.19
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2.2 グラファイト/C60/グラファイト系の摩擦測定
三浦らは, ボールベアリングのような構造をナノスケールの世界で作製するこ
とで, 素子の微細化に伴う摩擦や凝着，潤滑による影響を極限まで軽減できる考
え, 2つのプロセスで作製したグラファイト/C60/グラファイト (Gr/C60/Gr)系の
摩擦測定を行った.

まず 2003年に, C60分子を炭素の 2次元シートであるグラファイトで挟んだ, C60

単分子層サンドウイッチ系の摩擦力測定を行った [12][13]. この試料は, グラファ
イトを 150◦Cから 200◦Cの範囲で加熱させながら, その劈開面上に C60分子を蒸
着させる. この時, C60分子は, グラファイト上で稠密な単層膜を形成しながら積
層する. 最後に, その上にグラファイト薄膜を重ね, その上からAFM探針を押し
付けながらグラファイト薄膜を引きずた時の摩擦力を測定する.

このサンドイッチ構造は高圧下でなければ強い化学結合を誘起しない. そのた
め, グラファイト薄膜を滑らせると，C60単分子の上下にトルクがかかり転がる
ことで, 低摩擦状態が実現できるとした. この実験では, 水平力曲線が約 1 nmの
振幅周期で stick-silp状態に近いのこぎり波形を示した. つまり, 基板ポテンシャ
ル極小付近で探針がトラップされているが，カンチレバーの走査に伴い弾性エネ
ルギーを蓄える．このエネルギーが蓄えられる限界を超えるとスリップが起こり，
エネルギー的に安定な近隣の極小付近へ飛び移る運動を示している. しかし, ヒ
ステリシス面積が小さく，小さなエネルギー散逸しか起きなかった. 荷重 100 nN

以下ではこの傾向が維持され，動摩擦力は荷重に依存せずほぼ 0となり, グラファ
イト表面上のC60分子は, 分子ベアリングとして振る舞うことを報告した.

次に, 2007年にC60封入グラファイトフィルム系の摩擦力測定を行った [14][15].

この試料は, グラファイトを硝酸と硫酸の混酸中でかき混ぜた後, 1050◦Cで膨張
化させ，600◦CでC60粉末とともに 2 週間ほど置くことで，C60がグラファイト積
層内に封入される. 図 2.3(a)(b)より, この試料を用いた実験では, 荷重 100 nN以
下では明確な格子周期パターンは現れなかったため, 極めて小さなエネルギー散
逸しか起きず, サンドウイッチ構造よりも高い潤滑性を示した. しかし, 図 2.3(c)

より荷重 100 nN以上では, 摩擦力は有限の値をとり, stick-slip状態に近いのこぎ
り波形が 1 nm の周期が現れた. また, この実験と関連して, 2004年にはWang

らがAu(111)とAg(111)基板上のC60分子の回転運動を観察し [21], 2006年には,

Coffey らがCu(111)基板上ではその回転運動が止まることを報告している [22].

我々はこの 2 つの先行研究より, 荷重の違いにより C60分子の運動が変わるの
ではないかという点に着目した. そこで, 光てこ方式をAFM-QCM顕微鏡に組み
込むことで, 微小荷重での測定を可能とし, AFM探針の滑り運動に対応する C60

分子分子の微小荷重での運動性を明らかにすることを目的とした.
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(b)(a) (c)

(d)

Gr

Gr

C60

図 2.3: C60封入グラファイトフィルム系の (a)試料表面の摩擦力像,(b)荷重を変化
させた時のC60分子の水平力曲線, (c)摩擦力の荷重依存性, (d)グラファイト/C60/
グラファイト系の回転運動 [14][15].
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第3章 実験原理と試料作製方法

この章では, AFM-QCM顕微鏡の構成，および試料作製法について述べる．

3.1 QCMの原理

r-major

     face

m

m' z-minor face

x
s

r

z

x

s

r z

x

s

r

z

x

s

+X

Z

Y axis
+X

+X

+
On tension

BT 
 DT

AT
   CT
      GT

図 3.1: 水晶の外形．

1880年に，Pierre，Jacques Curie兄弟により水晶やトルマリン (電気石)などの
結晶の特定方向に外部から圧力を加えると誘電分極が生じ，電圧が発生すること
が発見された. この現象は圧電効果 (direct piezoeledtric effect)と呼ばれる. 逆に，
これらの結晶に外部から電場を加えると，結晶にひずみを生じて変形する現象を
逆圧電効果 (converse effect)と呼ぶ. 逆圧電効果は, 1881年に Lippmann により熱
力学の法則から理論的に予測され, その後Curie 兄弟により実験的に確認された.

圧電性材料の中でも, 水晶は天然に産出される他，高温・高圧の環境を利用し
た水熱合成法により種結晶から育成した人工水晶の作成が確立されている. 特に,

単結晶の人工水晶は, 温度特性に優れ, 適度な硬さをもち加工性にも優れているた
め, 工業的に広く普及している．
水晶の密度は 2.65 g/cm3，温度 573◦Cで,圧電性を有する三方晶系のα水晶から
非圧電性の六方晶系のβ水晶へと転移する．水晶の単結晶はSiO2から成り，図 3.1

に示される外形を持つ．水晶を構成する SiとO原子は図 3.1に示される Z軸 (光
軸)に沿ってらせん状に積み上がった配列をとる．らせんの成長の仕方によって，
x面が+X軸の右側にできるものを右水晶，左側にできるものを左水晶と呼ぶ．X

軸は，軸方向の応力に比例して誘電分極が生じるので電気軸と呼ばれる．そのた
め, 結晶の密度や切断角度，厚み, 寸法によって様々な振動モードや共振周波数,
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温度特性をもつ水晶振動子が作成できる．
水晶振動子の例として, 厚みすべり振動をする AT-cut や BT-cut, 輪郭すべり

振動をするCT-cut, 面内回転をする ST-cutの他, 屈曲振動をする音叉型水晶振動
などが挙げられる.

3.1.1 水晶振動子

先程も述べたように, 水晶の切り出し角度 (切断角度)によって, 振動モードや温
度特性など水晶板の物性値は変わる．
本研究では，測定にAT-cut水晶振動子と SC-cut水晶振動子を用いた. X軸に

平行でY軸方向に厚みを持たせたYカット板は, 板面の電界により厚みすべり振
動を生じる．また, 人工水晶の製造が容易で周波数温度特性も優れている.

AT-cut水晶はRotated Yカット郡の一つであり, X軸に平行で Z軸から 35◦15´

の角度付近で切断したものである. この振動子は周波数温度特性が室温付近 に変
曲点 (零温度係数点)を持つ 3次曲線で表される. そのため, BT-cut振動子より, 広
温度範囲で安定した周波数が得られる．
SC-cut水晶はAT-cut水晶と同様にRotated Yカット郡に含まれ厚みすべり振

動モードをもち, 切断方向を２重に回転させることによって得られる．X軸に平行
でX軸回りに 33◦56´回転した位置で切断, 更に Z軸回りに 22◦56´回転した位置で
切断したものである, AT-cut水晶と同様の 3次曲線状の温度特性を持つが, 95◦C

に変極点があるため, 高温温度特性に優れる.また, 熱衝撃特性に優れ, 高い S/N

比と高短期安定度の他, 重力による影響が少ないなどの特徴もある.

測定では, 水晶振動子のQ値が高いほど，エネルギー散逸の検出感度が向上す
る．容易に入手できる水晶振動子のQ値は, AT-cut水晶では 104, SC-cut水晶で
は 105である.

3.1.2 水晶振動子の厚みと共振周波数

厚みすべり振動をするAT-cut水晶振動子と SC-cut水晶振動子の共振周波数は,

振動子の厚みと水晶振動子を伝わる音速によって決まり, 以下の式となる.

fR =
m

2d

(
1− 4

π2
· k

′
26

2

m2

)
vθ

≃ m

2d

√
c′66

D

ρ
=

m

2d
v m = 1, 3, 5, . . . 2n+ 1 (3.1.1)

ここで ρは水晶振動子の密度，vは音速である．d, c′66
Dは Z軸からの切断角度を

θとした時の θに対応した板の厚み，及び弾性定数である．弾性定数 c′66
Dは以下

の式により表される.
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c′66
D
= c′66

E

(
1 +

e′26
2

c′66
Eε′22

S

)
(3.1.2)

c′66
E
= c66

Ecos2θ + c44
Esin2θ + 2c14

E cos θ sin θ

k′
26

2
=

e′26
2

c′66
Dε′66

S

e′26 = −(e11cos
2θ + e14 cos θ sin θ)

ε′22
S
= ε11

Scos2θ + ε33
Ssin2θ

AT-cutの場合は，(ϕ , θ ) = (0 , 35◦15´)である．それぞれの定数は以下の通り
である．

ρ = 2.65× 103 kg/m3, c66
E = 0.3988× 1011 Pa, c44

E = 0.5794× 1011 Pa

c14
E = −0.1791× 1011 Pa, −e26 = e11 = 0.171 C/m2, e14 = −0.0406 C/m2

ε22
S/ε0 = ε11

S/ε0 = 4.428, ε33
S/ε0 = 4.634, (ε0 = 8.8542× 10−12 C2/N ·m2)

それぞれの定数を代入すると，

c′66
E
= 0.2900× 1011 Pa

e′26 = −0.0952 C/m2

ε′22
S
= 4.496× 10−11 C2/N ·m2

となる．よって,

c′66
D
= 0.2923× 1011 Pa

k′
26

2
= 6.90× 10−3

となり，横波の伝わる速さ v =
√

c′66
D

ρ
は次となる．

vAT =

√
c′66

D

ρ
= 3.321× 103 m/s

式（3.1.1）より，水晶振動子の厚さ dは基本共振周波数が 5 MHzのときに

dAT =
1

2fR

√
c′66

D

ρ

=
1

2× 5× 106 Hz
· 3.321× 103 m/s

= 0.3321 mm
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SC-cut水晶振動子の厚さも同様の計算で求まる. SC-cutでは, (ϕ , θ ) = (21◦56´

, 33◦56´) である, また, それぞれの定数は以下の通りである.

ρ = 2.65× 103 kg/m3, c66
E = 0.3988× 1011 Pa, −e26 = 0.0295 C/m2,

ε′22
S
= 4.496× 10−11 C2/N ·m2, c′66

E
= 0.3873× 1011 Pa, k′

26
2
= 5.64× 10−4

となる. よって,

vSC =

√
c′66

D

ρ
= 3.823× 103 m/s

本研究では, 発振周波数が 10 MHZの 3rd O/Tを用いたため, 3次モードの
SC-cut水晶振動子の厚み dSC は,

dSC = 0.5434 mm

である.

3.1.3 水晶振動子の基板振幅

次に,水晶振動子の基板振幅について考える．圧電体は加えた電流に比例してひ
ずみが生じ，圧電体内部の損失を考慮しない場合は, 共振時の振幅は無限大にな
る．しかし，現実に用いる水晶振動子には機械的損失や誘電的損失が存在し，共
振時にも有限の振幅となる. Johannsmann らによれば, 水晶振動子の共振時の基
板振幅Auは, 水晶振動子のQ値を用いると,

Au =
4

(πn)2
· d26QVin (3.1.3)

と表すことができる [23]．水晶振動子のQ値の逆数は，1 サイクルあたりに水晶
振動子が蓄えるエネルギーに対して，どれだけのエネルギーがロスするかを表し
ている．nは水晶振動子のモード数 (今回は 3rd O/Tを用いた, n=3), Vinは入力
電圧の片側振幅．d26は圧電歪み定数である.

d26 =
e26
c26D

(3.1.4)

と表すことができる.

dAT
26 = 3.1× 10−12 m/V (3.1.5)

dSC26 = 7.6× 10−13 m/V (3.1.6)

AT-cut水晶振動子と SC カット水晶振動子で圧電歪み定数値は異なる.
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3.1.4 水晶振動子の測定回路

水晶振動子の等価回路は図 3.2で示される．ここで rQは水晶振動子の直列抵
抗，LQは直列インダクタンス，CQは直列容量である．水晶振動子の支持系間の
浮遊容量および電極間容量等の並列容量C0は十分に小さく，共振周波数近くでは
図 3.2（b）を用いることができる．したがって，水晶振動子の測定回路は図 3.3

となる．ここで，Iは水晶振動子を流れる電流，r0は発振器の内部抵抗，R，Cは
検出部（PSD入力，同軸を含む）の抵抗，および容量である．また，測定可能な
電圧は図 3.3に示したように Vinと Voutである．図 3.3の回路の合成インピーダ
ンスは，

Ztot = r0 + rQ +
1

jωCQ

+ jωLQ +
R

1 + jωCR
(3.1.7)

と表される．ここで，Rが 1/jωCに対して十分小さいときには式（3.1.8）となり，
Rが 1/jωCよりも十分大きいときには式（3.1.9）と直列共振回路で示せる．

R ≪ 1

jωC

Ztot = r0 + rQ +R +
1

jωCQ

+ jωLQ

= r0 + rQ +R + jω0LQ

(
ω

ω0

− ω0

ω

)
= (r0 + rQ +R)

{
1 + jQ

(
ω

ω0

− ω0

ω

)}
(3.1.8)

R ≫ 1

jωC

Ztot = r0 + rQ +
1

jωCQ

+ jωLQ +
1

jωC

= (r0 + rQ)

{
1 + jQ′

(
ω

ω′
0

− ω′
0

ω

)}
(3.1.9)

ここで上式の ω0，ω′
0は共振の角振動数で

R ≪ 1

jωC
ω0

2 =
1

LQCQ

(3.1.10)

R ≫ 1

jωC
ω′
0
2

=
1

LQ

(
1

CQ

+
1

C

)
(3.1.11)
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である．また，Q値（Q，Q′）はそれぞれ

Q =
ω0LQ

R + r0 + rQ
=

1

R + r0 + rQ

√
LQ

CQ

(3.1.12)

Q′ =
ω′
0LQ

r0 + rQ
=

1

r0 + rQ

√
LQ

(
1

CQ

+
1

C

)
(3.1.13)

である．

rQ

C0

LQCQ
(a)

rQ

(b)

LQCQ

図 3.2: 水晶振動子の等価回路．（a）支持系間の浮遊容量および電極間容量等の並
列容量をC0とした回路．（b）共振時においてC0を無視した回路．

I

rQr0

LQCQ

RVin VoutV
C

図 3.3: 水晶振動子の測定回路．

3.1.5 共振のQ値と振幅の関係

水晶振動子の共振のQ値と振幅の関係を求める．単振動をする質点に速度に比
例した抵抗が働く場合の運動方程式は

mẍ = −mω0
2x− 2mγẋ

ẍ+ 2γẋ+ ω0
2x = 0 (3.1.14)

と与えられる．式（3.1.14）の解は，γ2 < ω0
2ならば一般に

x = Aejωte−γt ω =
√

ω0
2 − γ2 (3.1.15)
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と，減衰振動となる．この振動に対して，振動的な外力を加えた強制振動につい
て考える．

ẍ+ 2γẋ+ ω0
2x = Fejωet (3.1.16)

この式（3.1.16）の解は式（3.1.17）によって与えられる．

x = A exp j(ωet− δ) (3.1.17)

A =
F√

(ω0
2 − ωe

2)2 + 4γ2ωe
2

(3.1.18)

δ = tan−1 2γωe

ω0
2 − ωe

2
(3.1.19)

ここでAは振幅を表す．振幅Aは，0 < γ/ω0 < 1/
√
2ならば，ωe =

√
ω0

2 − 2γ2

のときに最大となり，このときの ωeを共振振動数という．Aの２乗が半分となる
角振動数の幅（半値幅）は 2∆ω = 2γである．よってQ値は

Q =
ω0

2γ
(3.1.20)

今 γは十分に小さいものとし ωe ∼ ω0とすれば，式（3.1.18）は

A ∼ F

2γω0

(3.1.21)

と書き表される．振幅Aは外力一定の条件下で比例することが分かる. この式よ
り, Q値を振幅で表すと

Q =
ω0

2

F
A (3.1.22)

となる．式（3.1.22）によれば共振のQ値と振幅 Aとは比例する．つまり, Q値
の変化を測定するには振幅Aを観測すればよい事がわかる．振幅を観測量とした
ときのQ値の変化は式（3.1.23）となる．

∆

(
1

Q

)
= − F

ω0
2
· ∆A

A2
= −∆A

A
· 1
Q

(3.1.23)

この式は,外力が一定の条件の下で成り立つ. 水晶振動子の等価回路は単純なLCR

直列共振回路で表わされることができ, また, 水晶振動子には常に交流電圧を印加
しているため, 外力一定の条件を満たしている. 従って, 水晶振動子を透過してき
た電流の振幅を測定すれば，Q値の逆数の変化を知ることができる．
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3.1.6 共振周波数および振幅の追尾法

QCM法では摩擦力の変化に伴う水晶振動子の共振周波数とQ値の変化を追尾
する．ここでは，本測定に用いた位相検波法（PSD法）による共振周波数および
振幅の追尾法を説明する．ロックインアンプの基本原理であるPSD法とは，透過
した信号を cos 成分（0◦成分），sin 成分（90◦成分）に分けて演算し，ローパス
フィルター (Low Pass Filter，略号LPF)を通して独立に検波する方法である．測
定では，cos 成分の出力が 0となるように周波数の制御を行い，共振周波数とす
る．このときの sin 成分が共振の振幅となりQ値の情報となる．PSD法による具
体的な信号の検出の流れは以下の通りである．
発信器の出力信号を

Vin = Ain cos(ωt) (3.1.24)

水晶振動子からの信号を

Vout = Aout cos(ωt− θ) (3.1.25)

とする．ただし θは水晶振動子における位相の遅れである．Vinは水晶振動子と共
に参照信号としてロックインアンプにも送られ，内部で 0◦成分，90◦成分に分け
られる．

Vx = cos(ωt) (3.1.26)

Vy = sin(ωt) (3.1.27)

この参照信号は，ロックインアンプの内部で Voutと掛け合わされる．それぞれの
信号の積は

Vx × Vout = V1 = cos(ωt) · Aout cos(ωt− θ)

=
Aout

2
{cos(2ωt− θ) + cos θ} (3.1.28)

Vy × Vout = V2 = sin(ωt) · Aout cos(ωt− θ)

=
Aout

2
{sin(2ωt− θ) + sin θ} (3.1.29)

となる．これらをローパスフィルターを用いて高周波成分をカットすると，

V L
1 =

Aout

2
cos θ (3.1.30)

V L
2 =

Aout

2
sin θ (3.1.31)

となる．上式から水晶振動子から出た信号の振幅Aout，位相 θを求めることがで
きる．

Aout = 2
√

(V L
1)2 + (V L

2)2 (3.1.32)

θ = tan−1

(
V L

1

V L
2

)
(3.1.33)
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以上のことをフローチャートにして図 3.4に示した．
大切なことは，位相 θが 0◦であれば，cos 成分が 0 Vを指すときが共振となる
ことである．実際の測定では，アンプ等の回路内で位相遅れが発生する．このた
め，測定結果に適当な位相補正 θ′を与えることで，cos 成分が 0 Vのときに sin 成
分が最大となる共振カーブを得ることができる．測定では，cos 成分が常に 0 V

を示すように発振器の周波数を制御し，水晶振動子の共振周波数および振幅を追
尾する．

Signal Generator

Vx = cos(!t)Vout =Aout cos(!tà ò)

V1 = cos(!t) áAout cos(!tà ò) V2 = sin(!t) áAout cos(!tà ò)

VL
2 = 2

Aout sin(!t)VL
1 = 2

Aout cos(!t)

Mixer

Lock-in Amp.

Vy = sin(!t)

Vin = Ain cos(!t)

Att.

Mixer

Low Pass Filter Low Pass Filter

QCM

図 3.4: ロックインアンプによる位相検波．
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3.1.7 水晶の共振カーブ

図 3.2（b）の回路を，角周波数 ωの電源につないだ共振回路を考える．回路全
体のインピーダンスをZとすると，

Z = R + j(ωL− 1

ωC
) (3.1.34)

であり，電源の信号を V0 e
jωtとすると，回路を流れる電流は

I =
V0 e

jωt

Z

=
V0√

R2 + (ωL− 1
ωC

)2
ej(ωt−δ) (3.1.35)

となる．ただし，

δ = Tan−1 ωL− 1
ωC

R

である．水晶が共振となる，すなわち回路を流れる電流 Iが最大となるのはωL =
1
ωC
のときで，このとき

I =
V0

R
ejωt (3.1.36)

となる．
Iの実部をX，虚部を Y とする. ただし，位相のとり方によってはXと Y の関
係が逆になっても良い．また，Xと Y は位相が 90◦ずれた関係にあるので，水晶
からの出力信号をロックインアンプを用いて観測しても同様な結果を得られる.

3.1.8 QCMによるエネルギー散逸の測定

水晶振動子が 1 サイクルあたりに蓄えるエネルギーE は，水晶振動子の基板振
幅Auを用いて以下のように書き表わされる．

E =
1

4
McωR

2Au
2 (3.1.37)

ここで，Mcは水晶振動子の質量で，電極面積を S，厚みを dとすると, Mc =ρSd

である．この式は高次の振動モードについても成り立つ．振動子のQ値がQのと
き，水晶振動子の内部で散逸するエネルギーEloss は，

∆(
1

Q
) =

Eloss

2E
(3.1.38)

である.水晶振動子探針を接触させると，エネルギー散逸∆E が生じ, Q 値が変化
する (Q → Q′)．このときのQ値の逆数の変化∆Q−1 は

∆(
1

Q
) =

1

Q′ −
1

Q
=

∆E

2E
(3.1.39)
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従って，∆Q−1 が測定が分かれば，接触によるエネルギー散逸が求められる．本
研究では，AFM 探針と水晶振動子上の基板の接触前後のQ値の逆数の差を取る
ことで，接触に伴う散逸エネルギーを求めている．

3.2 AFMの原理
この節では我々が測定に用いている摩擦力顕微鏡 (AFM-QCM)のうちのAFM

の部分について解説する.

AFM(Atomic Force Microscope)は原子間力顕微鏡とも呼ばれ, 鋭い探針のつい
た片持ち梁 (カンチレバー)を試料の表面に接触させ，カンチレバーの撓みの変化
から探針-試料間に働く力を測定する．AFMは, 試料の導電性の有無に関係なく,

大気中でも使うことができる. AFMの主要な構成要素は試料表面をなぞるプロー
ブ,プローブが付いているカンチレバーと光てこ方式の場合はレーザーとそれを検
出するフォトダイオードが, また自己検出型の場合は付け根部分にピエゾ素子が
必要である.

カンチレバーのばね定数 kは,カンチレバーの形状,材質によって決まる. AFM

の開発当初はタングステン (W) ワイヤーを電解研磨することで探針を作製する方
法が取られていたが, 現在, 市販されているAFM カンチレバーは半導体リソグラ
フィーを用いて作られており,シリコン (Si)や窒化シリコン (Si3N4)製のものが一
般的である.

用途によって様々な形状のカンチレバーが形成されており,三角形 (V型)と短
冊形が主流である.凹凸像を取得する場合は横方向の力でねじれにくくばね定数の
小さい三角形のものがよく使われる.逆に摩擦力 (水平力)像を取得したい場合は
横方向の力でねじれやすい短冊形が用いられる.

カンチレバーの剛性

図 3.5に典型的なカンチレバーの模式図を示した. このようなカンチレバーの
場合,垂直方向のばね定数 knは,

kn =
Ewt3

4l3
(3.2.1)

である. ここでEはカンチレバー素材のYoung率である. また, ねじれのばね定
数 kT 及び水平方向のばね定数 klは,

kT =
Gwt3

3ld2
=

Ewt3

6(1 + ν)ld2
(3.2.2)

kl =
Ew3t

4l3
(3.2.3)

で表される.
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図 3.5: 典型的な短冊形AFMカンチレバー.

荷重の測定方法

本研究では µN から nN の微小荷重下で測定するに当たり,AFMで用いられる
2種類のフォースセンサー技術を用いた. 1つはマイクロカンチレバーの応力集中
部にピエゾ抵抗を設置することで, 荷重 (正確にはトルク)を測定する自己検出型
カンチレバー, もう 1つは市販のAFMでしばしば用いられる光てこ方式カンチレ
バーを用いた荷重検出法である. 本論文では, 測定に用いた光てこ方式を中心に説
明する.

3.2.1 光てこ方式による荷重の検出

AFMはカンチレバーのたわみ撓みを計測している．AFMの発明者であるBinnig

は当初，STMの探針と導電性カンチレバーの間に流れるトンネル電流を測定する
ことで，カンチレバーのたわみ変位を求めていた．その後，光干渉法，臨界角プ
リズム法，光てこ法などが用いられるようになった. 本研究ではデザインが単純
な光てこ法を用いた．

分割ダイオードによるスポット位置の検出

光てこ法はカンチレバー背面のミラーコート部分にレンズで絞った半導体レー
ザー光を当て，その反射光を分割フォトダイオード (SPD)に導く (図 3.6)．フォ
トダイオード (PD) は，半導体の pn接合部に光を照射すると電流が発生する受光
素子で，受光強度によって光電流量が変化する．SPDはPDが 2個または 4個並
べられた素子で，それぞれの PD が生じる光電流の差を検出することで，スポッ
トがどちら方向に移動したかが分かる．探針が試料と接触し，カンチレバーがた
わむと反射角が変化し，SPD上のスポットが移動するのでPDの光電流の差が変
化する．カンチレバーの先端付近の変位 δz, 傾きの変化∆θの間には
　　　　

δz =
3Lδθ

2
(3.2.4)
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図 3.6: 光てこを用いたカンチレバー.

という関係がある．カンチレバーの先端が δθ傾くと，レーザーの反射角度は 2δθ

変わるので，カンチレバーから SPDの間の距離をDとすると，SPD位置での反
射レーザースポット位置の変化 δdは 2Dδθとなる．SPD上でのレーザースポット
直径を 2dとすると，スポット系に対するスポットの移動量の比は，

δd

d
=

2Dδθ

d
=

4Dδz

3Ld
(3.2.5)

となる．SPDとカンチレバーの間隔Dを広げると感度が上がるように見えるが，
レーザー光は使用するレンズやファイバー等によって有限の拡がり角を持つため，
Dを大きくするにつれてスポット径 dも大きくなる．D/dはレンズの拡がり角に
よって決まる．使用するカンチレバーの幅 (～20 µm)以下に絞ることが好ましい
1．

測定回路 (トランスインピーダンスアンプ)

光てこ方式の測定回路は，Si PINフォトダイオード (S5981,浜松ホトニクス)と
PDに入射した光によって生じた電流 (光電流)を電圧に変換する I-V変換器と，各
PDの出力電圧を加減算することでスポットが上下左右のどちらに移動したかを
判定する加算・減算回路から構成される．
まずはオペアンプを用いた I-V変換器であるトランスインピーダンスアンプに
ついて説明する [24]．この回路はPDから発生した微弱な電流をトランスインピー
ダンスアンプR2で電圧に変換して出力する回路である．PDの等価回路は図中に

1カンチレバーから漏れたレーザー光は試料表面に当たり，そこからの反射光が PSDに入射
することがある．このような場合，カンチレバーからの反射光と試料表面からの反射光が干渉し，
フォース・ディスタンスカーブ上に正弦波形状のうねりとして現れる．また，AFM像の取得をす
る場合，AFMシグナルの感度を稼ぐために反射光強度が大きいほうが有利である.
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赤鎖線で示すように，定電流源，および並列に接続されたダイオードの寄生容量
C1，および内部抵抗R1によって構成される．S5981の仕様は，λ　 ≃600 nmの
光に対する受光感度は約 0.4 A/Wである [25]．光源として用いるのは出力パワー
が 1 mW前後の半導体レーザーであるので，最大で約 Iin = 0.4 mAの光電流が生
じると考えられる．トランスインピーダンスアンプのゲインはオペアンプの負帰
還抵抗R2で決まる．

R2 =
Vout

Iin
(3.2.6)

半導体レーザーからの出力光が全部入射しても Voutが飽和しないようにするには，
IinR2がオペアンプの出力可能電圧範囲を超えないように R2を設定すれば良い．
出力可能電圧が 15 V,1 mWのパワーのレーザーを 0.4 A/Wの受光感度の PDで
検出する際に出力が飽和しないようにするためには，トランスインピーダンスア
ンプの値を

R2 =
15 V

0.4× 1× 10−3 A
≃ 37500 Ω (3.2.7)

よりも小さく設定すれば良い．本研究で用いたトランスインピーダンスアンプで
はR2 = 33kΩとした．2負帰還回路のC2は安定性を確保するためのもので，使用
するオペアンプの入力容量Cin，フォトダイオードの寄生容量C1との組み合わせ
で，どの程度の容量を追加すればよいのかが決まる．

C2 =

√
C1 + Cin

2πQ2(GBW)R2

(3.2.8)

ここで C1 ≫ Cinの場合，C1 + Cin ≃ C1と近似できる．S5981の端子間容量 C1

はデータシートより 35 pFである．Qは回路の安定性とセトリング特性を決める
定数で，臨界制動条件下でQ = 1/

√
2 である．また，使用する低オフセット低ド

リフト JFET入力オペアンプLF412の広利得帯域幅 (GBW)は 4 MHzであること
から，安定化容量C2には，

C2 ≃
√

35× 10−12

π × 4× 106 × 33× 103
= 9.2 pF (3.2.9)

よりも大きい容量を与えれば良い．本実験で用いた回路では C2 = 47pF とした．
以上のように定めたR2，C2からトランスインピーダンスアンプの極周波数 fzは，

fz =
1

2πR2C2

=
1

2π × 33× 103 × 47× 10−12
≃ 100 kHz (3.2.10)

2R2の上限値に対して 33 kΩ では余裕が無いように思われるが，これはあくまで 1枚の PDで
レーザーダイオードのパワーを全て受けた場合の値である．本研究では PDが 4枚の SPDを使用
しているため，4倍程度余裕が有ることになる．
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となる．回路のオープンループゲインとノイズゲインの周波数特性が一定となる
周波数の上限 fpは

fp =
1

2πR2C1

=
1

2π × 33× 103 × 35× 10−12
≃ 140 kHz (3.2.11)

となる．fp，fz共にXYスキャンを行う際の周波数に比べて十分高いため測定上
問題はない．
これまでは PDで受けたレーザー光を電圧に変換するための回路構成および設
計について述べた．SPDを用いて，スポットが上下左右のどこに移動したかを知
るには，トランスインピーダンス回路を PDの数だけ用意し，それらが変換した
光電圧を V1, PD2, PD3, PD4についてもそれぞれ V2, V3, V4 とすると, カンチレ
バーの垂直方向のたわみ (AFMシグナル)VAFMは，

VAFM = (上面の受光量)− (下面の受光量) (3.2.12)

その一方で，ねじれ方向のたわみ (FFMシグナル)VFFMは，

VFFM = (左面の受光量)− (右面の受光量) (3.2.13)

から得られるので，

VAFM = (V1 + V2) + (V3 + V4) (3.2.14)

VFFM = (V1 + V4) + (V2 + V3) (3.2.15)

となるように加減算回路を設計すれば，上下方向，左右方向への反射スポットの
移動が検出できる．通常の水平力顕微鏡 (LFM)や摩擦力顕微鏡 (FFM)では，探
針と基板を接触させた状態で探針を往復させ，その際の水平力の履歴曲線 (ヒス
テリシス・ループ)を測定することで水平力のした仕事を求め，そこから平均摩擦
力を得る．

3.3 位置合わせ機構
粗動機構

本研究では，attocube system社のリニアポジショナーANPz100を1個とANPx100

を 2個採用した．ANPxが xまたは y方向，ANPz100が z方向の粗動機構である．
このポジショナーは摩擦を用いたスティックスリップ方式 3を採用しており，低
温下や高真空下でも位置制御が可能である．ポジショナーはピエゾアクチュエー
ター，ガイディングロッド，フレキシブルメンブレン，チタン製のフレームおよび
スライディングブロックからなる．ピエゾアクチュエーターに鋸波状パルスを入
力することで動作する．図 3.7を例にとって，動作原理を説明する．スライディン

3慣性駆動 ( inertial drive)とも．
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グブロックはガイドロットを包み込む形になっており，ガイドロッド上を滑るよ
うにして動くことができる．ガイドロッドの付け根にはピエゾアクチュエーター
が接合されており，このピエゾアクチュエーターを急激に伸縮させることでスラ
イディングブロックが尺取り虫のように動く．図の左側に示したのはピエゾアク
チュエーターに印加する鋸波状パルスである．(1):静止している初期状態である．
(2): ピエゾアクチュエーターに急激に電圧を印加し，ピエゾアクチュエーターを
伸ばす．この時スライディングブロックの慣性が大きためガイディングロッドの
位置だけが右側に動く．(3):ピエゾアクチュエーターに印加する電圧をゆっくりと
ゼロに戻す. この時ピエゾアクチュエーターはゆっくりと縮むため，ガイドロッ
ド/スライディングブロック間に静止摩擦力が動いたまま (ガイドロッドとスライ
ディングブロックの相対位置は変わらないまま)変位する．従って，固定フレーム
は動かずにスライディングブロックだけが駆動する．当然のことながら，駆動距
離は印加する鋸波パルスの振幅によって変化する．仕様では，鋸波の電圧が 120

Vに対して室温環境で 3 µmのステップとなっている．低温環境では 120 Vに対
して 500 nmのステップサイズである．実際に慣性駆動のステップサイズを較正
したところ，75 Vの入力電圧に対して 1.64 µm の駆動であった．
この方式は鋸波状パルスを印加した回数によってスライディングブロックの駆
動量を制御できる．ANPz100およびANPx100の駆動には，立ち上がりの急峻な
鋸波パルスが必要である．DAボードなどで鋸波パルスを作成し高電圧アンプを通
して増幅して使用する場合は，高電圧アンプの応答速度が問題となる．attocube

system社の高電圧アンプANC150では問題なく駆動する．鋸波状パルスではなく
直流電圧で駆動させることで，後述の微動機構としても使用可能である．

図 3.7: 慣性駆動の原理 (attocube社ホームページより).
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図 3.8: チューブ型圧電素子 Z20H9x10C-EYX(C-601)5分割の寸法.

　　　　

微動機構

粗動機構で大まかな位置を合わせた後，微動機構によりAFM探針と試料を接触
させる．微動機構にはチューブ型圧電素子 (型番:Z20H9x10C-EYX(C-601)5分割)

を用いた．使用した素子は，チタン酸ジルコン酸鉛 (PZT, Pb(Zr-Ti)O3)のC-601

という材質を用い，表面は 5分割電極となっている製作はフジセラミック社に依
頼した．仕上げ寸法は外径 10 mm, 内径 9 mm,長さ 20 mmである．電極A,B,C,D

は xy方向の走査に用い，電極 Eは z方向への伸縮に用いる．内側の電極Gは共
通のグラウンド電極である．各電極には長さ 200 mmのテフロン皮膜リード線が
取り付けられており，その先端にPCBレセプタクルを半田付けしている．高電圧
アンプと PCBレセプタクルの間はツイストペア銅線でつないである．
Z方向の駆動には電極 Eに電圧を印加すれば良いが，xまたは y方向の駆動に
は，対向電極 2枚に絶対値が等しく符号が反転した電圧を印加する．電極の極性
は高電圧をかけて分極させた圧電セラミックスの分極方向を表し，正 (+)の高電
圧をかけた方を+極性，負 (-)の高電圧をかけた方を-極性と呼ぶ．xの+極性電極
に正の電圧を印加した場合，+電極付近は伸長する．このとき，対向電極の xの-

極性電極に負の電圧を印加した場合，-電極は収縮する．これによりチューブ型圧
電素子は弧を描くように xy方向に変位する．
チューブ型圧電素子の電極に触れると感電の危険性があるので，アルミニウム
製の保護シールド内に固定した．チューブ型圧電素子の上端には試料固定用のマ
グネットがスタイキャスト 2850FTで接着してある．4チューブ型圧電素子の z方
向の変位量∆zは，電極の長さを lz，素子の厚みを h，電気機械結合係数を d31と
すると，

∆z =
lz
h
d31Vz (3.3.1)

4平行度を確保するために治具を作製して接着してある．
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で与えられる．今回用いた素子では lz = 8 mm，h = 0.5 mm，dC−601
31 = 210 pm/V

であるので，

∆z = 3.8× 10−9 · Vz (3.3.2)

と与えられる．実際の較正比較は，

∆zexpl = 3.59× 10−9 · Vz (3.3.3)

である．x, y方向の変位量には若干注意を要する．xy方向はピエゾチューブが弓
なりに変形して変位するため，角度 θの屈曲に対する駆動距離が，ピエゾチューブ
先端にホルダーなどを取り付けた場合，大きくなる．電極の長さを lx，試料と試料
ホルダーを合わせた厚みを lsとして，電圧 Vxで∆xだけ変異させたとする．X+

電極に+Vx，X-電極に-Vxを印加し，電極部分が共に∆lだけ変位したとすると，

l+ = lx +∆l (3.3.4)

l− = lx −∆l (3.3.5)

である．素子の屈曲の外径半径を∆r，仮想的な弧の中心までの距離を rとしたと
するとき，角度 θは

θ =
∆l

∆r
=

l−
r

(3.3.6)

である．元の状態からの x方向変位∆xは幾何学的に

∆x = (r +∆r)(1− cos θ) + ls sin θ

≃
(
l−
∆r

∆l
+∆r

)
· θ

2

2
+ lsθ

=

(
1

2
(l− +∆l) + ls

)
θ

=

(
1

2
lx + ls

)
∆l

∆r
(3.3.7)

となる．x電極の伸び量は z方向の伸縮と同様に計算可能で，

∆l =
lx
h
d31Vx (3.3.8)

である．　　　　
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図 3.9: チューブ型圧電素子の x方向変位.
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3.4 光てこAFM-QCM顕微鏡の構成
光てこ方式では，荷重はカンチレバーの背面で反射した光を四分割ダイオード
を用いて検出する．図 3.10に光てこ方式AFMの検出部を示した．半導体レーザー
モジュールの出射口にシングルモードファイバーを接続している．ファイバーの終
端にコリメートレンズを配置し，カンチレバーの背面上でスポットが最も集光さ
れるように設定している．反射光は，コリメートレンズと対称な位置に置いた四
分割ダイオード (S5981，浜松ホトニクス) で検出される．四分割ダイオードのす
ぐ近くに電流‐電圧変換回路 (トランスインピーンダンスアンプ) と加減算回路を
配置しており，AFM とFFM の両シグナルはデジボルで検出している．測定には
Olympus 製の Si3N4 カンチレバーOMCL-RC800PSA およびOMCL-RC800PSB-

を用いた

測定方法

1. 水晶振動子を顕微鏡本体にセットし，QCMシステムと接続する．

2. 入力電圧を固定し，共振点を中心に±2.5∆f程度の範囲で出力電圧の周波数
特性を測定する．

3. 適当な位相およびオフセット補正を施し，in-phase成分が共振点を中心に反
対称，out-phase成分が反対称となるようにする．

4. 位相補正後の in-phase成分の共振点近傍の傾きから周波数ロックのフィー
ドバックの強さを決定する．

5. 水晶振動子を共振状態でロックしつつ，ピエゾチューブに一定速度で電圧を
印加する．

6. このときの発振周波数が共振周波数 fRであり，ロックインで検出される振
幅が共振状態における振幅Aoutである．
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図 3.10: 光てこAFM-QCM顕微鏡の構成

3.5 試料作製法
今回試料として, C60薄膜基板とグラファイト基板を作製した.

C60薄膜基板は, 5MHzAT-cut水晶振動子上に原子レベルで平坦な金をマイカ転
写法を用いて作製し, その上にC60分子を超高真空・加熱下で積層させた [27]. 蒸
着したC60分子の平均膜厚が 1 分子層のものと, 5 分子層のもの２種類の薄膜基板
を作製した.

グラファイト基板は, SC-cut水晶振動子の金電極の上にグラファイトをGE ワ
ニスで接着し，作製した.

平坦金の作製

ここでは, 原子レベルで平坦な金の作製方法について説明する. 平坦金はマイカ
転写法により, 多摩デバイス社製の 5MHzAT-cut水晶振動子の金電極上に作製し
た.

まず初めに, 厚さが 20 µmで, 水晶振動子の直径 8.8 mmと等しい平坦なマイカ
を用意し, スパッタリング法により直径が 1 mm , 厚さが約 150 nmの金薄膜をマ
イカの上に蒸着させる. そして, 先ほどのマイカ板の金薄膜と水晶振動子の金電極
を合わせて, 圧着用治具に入れ, 10−6 Paの圧力を加えながら, 300 ◦Cで 3 時間真
空中で加熱する.

マイカは劈開性に優れ, メスで簡単に裂くことによって原子レベルで清浄かつ
平坦な面を作ることができる. そのため, 熱圧着後にマイカを水晶振動子から剥が
すことによって, 金薄膜を水晶振動子の金電極上に転写させることができ, 平坦金
が作製できる.

図 3.12(a)は作製した平坦金の STM像を示している. 作製した平坦金の表面の
算術平均粗さ Raを評価した結果, 100 nm四方内では Raは, 0.25nmよりも小さ
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かった。測定に使う領域は最大でも数十 nmであり, 金原子の直径は 0.288 nmで
あることから, Raの値が 0.288 nm以下の作製した試料は, 十分に平坦であると
した.

平坦金上のC60薄膜の作製

次に, 前節で作製した平坦金の上に, C60薄膜を作製する方法について説明する.

C60分子は直径 0.7 nm の球状分子で, 室温付近では fcc 構造をとる. C60蒸着膜
の格子定数は, C60結晶の (111) 面の 1 nm であり，グラファイト基板や金属基板
と比べ, 格子定数は大きく, 構造が複雑ではないので, 格子摩擦力像が見やすいと
されている.

C60薄膜は, 愛知教育大学の三浦浩治研究室で作製した. 図 3.13は, 三浦研の真
空蒸着装置である. この装置を用いると, るつぼの中につめ込まれているC60は常
に一定の面積から蒸発するため, 蒸発させる温度, るつぼと試料の距離, 蒸着時間
を制御することで, C60の膜厚を制御できる. 主な蒸着条件は, 10−6 Paの超高真
空中で, 蒸着速度は 0.05 ML/s, 蒸着時間は 100 秒で, るつぼの直径は 4 mm, 水晶
振動子とるつぼの距離は 6 cm, るつぼの温度は約 360◦Cである.

C60蒸着後, 表面をより平坦にするために水晶振動子を 150◦Cで 80 分加熱し, C60

を熱拡散させた.

図 3.12(b)はC60蒸着後の平坦金のAFM像を示している. 作製した 2つの C60

薄膜基板をAFMで観察した結果, それぞれC60分子が 5 層と 1層の厚さで積み重
なっていると判断した. 作製した 2つのC60薄膜基板のQ値は 104程度であり,測
定に十分使える値である.



3.5. 試料作製法 35
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 8.8 mm

図 3.11: (a)AT-cut水晶振動子, (b)C60の結晶構造

　　　　

(a) (b)

図 3.12: (a)作製した平坦金 STM像, (b)C60蒸着後の平坦金のAFM像 [28].
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図 3.13: 三浦研の真空蒸着装置.

グラファイト基板の作製

最後に, グラファイト基板の作製法について述べる. グラファイト基板は, C60

薄膜基板との比較のため作製した.

グラファイトは炭素原子のみからなる層状物質で, 六方晶系の結晶構造を持つ.

面内では, 炭素原子間は強い共有結合で繋がっているが, グラフェンシートとグラ
フェンシートの層間は, 弱いファンデルワールス力で結合している. そのため, 劈
開性に優れ, 原子レベルで清浄かつ平坦な六方晶系の面を得ることができる. 格子
定数は a = 0.246 nmで, 隣接する炭素原子間の距離は 0.142 nm である．
まず, ϕ 1.0 mmのパンチでを丸く打ちぬいたグラファイトをGE ワニスで SC-

cut水晶振動子の中央に貼り付けた. ワニスは比重が大きいため, 厚く塗りすぎる
と水晶振動子が発振しなくなる. そのため, ワニスはできるだけ薄く塗り, はみ出
したワニスはアルコールで丁寧に拭く. 更に測定感度を上げるため, 130◦Cで 1 時
間加熱した後, ポストイットでグラファイトを薄く剥がし, 清浄かつ平坦な面を出
した. 作製したグラファイト基板のQ値は 104程度であり, 測定に十分使える.

グラファイト基板を作製するのに使用した水晶振動子は, 多摩デバイス社製の
基本周波数が 3.36 MHz の SC-cut水晶振動子である. SC-cut水晶振動子のQ値
は 105程度であり, AT-cut水晶振動子と 1 桁程度高いため, エネルギー散逸を高
精度に測定できる.また，3rd O/T や 5th O/T の周波数安定度も高い. 今回測定
には, 3rd O/T(共振周波数は 10MHz)を用いた.
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(b)
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図 3.14: (a)SC-cut水晶振動子, (b)グラファイトの結晶構造
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第4章 実験結果と考察

本章では 3章で作製した平坦金上の C60 薄膜基板及びグラファイト基板の測
定結果を述べる. 測定に用いた AFM探針は, ばね定数が 0.1N/m(RC800PSA,

Olympus)の Si3N4製で, その先端の曲率半径は 15 nmである。

4.1 C60蒸着膜
4.1.1 荷重依存性

図 4.1, 4.2は, C60蒸着膜基板における (a)荷重 N, (b)共振周波数の変化∆fR/fR,

(c)Q値の逆数の変化∆Q−1 の試料位置依存性を示している. 色の違いは, 各基板
振幅の大きさを示している. 横軸はピエゾの駆動距離を示し, 探針と基板の接触し
た位置を原点 0としている. 実験は室温・大気中で行い，湿度は約 50%以下で行っ
た. 探針が基板に加えた荷重は最大で 15 nN, 水晶振動子の基板振幅は 0.01 nm～
15 nmである.

図 4.1, 4.2の (a)から, 探針と基板の接触による、ジャンプイン (引き込み)と
ジョンプアウトが確認できた. 探針の引き込み後，荷重N はピエゾステージの駆
動距離に対して直線的に上昇する．ジョンプアウト後も同様に, 駆動距離が減少
するにつれて，荷重Nは直線的に減少する. 探針-基板間には, 近距離では斥力が,

遠距離ではファンデルワールス力などの引力が作用する.

図 4.1, 4.2の (b)から, 共振周波数の変化∆fR/fRは，探針と基板の接触後, 各
基板振幅において急激に立ち上がる．∆fR/fRは基板振幅に依存し，0.2 nm以下
の小振幅側では変化量が大きく, 大振幅では変化量が小さくなり, 基板振幅の上昇
に伴って∆fR/fRは減少する．
図 4.1, 4.2の (c)から, Q値の逆数の変化∆Q−1も, 探針と基板の接触後, 各基

板振幅において急激に立ち上がる. ∆Q−1にも基板振幅依存性が存在するが，基
板振幅が 0.2nm付近で∆Q−1が急激に立ち上り, 極大値をとり, ∆fR/fRとは違う
特徴を示す. 極大値をとった後は, 基板振幅の上昇に伴って単調に∆Q−1は減少す
る．一方で, 0.2 nm以下の小振幅側では，∆Q−1はほぼ一定値をとる.

4.1.2 基板振幅依存性

図 4.3は, C601分子膜と 5分子膜における (a)共振周波数の変化∆fR/fR, (b) Q

値の逆数の変化∆Q−1, の水晶振動子の基板振幅依存性を示している. このグラフ
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は, 図 4.1, 4.2から荷重が 5 nN時の各基板振幅での∆fR/fRと∆Q−1の値を読み
取った.

図 4.3(a)から, 荷重 5 nN時における C605分子膜の共振周波数の変化∆fR/fR
は，0.2 nm以下の小振幅側ではほぼ一定値をとり,それ以上の大きい振幅では，基
板振幅に反比例して減少する．C601分子膜においても, 基板振幅依存性の定性的
な振る舞いは同じで，小振幅側の∆fR/fRは, 5分子膜より少し小さい 0.01 ppm

となった.

図 4.3(b)から, 荷重 5 nN時における C605分子膜の Q値の逆数の変化 ∆Q−1

は，∆fR/fRとは異なる振る舞いをする．基板振幅が 0.2 nm以下の小振幅側では，
∆Q−1はほぼ一定であるが, 基板振幅が 0.2 nm付近で極大値をとり, その後, 基板
振幅の上昇に伴って単調に減少する.

図 4.4は，C601分子膜と 5分子膜における平均動摩擦力の基板振幅依存性を示
している．小振幅では, 基板振幅に比例して平均動摩擦力は単調に上昇するが, 振
幅が 0.2 nm付近を超えると, 摩擦力の増加は振幅によらず一定値をとる. 先行
研究で行った大荷重 400 nN 時の C60蒸着膜の摩擦測定では, 共振周波数の変化
∆fR/fRは，0.8 nm付近以下の小振幅側ではほぼ一定値をとり, それ以上の大き
い振幅では，基板振幅に反比例して減少する．Q値の逆数の変化∆Q−1は, 0.8 nm

付近で極大値をとり, 平均動摩擦力は, 0.8nm 付近の基板振幅で大きく変化するこ
とが観測された. この基板振幅の値は, C60分子の格子定数 1.0 nmと近い.

　今回のC60薄膜の基板振幅依存性は, 大荷重時のC60蒸着膜の基板振幅依存性
と定性的な振る舞いは同じだった. しかし, ∆fR/fRが基板振幅に反比例して減少
し, ∆Q−1が極大値をとる振幅の値は, グラファイト基板とほぼ同じとなった. こ
の振幅は, C60分子の C − C結合の長さに近い. 従って, 微小荷重では, 探針が感
じるポテンシャル周期はC60分子の分子内結合の距離であるとした.
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4.2 グラファイト基板
4.2.1 荷重依存性

図 4.5は, グラファイト基板における (a)荷重 N, (b)共振周波数の変化∆fR/fR,

(c)Q値の逆数の変化∆Q−1 の荷重依存性を示している. 色の違いは, 各基板振幅
の大きさを示している. 横軸はピエゾの駆動距離を示し, 探針と基板の接触した位
置を原点 0としている. 実験は室温・大気中で行い，湿度は約 50%以下で行った.

図 4.5(a)から, 探針と基板の接触による、ジャンプイン (引き込み)とジョンプ
アウトが確認できた. 探針の引き込み後，荷重N はピエゾステージの駆動距離に
対して直線的に上昇する．ジョンプアウト後も同様に, 駆動距離が減少するにつ
れて，荷重N は直線的に減少する. 探針-基板間には, 近距離では斥力が, 遠距離
ではファンデルワールス力などの引力が作用する.

図 4.5(b)から, 共振周波数の変化∆fR/fRは，探針と基板の接触後, 各基板振幅
において急激に立ち上がる．∆fR/fRは基板振幅に依存し，0.2　 nm以下の小振
幅側では変化量が大きく, 大振幅では変化量が小さくなり, 基板振幅の上昇に伴っ
て∆fR/fRは減少する．
図 4.5(c)から, Q値の逆数の変化∆Q−1も, 探針と基板の接触後, 各基板振幅に

おいて急激に立ち上がる. ∆Q−1にも基板振幅依存性が存在するが，0.2　 nm以
下の小振幅側では，∆Q−1はほぼ一定値をとる,基板振幅が 0.2　nm付近で∆Q−1

が急激に立ち上り,極大値をとる. その後は,基板振幅の上昇に伴って単調に∆Q−1

は減少する． また, 図 4.6はグラファイト基板における基板振幅が 0.025 nm と
0.025 nmの共振周波数の変化∆fR/fRおよびQ値の逆数の変化∆Q−1の荷重依
存性を示している. 図中の波線は, 各振幅における共振周波数の変化∆fR/fRおよ
びQ値の逆数の変化∆Q−1に対して, c1+c2F

1
3でフィトした結果を示している.(た

だし, c1, c2は任意の係数である.) 探針と基板の弾性接触による接触面積の変化を
反映しおり, 荷重の増加に伴い接触面は増加し，接触面がばねとして働くと仮定
したばね定数は大きくなっていく．

4.2.2 基板振幅依存性

図 4.7は, グラファイト基板における (a)共振周波数の変化∆fR/fR, (b) Q値の
逆数の変化∆Q−1, の水晶振動子の基板振幅依存性を示している. このグラフは,

図 4.5から荷重が 5 nN時の各基板振幅での∆fR/fRと∆Q−1の値を読み取った.

グラファイト基板における共振周波数の変化∆fR/fRとQ値の逆数の変化∆Q−1

の基板振幅依存性はC60薄膜のそれと定性的に同じ振る舞いをする．
図 4.7(a)から, 荷重 5 nN時におけるグラファイト基板の共振周波数の変化

∆fR/fRは，0.2nm以下の小振幅側ではほぼ一定値をとり, それ以上の大きい振幅
では，基板振幅に反比例して減少する．C601分子膜においても, 基板振幅依存性
の定性的な振る舞いは同じで，小振幅側の∆fR/fRは, C60薄膜とほぼ同じオー
ダーをとる.
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図 4.7(b)から, 荷重 5 nN時におけるグラファイト基板の Q値の逆数の変化
∆Q−1は，∆fR/fRとは異なる振る舞いをする．基板振幅が 0.2nm以下の小振幅側
では，∆Q−1はほぼ一定であるが, 基板振幅が 0.2nm付近で極大値をとり, その後,

基板振幅の上昇に伴って単調に減少する. この時, 共振周波数 f とQ値の逆数の
増加量の振る舞いが変化する基板振幅は, グラファイト基板の格子定数 (0.25nm)

に近い.

図 4.8では，C60蒸着膜の結果を含め, グラファイト基板における平均動摩擦力
の基板振幅依存性を示している．ただし, グラファイト基板の結果は 30倍して見
やすくしている. 小振幅では, 基板振幅に比例して平均動摩擦力は単調に上昇す
るが, 基板振幅 0.2nmを超える大振幅側では, 摩擦力の増加は振幅によらず一定
値をとる. 先行研究で行った大荷重 400nN 時のグラファイト基板の摩擦測定で
は, 共振周波数の変化∆fR/fRは，0.2 nm付近以下の小振幅側ではほぼ一定値を
とり, それ以上の大きい振幅では，基板振幅に反比例して減少する．Q値の逆数
の変化∆Q−1は, 0.2 nm付近で極大値をとり, 平均動摩擦力は, 基板振幅 0.2 nm

付近で大きく変化することが観測された. この基板振幅の値は, グラファイトの格
子定数 0.25 nmと近い. 従って, 大荷重時では, C60蒸着膜と同様に摩擦力は基板
ポテンシャル周期に依存すると結論付けた.

今回の微小荷重時でのグラファイト基板の摩擦力測定では, 大荷重時での測定
結果と同様にグラファイトの格子定数 0.25 nmと近い値で摩擦力の挙動が変わり,

定量・定性的に同じ振る舞いをしたことが明らかになった.

C60薄膜の結果と比較すると, C60薄膜では緩やかに∆Q−1が極大値をとるのに
対し, グラファイト基板では, 0.2 nm付近で急激に立ち上がり, 鋭い極大値をとる.

∆Q−1の鋭い立ち上がりは, 平均動摩擦力の急激な増加を表す. 更に, ∆Q−1の極
大値は 3つの試料ではほとんど同じ値をとるが, 小振幅側では, C60薄膜の∆Q−1

は, グラファイト基板よりも大きくなる.

この結果から, 小振幅側では, C60薄膜上を滑っているAFM 探針が, 周期ポテン
シャルの極小付近で粘性抵抗を受けて振動することによって発生するエネルギー
散逸の他に, 余分にエネルギーを散逸していることとなる. その要因の 1つとし
て, C60分子の傾き・回転運動が考えられる.
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4.3 AFM探針との接触面積の評価
AFM探針と基板との接触面積Aはマクロな弾性変形のモデルであるヘルツモ
デルを用いて, 次のように表すことができる.

A = π

(
RF

K

) 2
3

(4.3.1)

ここでRはカンチレバーの先端の曲率半径,F は荷重,Kは

K =
4

3

(
1− ν2

1

E1

+
1− ν2

2

E2

)−1

(4.3.2)

と表すことができ, νiはポアソン比, Eiはヤング率を表す. AFM探針は Si3N4で
できているため, νS = 0.29 , ES = 308 GPaであり C60 蒸着膜は, νS = 0.36 ,

ES = 12.7 GPaである. よって, 接触荷重 5 nN , カンチレバーの曲率半径 15 nm

のときの接触面積Aは,

A = π

(
15× 10−9 m · 5× 10−9 N

4
3

(
1−0.292

308×109 Pa
+ 1−0.362

12.7×109 Pa

)−1

) 2
3

= 7.95× 10−18 m2 (4.3.3)

となる.ちなみに接触半径 aは

a =

√
7.95× 10−18 m2

π
= 1.6× 10−9 m (4.3.4)

である. 同様にして, 接触荷重 5 nN , カンチレバーの曲率半径 15 nmのときの
グラファイト基板の接触面積Aと接触半径 aは, νS = 0.3 , ES = 200 GPaより,

A=1.77×10−18 m2, a = 7.5× 10−9 mとなる.
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4.4 1次元Tomlinson モデル
次に測定結果を下に示した, 簡単な 1次元Tomlinson モデルと比較した. 　　　

a a

k k

m m

図 4.10: 1次元Tomlinson モデル

　このモデルでは, AFM探針の基板接触面の効果などを, ばね定数 kのばねに繋
がれた質量mの質点に, 基板ポテンシャルを, 格子定数 aの周期を持った振幅U0

で変動する正弦波に置き換えている. また, AFM探針と基板振動の速度に比例す
る粘性摩擦を想定すると, 質点の運動方程式は次式のようになる.

m
d2x

dt2
= −kx− η

(
dx

dt
− dX(t)

dt

)
− 2π

a
U0 sin

{
2π

a
(x−X(t))

}
, (4.4.1)

ここでHは粘性摩擦の係数, aは基板ポテンシャルの周期, xは探針の座標, X(t)

は基板の座標である．右辺第 1項はばねの復元力，第 2項はエネルギー散逸項，第
3項は探針が基板ポテンシャルから受ける力に対応する．計算では, 正弦波ポテン
シャルの周期 aは, グラファイトの格子定数 0.25nmとした.

図 4.3～4.5にモデル計算された曲線を示し, フィッテングパラメータは表 4.1に
まとめた. モデル計算したQ値の逆数の変化∆Q−1は, 小振幅では一定となるが,

ある振幅で極大値をとり、この振幅より大きくなると徐々に減少する. 一方、共
振周波数 f の変化∆fR/fRは, 小振幅では一定となるが, この振幅より大きくなる
と激しく振動しながら, 減少する. この振動は, 単一質点の運動であるため，高次
高調波が増加することで発生すると考えられる.

しかし, モデル計算された曲線は, 定性的に振幅依存性を説明している. 小振幅
では，AFM探針は基板の周期ポテンシャルの極小点付近で粘性抵抗を受けて振動
するため，エネルギー散逸が小さい．一方，大振幅では，AFM探針は周期ポテン
シャルを乗り越えることができる．ポテンシャル障壁を乗り越えるときに, すべ
り速度の速い運動が発生するため, エネルギー散逸は大きくなる．しかし摩擦力
を距離で割り,単位長さあたりの大きさにしているので, 大振幅側では摩擦力が一
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定になっていると考えられる.

表 4.1は, C60薄膜とグラファイト基板のフィッティングパラメータを示してい
る. これらのパラメータは, 探針の一定方向での掃引での stick-slip運動を起こす
条件と関係づけられる．stick-slip運動とは, 小振幅では, 探針が基板ポテンシャル
の極小点近傍でトラップ (stick)されながら振動するが, 大振幅側では，ポテンシャ
ル障壁を越えて, 隣のポテンシャル極小点に移動する際に, 加速して滑る (slip).

モデル計算による stick-slip条件, H = 2π2U0/(Ka2) > 1を考える. 計算では,

∆Q−1の鋭い立ち上がりが, stick-slip運動が成り立つ条件になる. C60薄膜のHが
1より明らかに小さく, グラファイト基板のH は stick-slip条件を満たしている。
つまり, 一定方向での滑り運動において, グラファイト基板では stick-slip運動が
起こるが, C60薄膜では stick-slip運動が起こらない．また表 4.1より, C60薄膜は
グラファイト基板と比較して U0が 1桁以上小さいことが明らかになった．また,

表 2.1と表 4.1より, 先行研究のC60蒸着膜のU0はC60薄膜と比較して 3桁程大き
く, 摩擦力の挙動の変化は, C60の格子定数付近で発生する. つまり, 大荷重では
C60は探針の運動に伴う変形が大きく, 回転しにくいと考えられる.

以上，荷重でのC60薄膜の摩擦は, C60分子の特徴的な運動により, 大荷重での
C60膜やグラファイト基板とは大きく異なることが明らかになった.

表 4.1: モデル計算で用いたパラメータ値 2
monolayer C60 5 layer C60 HOPG

m/kg 1.9× 10−14 2.5× 10−14 3.1× 10−14

U0/J 4.4× 10−19 1.1× 10−18 4.1× 10−17

a/m 2.5× 10−10 2.5× 10−10 2.5× 10−10

k/Nm−1 7.6× 102 1.2× 103 1.2× 103

η/Nsm−1 9.1× 10−7 1.5× 10−6 1.4× 10−6

H = 2π2U0

Ka2
0.18 0.30 1.1
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これまでに本研究室では,原子間力顕微鏡 (AFM)と水晶マイクロバランス (QCM)

を組み合わせることでナノ滑り摩擦によるエネルギー散逸を直接測定できる摩擦
力顕微鏡 (AFM-QCM顕微鏡)を開発した. 本研究では, 低荷重での測定を行うた
めに, 光てこ探針を導入したAFM-QCM顕微鏡を開発し, 平坦金上のC60薄膜基
板とグラファイト基板のエネルギー散逸の測定を行った. この研究により, 以下の
事が明らかになった.

1. 光てこAFM探針とQCMを組み合わせる事で, 微小荷重領域での摩擦力測
定が可能となった.

2. AFM探針が厚みすべり運動をする水晶振動子に接触すると, 共振周波数 f

とQ値は急激に変化し, その変化量は基板振幅に依存する.

3. 探針が基板と接触後, 各基板振幅において共振周波数 f は増加し, Q値は減
少する. 共振周波数の変化∆fR/fRは, 小振幅側では基板振幅に依存せず一
定になり, 大振幅側では単調に減少する. それに対して, Q値の逆数の変化
∆Q−1は, 小振幅側では一定だが, 0.2 nm付近の振幅で極大値をとり, その
後, 振幅が増加すると振幅に反比例して減少する. この振幅は, C60薄膜では
C60分子のC −C結合の長さに, グラファイト基板ではグラファイトの格子
定数 (a = 0.25 nm)に近い値となる.

4. 各基板において, 摩擦の挙動は 0.2 nm付近で変化する. 単位長さあたりのエ
ネルギー散逸 (平均動摩擦力)は，基板振幅が 0.2 nmより小振幅側では, 振
幅に正比例する粘性摩擦的な振る舞いをし, 大振幅では振幅に比例せずほぼ
一定となる固体摩擦的な振舞いを示す.

5. 平均動摩擦力の基板振幅依存性は, 1次元 Tomlinson モデルにより定性的に
再現することができる. 小振幅では, 探針は基板の周期ポテンシャルの極小
点に閉じ込められている状態で微小振動しているため, 小さなエネルギー散
逸が発生する.その一方で, 大振幅では, 探針は隣のポテンシャル極小点に遷
移するために, 加速しながらポテンシャルを越える. この急速な滑り運動が,
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大きなエネルギー散逸の原因となる. この場合, エネルギー散逸は滑り距離
にほぼ比例するため, 平均力学的摩擦力は基板振幅に依存せず一定となる.

6. グラファイト基板とC60薄膜基板の測定結果を比較すると, 小振幅ではC60

薄膜の摩擦力が大きく, また, C60薄膜の 1次元 Tomlinson モデルのフィッ
ティングパラメータは, 定常運動のときの stick-slip 条件を満たしていない.

つまり, 小振幅では, 粘性摩擦によるエネルギー散逸の他に, エネルギーが散
逸する要因があることを意味する. その要因の 1つとして, AFM探針の滑り
によって発生するC60分子の傾斜運動または回転運動が考えられる.

7. C60基板での測定において, 大荷重 (数 100nN)では 1次元 Tomlinson モデル
のフィッティングパラメータ U0は 10−17と大きく,摩擦の挙動はC60格子定
数付近で変化する. しかし, 微小荷重では, U0は 10−19と小さく,摩擦の挙動
は C − C 結合距離を反映して変化する.つまり,大荷重でAFM 探針を滑ら
してもC60分子の傾き・回転運動は抑制されるが, 微小荷重ではC60分子の
傾き・回転運動が発生する.
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謝致します. 佐々木成朗教授や，共同研究者である愛知教育大学の三浦浩治教授，
石川誠さんには, 研究に関する貴重な御教示を賜わりました. 心より感謝を申し上
げます.

昨年卒業された博士課程の井上大輔さんには, 本研究全般にわたり, 数々のご助
言と丁寧なご指導をしていただきました. 何度も根気強く教えてくださった井上
さんに, 心より感謝を申し上げます. 同じく昨年卒業された町田慎悟さんには，ご
多忙にも関わらず多くの時間を割いて研究の相談に乗っていただき, また落ち込
んでいる時は温かく励まして下さいました. 深く感謝致します. 同じく昨年卒業
された岡村衡さんには，研究の相談だけでなく, 就職活動等のアドバイスをたく
さんしていただき, とても頼もしい先輩でした.

博士課程の出村健太さんには, 研究生活を送る上で大変お世話になりました. ま
た, 研究に一心に取り組む姿勢がとても刺激になり, 私自身も積極的に研究に取り
組む事ができました. 本当にありがとうございました. 研究や就職活動で行き詰っ
ている時には, 修士 1年生の小山田知弘君，田中大貴君，棚原翔平君，平出丈君
の明るさと前向きな姿勢がとても励みになり, 4人からたくさんの元気をもらえま
した. また, 素敵な誕生日会を本当にありがとうございました. 今後も後輩を引っ
張っりながら, 楽しく研究をして下さい. 4年生の上條君, 小林君には, 実験の測定
や実験試料の作製をする上で大変お世話になりました. 本当にありがとうござい
ました. これからも歴代の先輩方に負けないように, 鈴木研究室をどんどん盛り上
げていって下さい.

ご指導して下さった鈴木勝教授をはじめ, 優しく頼もしい先輩方やお互いに切
磋琢磨し助け合った友人達, 元気いっぱいの後輩の皆様, 多くの方々の支えと励ま
しのおかげで, 笑いのあふれる充実した研究生活を送ることができました. 心より
感謝を申し上げます.

最後になりましたが, 修士課程に進学する機会を与えてもらい, ありとあらゆる
場面で温かくそして辛抱強く支援してくれた家族に対して深い感謝の意を表して
謝辞と致します.


