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1. はじめに

トライボロジーにおいて接触界面や摩擦面，表
面コーティング膜等の組成や官能基量などの化学
的な性情を把握することは重要である．赤外分光
法は極性官能基に感度が高く，ラマン分光法とと
もに化学構造分析法として汎用されている．微小
部の分析には顕微赤外分光法が汎用されているが，
光は波長程度以下には集光できないという回折限
界により空間分解能は 3～10µm に制限されるた
め，ナノスケールの極微小領域への適用は困難で
ある1)．

近 年，赤 外 レ ー ザ と AFM ( Atomic Force
Microscopy)技術を組み合わせることで，ナノス
ケールの空間分解能を有する赤外分光法がいくつ
か開発され装置が市販されてきている2～4)．主な
ものとして，(i)熱膨張検出型5～8)，(ii)散乱近接

場光検出型9,10)，(iii)光誘起双極子間引力検出
型11)の三つが挙げられる．(i)は AFM-IR（AFM
based IR）と呼ばれ，後述するように，赤外光吸
収を試料の熱膨張として検出する手法である．熱
膨張を先端径数十nm の AFM プローブで捉える
ことでナノスケールの空間分解能が達成される．
(ii) は s-SNOM（ scattering Scanning Near-field
Optical Microscopy）と呼ばれ，AFM プローブ先
端に赤外光を照射した際にプローブ先端に局所的
に発生する近接場光を用いて試料を照射し，近接
場光が試料表面で散乱されて発生する散乱光か
ら赤外吸収情報を得る手法である．近接場光の
広がりが AFM プローブ先端径程度であるため，
ナノスケールの空間分解能および表面分析が可
能となる．(iii)は PiFM (Photo-induced Force
Microscopy)と呼ばれ，赤外光を照射した際に
AFM プローブ先端と試料表面に誘起される双極
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子間に働く微弱な引力を AFM プローブで検出す
ることで赤外吸収の情報を得る手法である．
AFM プローブ先端が試料最表面 10nm 程度以内
に近づいた場合にのみ引力が検知されるため，ナ
ノスケールの空間分解能および高い表面感度が得
られる．AFM-IR と PiFM は AFM プローブ，
s-SNOM は光検出器により信号を検出する．

AFM-IR は，試料の光吸収現象を直接利用して
いる点で，3 手法の中で最もシンプルな原理であ
り，信号解釈に従来の赤外分析の知見が利用でき
ることから汎用されている．一方，s-SNOM と
PiFM は信号に複素屈折率の虚部だけでなく実部
も関わってくるため，吸収現象を直接検出してい
るわけではない．このため，得られるスペクトル
が単純には従来の赤外分析と比較できない場合が
あり注意深く考察する必要がある．本稿では，有
機から無機材料まで応用測定報告の多い AFM-
IR について，原理と応用例およびトライボロジー
分析に適用するにあたっての現状の課題を解説す
る．

また，近年，AFM-IR と類似の原理で AFM で
はなく可視レーザ光をプローブとして用いる
O-PTIR (Optical Photothermal IR)という手法も
開発されている12,13)．分解能はサブミクロンであ
るが，非接触測定やセンチメートルオーダの大面
積のマッピングができるなどのメリットを有して
いる．この O-PTIR についても原理と測定例を紹
介する．

2. AFM-IR

2.1 原 理
従来の赤外分光法は，赤外光の吸収を光強度変

化として検出していたが，AFM-IR は試料の熱膨
張として検出する．試料が赤外光を吸収すると，
吸収した光エネルギーはすぐに熱に変換され試料
が熱膨張する．熱膨張の検出に高さ方向の分解能
に優れる AFM を利用していることから，AFM-
IR と呼ばれる．同様の原理で赤外以外の波数領
域の吸収測定も可能であり，一般名としては PT-
IR（Photothermal Induced Resonance）と呼ばれ
る2～6)．

基本的な装置構成を図 1 に示す．光源には

OPO レーザや QCL といった波長可変赤外パルス
レーザが用いられ，試料の斜め上方から照射され
る．試料が赤外光を吸収して熱膨張すると，試料
表面に接触させた AFM プローブ（通常はカンチ
レバー型）が跳ね上げられ振動する（図 2）．その
振動の振幅が吸光度に比例する5,6)．試料が光を
吸収しない場合は，カンチレバーは励振されない．
AFM プローブの振動は，一般的な AFM と同様
に光てこ法の Deflection 信号（プローブ背面に照
射されるレーザの反射光の位置変化）として 4 分
割フォトディテクタで検出される（図 1）．試料表
面での赤外レーザ光のスポット径は比較的大きく
50～100µm 程度であるが，その中の局所的な熱
膨張を先端径が数十 nm の AFM プローブで場所
選択的に検出するため，ナノスケールの高空間分
解能が得られる．

AFM-IR 信号には，Deflection 信号の振動プロ
ファイルの最大値と最小値の差（IR-Peak，図 3
(a)）あるいはそのフーリエ変換信号のピーク高
さ（IR-Amplitude，図 3(b)）が用いられる．照射
する赤外レーザの波長（波数）を掃引しながら，
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縦軸に IR-Peak または IR-Amplitude をプロット
することで，AFM-IR スペクトルが得られる

（図 4）．複数の樹脂について，AFM-IR スペクト
ルが従来の赤外吸収スペクトルと一致することが
示されている14)．測定波数範囲は用いるレーザで
決まり，800～4 000 cm􎸒􎸒􎨱􎨱 まで各種レーザが使用
可能である．

ステージ（試料）を走査することで特定波長（波
数）での IR 吸収強度像が得られる．最近では波
長掃引速度の速いレーザが開発され，各点でスペ
クトルを取得するマッピング測定（ハイパースペ
クトラル測定）も可能となっている．

AFM-IR では，IR 像取得時に表面高さ像も同
時に得られる．コンタクトモードとタッピング

モードのいずれも可能である．IR 像と表面高さ
像に加えて，コンタクトモードではカンチレバー
の共振周波数像が，タッピングモードでは位相像
が得られる．これらは試料表面の硬さや粘弾性と
いった機械特性分布の情報を反映することから，
AFM-IR のマッピング測定により，化学構造分布，
モルフォロジー，機械特性分布の情報を同時に得
ることができる．

AFM-IR の空間分解能は，AFM プローブ先端
と試料表面の接触面積，および，試料の水平方向
の熱拡散距離で決定される．高空間分解能を達成
するために，試料を薄片化し熱伝導性の良い基板
上に密着させて，水平方向の熱の拡がりを抑える
という方法がよく用いられる．空間分解能は約
9～20nm が報告されている4,6, 7)．

AFM-IR は熱膨張を利用する点で，試料の熱ダ
メージや薄膜試料での検出感度不足が懸念される
が，Resonance Enhance Mode により高感度検出
が 可 能 と な っ て い る7)．Resonance Enhance
Mode は赤外パルスレーザの繰返し周波数とカン
チレバーの共振周波数を一致させることで共鳴に
よりプローブ振動を増幅させる．これにより，試
料の温度上昇は 10℃以下に抑えられ，厚さ数 nm
の単分子膜も測定可能となっている7)．
2.2 測 定 例

AFM-IR は基礎研究から産業分野での研究開
発まで幅広く用いられており，材料の有機・無機
を問わず，各種ポリマー，バイオ，医薬，デバイ
ス，半導体など多岐にわたる測定例が報告されて
いる2～8)．

AFM-IR のトライボロジーへの適用例として
は，基板表面の分析や，基板上薄膜やコーティン
グ膜の分析が考えられる．基板上のコーティング
膜のモデルとして，金基板上のポリエチレングリ
コール（PEG）単分子膜の測定例を図 5 に示す．
表面高さ像においてサイズ数百 nm 以下，厚さ約
3nm の PEG ドメインが確認される．PEG ドメ
インで得られた AFM-IR スペクトルでは，従来
の FT-IR スペクトルと同様に PEG に特徴的な
􀁃􀁃􀁈􀁈􎨲􎨲 や C-O-C 結合のピークが観測されている．
􀁃􀁃􀁈􀁈􎨲􎨲 由来の 1 340 cm􎸒􎸒􎨱􎨱 の IR 吸収強度像と高さ像
のドメイン部が対応していることから，高い空間
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分解能で PEG の IR 吸収信号を取得できている
ことがわかる．このように AFM-IR により，表
面被覆状態の均一性や組成分布情報をナノスケー
ルで得ることができる．他の測定例として，摩擦
低減や防錆用途で作製された化学修飾グラフェン
ナノ粒子について，金属基板への塗布後の分散状
態と化学修飾状態を AFM-IR で調べた報告や15)，
医療用の高分子ファイバ表面の潤滑剤の分析報
告16)等がある．

AFM-IR は，赤外分析や表面形状測定だけでな
く，AFM プローブを専用のものに変更すれば，
粘弾性測定（位相像，ロレンツコンタクトレゾナ
ンス (LCR)，フォースカーブ測定，フォースモジ
ュレーション）や熱特性測定（軟化点，熱伝導性
分布），電気特性測定もナノスケールで可能である．
カーボンファイバとエポキシ樹脂界面について，
硬さ測定（LCR）と AFM-IR 測定を実施した例17)

や，ハイインパクトポリプロピレンのナノドメイ
ン18)や積層膜14)について硬さ測定（LCR）と熱測
定（nanoTA），AFM-IR 測定を併用した例がある．
偏光回転子や温度ステージ，環境チャンバを用い
ることで，配向分析19)や劣化解析20)なども可能で
ある．

2.3 課 題
AFM-IR をトライボロジーに応用する際の課

題として，次の 3 点が考えられる．1 点目は
AFM 測定ができる程度の表面平滑性が必要であ
り，2, 3µm 以下の凹凸を有する平滑表面分析に
限定される点である．2 点目は，AFM-IR は接触
測定であるという点である．しゅう動部分析では
その場測定が理想的であるが，AFM-IR は AFM
プローブと試料表面の繊細な位置制御が必要であ
るため，しゅう動部のその場測定は現状困難であ
る．最後は，潤滑油等の液体試料は AFM プロー
ブに付着するため分布測定が困難であるという点
である．これらの課題を克服できる手法として，
O-PTIR を次に紹介する．

3. O-PTIR

3.1 原 理
O-PTIR は，AFM-IR と同様に試料の光熱変換

を利用して光吸収を検出する．違いは検出方法で
ある．O-PTIR は AFM プローブではなく，可視
レーザを用いる（532nm 等）．可視レーザを赤外
レーザと同軸で入射し，180 度方向に反射してく
る可視レーザ光強度を検出する．試料が赤外光を
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吸収すると，試料表面の熱膨張あるいは温度上昇
による屈折率変化により，検出される可視レーザ
の反射光強度が変化する（図 6）．その変化量が
O-PTIR 信号となる．O-PTIR スペクトルは照射
する赤外レーザの波数を掃引することで得られ，
多くのポリマーに対して FT-IR 透過スペクトル
と一致することが報告されている12)．

空間分解能は可視レーザのスポットサイズ程度
であり，サブミクロンとなる．AFM-IR に比べる
と空間分解能は若干劣るが，O-PTIR の優位な点
としては，AFM プローブを用いないので非接触
である点，ステージがピエゾ駆動でないため大面
積（10 センチ四方等）のマッピング測定が可能で
ある点などが挙げられる．試料表面に求められる
平滑性の制約も AFM-IR ほど厳しくない．

AFM-IR および従来の赤外全反射（ATR）法と
異なり非接触であるため，その場測定への応用可
能性が高い．また，従来の顕微赤外分光法では，
反射モードにおいてスペクトルが歪む場合があっ
たが，O-PTIR では反射測定配置でも歪みのない
透過スペクトルと同等のデータが得られる．ラマ
ン分光法では困難な蛍光試料でも測定可能であ
る．
3.2 測 定 例

O-PTIR は非接触分析であるため，AFM-IR で
は測定不可能な液体試料でも測定が可能である．
アルミ基板上に塗布したポンプオイルの O-PTIR
スペクトルを図 7 に示す．また，蛍光性材料であ

るポリイミド（カプトンテープ）の O-PTIR スペ
クトルを図 8 に示す．いずれも反射配置で測定し
ているが，歪みのないスペクトルが得られている．
その他，多層膜12)や生体分子13)，薬剤22)の分析報
告がある．

4. おわりに

IR レーザの進歩と AFM や可視レーザを利用
した新規検出技術の開発により，ナノスケールの
赤外分光分析が可能となってきた．従来の赤外光
源は放射光や自由電子レーザなどの大規模な装置
であったが，近年コンパクトで高強度な QCL
レーザや OPO レーザが開発されたことで，
AFM-IR，O-PTIR ともに研究室レベルで設置可
能なサイズの装置が市販され，汎用性が格段に向
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上してきている．いずれの手法も既存の FT-IR
スペクトルデータベースやこれまでのデータ解析
時の知見が活かせるというメリットがある．

AFM-IR は AFM を基盤としているため，IR
分析だけでなく，同時に，表面形状や硬さ，熱伝
導性分布，軟化点測定も可能という特長があり，
ナノスケールで複合分析ができるという点でトラ
イボロジーのような複雑な現象解明に有用である
と考えられる．O-PTIR は，空間分解能はサブミ
クロンであるが，非接触であるため，その場測定
への適用可能性がある．ナノスケール赤外分析法
は近年目覚ましい発展を遂げており，それに合わ
せて適用分野や材料も拡大している．トライボロ
ジー分野にも新たな知見がもたらされることを期
待したい．
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