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1　は じ め に

近年，高機能性材料や製品のナノ構造化が進んでお
り，それらの特性評価にもナノスケールの空間分解能が
求められるようになってきている．赤外を中心とした分
光測定およびイメージングは分子振動，フォノン，と
いった物質の化学構造や物性をノンラベルで直接解析で
きる方法だが，一般的な手法では回折限界により用いる
光の波長の半分程度の空間分解能しか得ることができな
い．特に波長の長い光を用いる赤外分光では 5～20 μm

程度にとどまる．
赤外分光測定に高空間分解能な原子間力顕微鏡

（atomic force microscopy, AFM）を組み合わせることで，
ナノスケールの空間分解能で化学構造を直接解析できる
ナノ赤外分光測定手法は 2000年前後に装置開発，市販
化され，近年では性能や安定性の向上により装置導入お
よび活用事例が広がってきている．ナノ赤外分光は，光
によって誘起される熱膨張等を AFMの機械的な応答と
して検出する AFM-IRとサンプルと相互作用した光を直
接検出する散乱型近接場光学顕微鏡（scattering-type 

scanning near-field optical microscopy, s-SNOM）をベー
スにした手法と 2種類に大別される．本稿では，当社
が国内輸入総代理店として販売およびサポートを行って
いるドイツ Attocube systems GmbH社（以下 Attocube

社）のナノ分光顕微鏡 neaSCOPEおよび IRa SCOPEの
要素技術である s-SNOMをベースとしたナノ分光測定
の原理と解析事例，今後の展開について紹介する．

2　s-SNOMの測定原理と装置

2・1　近接場光学顕微鏡の開発
近接場光学顕微鏡（SNOM）はプローブ先端に発生す
る近接場光と呼ばれる局在化した光のホットスポットを
プローブとして用いる顕微鏡で，微小開口から浸みだし
た光を用いる開口型と鋭利な金属探針先端に局在する光
を用いる散乱型（非開口型，s-SNOM）に分けられる． 

SNOMのアイデアは 1928年に E. D. Syngeにより提唱
され1），1972年にマイクロ波2），1984年に可視光3）4）で
実証された． 開口型 SNOMと比較し s-SNOMはより高

分解能が実現でき，分解能は用いる光の波長に依存しな
いという特徴があるため，ベースとなる AFMの発展と
共に様々な構成の s-SNOMが開発された． 2007年には
SNOMの開発で著名な研究者らによってマックスプラ
ンク生化学研究所（ドイツ）からスピンオフして
s-SNOMメーカー neaspecが創業され，翌年 s-SNOMの
市販装置（neaSNOM）が発売された．neaspec社は一
貫して s-SNOMおよび関連技術の開発を行ってきてお
り，いくつかの重要な特許技術を保有している．現在で
は，クライオスタットやポジショナーのメーカーである
Attocube社の一部門としてより高性能で使いやすい装
置開発を行っている．より専門的なニーズにこたえらえ
るよう柔軟な装置構成が可能な neaSCOPE（図 1左）
に加えて，より使いやすさと相関顕微鏡法を強化した
IRa SCOPE（図 1右）をリリースした．s-SNOMからス
タートした同社だが，現在では AFM-IRやラマン分光な
ど様々な測定モードを搭載できるナノ顕微鏡プラット
フォームとして発展している．

2・2　s-SNOMの原理と測定対象
s-SNOMでは照明光を金属コーティングされた AFM

探針先端に光を集光し（図 2左①），光の電場によって
探針先端に電荷が集まり分極する（図 2右）ことで探
針先端径と同程度の範囲に光が閉じ込められる（図 2

右）．これがサンプルと相互作用しさらに探針を分極さ
せ（図 2右），探針先端からの散乱光として検出される
（図 2左③）．近接場由来の散乱光電場 Escaは Esca∝ αeff

（β,z）Ein（αeff：探針の有効分極率，β：物質応答関数，
Ein：入射光電場）で表され，βはサンプルの誘電関数 ε

を反映した値であり，探針先端直下のサンプルの局所的
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図 1　Attocube systems社のナノ分光顕微鏡
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な誘電率と相関する．そのため，図 3の表に示すよう
に，中赤外における分子振動による物質の化学組成・構
造解析の他にも様々な物質，事象を解析できる．探針は
特別な形状は必要なく，AFMの電気測定で用いられる
市販の白金等のコーティングのものが使用できる．
検出される散乱光には，遠方場由来の散乱光も含まれ

バックグラウンドとなるため，微弱な近接場由来のシグ
ナルのみを取り出す必要がある．そのために，AFMタッ
ピング周波数（Ω）の倍数（nΩ）の周波数で復調して
いる．遠方場のバックグラウンドは探針先端とサンプル
の距離と線形的に相関するが，近接場シグナルは探針先
端がサンプルから離れると指数関数的に減衰する．その
ため，バックラウンドは主に低次の高調波成分に，近接
場は高次成分に現れ，分離することができる5）．また，
高次の高調波になるほどより局在化され再表面のみの情
報を含む．neaSCOPEでは一度に最大 5段階の高調波
を同時検出可能であり，深度の異なる情報を得ることが
できる．この性質を利用し，シンプルな系においては物
質の厚さ定量方法が実証されている6）．
図 4に装置構成の 1例を示す．タッピングモードの

AFMに光源，集光するミラー，検出器に加えて，重要
な構成要素として非対称マイケルソン干渉計が構成され
ている．干渉計により散乱光の振幅（強度）だけでなく
位相も得ることができ，振幅は反射，位相は吸収に相当
する．光源は単一周波数レーザー，波長可変レーザー，
ブロードバンドレーザー等を組み合わせることができ
る．単一周波数レーザーまたは波長可変レーザーを組み
合わせると，図 4のように特定の分子振動（ここでは
C=O伸縮振動，1740 cm－1）の反射，吸収像と AFM像
を同時に取得することができる．レーザーの波数掃引に
よりスペクトルを取得することもできる．この際，干渉
計の移動鏡を振動させることで遠方場の混ざりこみのな
い近接場のみの成分を抽出，増幅することができ
（Pseudo-Heterodyne, PsHet検出7）），前述の高次高調波
復調と組み合わせることで可視光から赤外，テラヘルツ
（THz）まであらゆる波長域でバックグラウンドフリー
な測定ができる．それぞれの波長域で解析可能な振動子
と物質は図 3上に示した通りである．

図 2　s-SNOMの原理

図 3　 s-SNOMのシグナルとコントラスト

図 4　装置構成例
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ブロードバンドレーザーや放射光を組み合わせる場
合，一般的なフーリエ変換赤外分光法（FTIR, fourier 

transform infrared spectroscopy）と同様に干渉計の移動
鏡を動かしてインターフェログラムを取得しフーリエ変
換するが，移動鏡側に AFMとサンプルが配置されてい
るため振幅と位相のスペクトルを取得することができる
（nano-FTIR）．平滑で反射性の基板（金やシリコン）の
スペクトルでサンプルのスペクトルを規格化すること

で，光源のスペクトルや装置の状態等の影響を排除した
スペクトルを得ることができる．取得した振幅と位相か
ら複素誘電関数の実部と虚部を計算することができ，そ
れぞれの関係は図 3下グラフのようになる．虚部は従
来の FTIR吸収スペクトルとよく一致することが示され
ている8）．図 5は nano-FTIR吸収スペクトル（各グラフ
下段）と遠方場の FTIR（ここでは ATR, attenuated 

total reflection）吸収スペクトル（各グラフ上段）をポ
リカーボネート（緑）とポリウレタン（青）について比
較した例である．ピーク波数や形状がよく一致してい
る．そのため，既存の FTIRのライブラリーや文献を用
いて物質同定や結果の解析ができる．
詳細な理論，双極子モデルに基づく計算や赤外以外で
のアプリケーションは総説9）に体系的にまとめられてい
るため，参照されたい．本稿では特に分解能向上効果の
高い赤外での事例を紹介する．

3　測 定 事 例

3・1　タイヤの成分分布解析
ポリマーナノコンポジットである車のタイヤの測定事
例を図 6に示す．車のタイヤは例えばスチレンブタジ
エンゴム（styrene butadiene rubber, SBR），天然ゴム
（natural rubber, NR），シリカ（SiO2）等により構成さ
れる．AFMを用いることで例えば硬さによるマッピン
グができるが，化学組成による分布情報は得ることがで図 5　nano-FTIRと ATRスペクトル比較

図 6　タイヤの成分分布解析
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きない．そこで，波数可変単一波長レーザーを用いた
s-SNOMにより各成分の特徴吸収帯の吸収強度として各
成分の分布を解析した．まず，各成分の ATRスペクト
ル（図 6A）を基に決定した各成分の特徴波数で s-SNOM

像を取得した（図 6B）．各成分が異なる分布を示してい
る．これらをそれぞれ RGBチャネルとしてコンポジッ
ト画像を作ると（図 6B右下），混合色により複数の成
分が混ざりあっている領域が可視化される．さらに各成
分分布像から，粒子状に分布する各成分の直径，面積
率，粒子間距離等を統計的に解析し（図 6C, D），製品
設計にフィードバックすることができる．例えば，SiO2

ナノ粒子の面積率が高いと混合物内で他の物質との相互
作用向上が期待でき，混合物の機械剛性，熱耐性等に影
響すると考えられる．

3・2　ポリマーコンポジットの相関観察，界面解析
ポリスチレン（polystyrene, PS）と低密度ポリエチレ

ン（low density polyethylene, LDPE）の相分離薄膜（厚
さ約 30～50 nm）の解析事例を図 7に示す．本事例は
Attocube 社 と M. Meyns ら （Alfred Wegener Institute，
ドイツ）との共同研究である．硬さや粘弾性の情報を反
映する AFM位相像で海島構造が明瞭に可視化されてい
る（図 7A）．海部と島部（図 7Aの点 Aと点 B）におい
て nano-FTIRスペクトルを取得し（図 7B），一般的な
FTIRスペクトルライブラリー検索を行うと，海部が
PS，島部が LDPEであることが同定できる．図 7Aで示
すように，それぞれの特徴吸収帯端数での s-SNOM反

射・吸収像や AFMによる機械物性像を相関的に解析す
ることで，各ドメインの物性と化学組成情報を包括的に
解析することができる．
さらに，各成分の特徴吸収帯のある 1300～1700 cm－1

（図 7Bの破線内）において，サイズ約 1 μmの LDPE粒
子を横断する 2 μmの直線上 （図 7A白線）で等間隔に
100点の nano-FTIRスペクトルを取得（ラインスキャ
ン）し，カラー表示したのが図 7Cである．吸収強度の
強い部分が赤，低い部分が青色，中間が白色で表示され
ており，PSの中程度の強度の 2本の吸収帯とそれらの
間の強い LDPE特徴吸収帯（矢印）が見られ，それぞ
れ界面で混ざりあわず明瞭な相分離構造であることが示
された．
より複雑なポリマーの解析事例として，3成分ポリ
マーナノコンポジットのハイパースペクトルイメージン
グ10），コア─シェル─シェルポリマーラテックスの各層組
成11），PS-PMMA（poly（methyl methacrylate））ブロック
コポリマーの相分離構造形成過程の解析12）などが報告さ
れている．

3・2　有機薄膜の測定と分子配向
ポリマー基板上の Polyethylene oxide（PEO）自己組織
化単分子膜の解析事例を図 8に示す．本事例は Attocube

社と O. Pop-Georgievski（Academy of Sciences，チェコ
共和国）との共同研究である．C─O─C非対称伸縮振動
のピーク波数 1123 cm－1の s-SNOM吸収像（図 8A右）
において，1重層 （厚さ約 10 nm，黒色矢印） と 2重層
（水色矢印）を明瞭に区別できている．また，図 8Bで
基板部（赤）と一重層部（青）の nano-FTIR吸収スペ
クトルを ATRスペクトル（黒）と比較している．基板
の影響も見られるものの，ATRスペクトルとよく一致
しており PEOの特徴吸収ピークを明瞭に検出できてい

図 7　ポリマーコンポジットの nano-FTIR解析 図 8　自己組織化 PEO単分子膜の解析
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る．
原理の項目で述べた通り，s-SNOMをベースとした装
置は探針先端の軸方向の分極を利用するため，探針と平
行な方向の分子振動がより強く検出されるという特徴が
ある．本事例では，この性質に量子化学計算を組み合わ
せて PEOのコンフォメーションおよび配向を解析し報
告している13）．さらに有機薄膜の事例として，さらに薄
い厚さ数 nmの二次元ポリマーの UV重合前後の化学変
化を捉えた例14）や単層リン脂質膜の測定例15）などが報告
されている．

4　近年の発展

2004年の装置発売以来，ベースとなる AFMや光学シ
グナルの検出，処理方法の改良がなされ，近年のモデル
では装置の安定性および SN比が初期モデルと比較して
大きく改善しており，3章で示したような高品質なデー
タが再現性良く取得できる．それに加えて，自動調整機
能やワークフロー方式の直観的なソフトウェア，対話型
ヘルプ機能により，ユーザーをサポートし専門家でなく
てもスムーズに測定ができるようになってきている．

s-SNOMの分解能は用いる光の波長に依存せず，
Attocube社のシステムが採用している反射光学系は色
収差が発生しない．そのため，赤外光だけでなく，近赤
外，可視も 1台のシステムに搭載することができ，
s-SNOMだけでなくラマンやフォトルミネッセンス測定
も行うことができる．また，AFMによる弾性率等の機
械特性評価やケルビンフォース顕微鏡（Kelvin probe 

force microscopy, KPFM）等の電気的な測定モードも搭
載でき，サンプルを包括的にナノスケール解析すること
ができる．例えば，ナノスケール材料の一種である二硫
化タングステン単層結晶において可視 s-SNOMにより
誘電率を，フォトルミネッセンスにより応力やひずみ
を，KPFMにより電荷分布を相関的に解析し光電子特性
を解析した事例が報告されている17）．
また，高分解能，高感度化の試みとして，西田らはよ
り高次（2～7次）のシグナルのみを増幅することで
n≧4の高次成分を高い SN比で検出することに成功し
ている16）．このシステムでは，AFM探針先端径以下の
単一タンパク質（F1-ATPaseの βサブユニット，約 4 

nm）のアミドⅠを検出しており，高次復調ほど応答が
強くなることを示している．この結果から，1分子レベ
ルでのナノ赤外分光測定が期待される．

5　お わ り に

s-SNOMは 2000年前後から歴史のある手法だが，開
発当初は使い勝手や汎用性という点で課題があり物理学

や光学を専門とする研究者が使用するケースが多かっ
た．だが近年では前述の通り専門家でなくても使いこな
せるレベルになり，各国のシンクロトロン赤外ビームラ
インや研究機関のイメージングセンター等複数のユー
ザーが使用する施設にも導入が進んでいる．さらに，高
度な自動化や使い勝手を強化したモデルも発売され，よ
り広く材料，生物研究の現場で活用が進むことが期待さ
れる．
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分子動力学シミュレーションの基礎理論

松林伸幸 編

　分子動力学シミュレーション（MDシミュレーション）は，
計算環境の発展によって物理，化学，生物，材料，機械など幅
広い分野における基盤技術の一つとなっています．しかし，計
算化学を専門としていない研究者にとってその敷居は高く，自
らMDシミュレーションを実施するのに躊躇するケースも多
いと思われます．本書では，統計力学の原理を含む理論的基礎
が最初にまとめられています．次に，量子力学的手法との融
合，タンパク質，脂質膜，界面，ガラス，高分子の六つの系に
おける典型的な解析事例についてについて述べられています．
MDシミュレーションでは新しくプログラムを書くことが必要
ですが，本書では解析を行うプログラムが紹介されており，
Webページからサンプルプログラム例をダウンロードするこ
ともできます．さらに，取り扱われている系の動画がリンクさ
れています．このように，初心者にとっても有意義な情報が分
かりやすくまとめられていますので，MDシミュレーションに
興味のある研究者にはお勧めの一冊です．

〔ISBN 978-4-8079-2061-7・A 5 版・296ページ・ 

4,800 円＋税・2025年刊・東京化学同人〕

XAFSの基礎と応用　第 2版

日本 XAFS研究会 編

　X線吸収分光法の一種である XAFSは少し前までは特定の研
究者が使用するごく限られた構造解析法であったが，近年，特
に日本国内では SPrin-8を始め，各地に種々のシンクロトロン
放射光施設が開設され，またメーカーの努力によって研究室レ
ベルの XAFS測定装置が高機能化されたことで，広く測定され
るようになってきた．本書では XAFSの歴史的背景に触れ，詳
細な基礎的理論を皮切りに高度な理論とそれを応用した XAFS

解析に踏み込み，具体的な解析例を図解ながら紹介する．
XAFS法は試料に照射する X線強度と試料の X線吸収量を見
積もることができれば，試料の状態を問わず測定できるといっ
た利点がある．XAFS測定法としてもっとも一般的な透過法を
筆頭に蛍光収量法，電子収量法を挙げ，常温常圧のみならず高
温・低温や高圧下での測定について具体例を示している．シン
クロトロン放射光を光源として用いることによってラボレベル
と比較して非常に短時間で質の高い XAFSスペクトルが得られ
る．実際によく使用されている放射光施設の概説と，放射光の
高輝度や指向性を利用した発展的な XAFS測定例として，ごく
短時間で測定する QXAFS法を使用した時間分解測定，マイク
ロビームを用いた空間分解測定，全反射を利用して試料のごく
表面に限定した測定など，これまでに実施された多数の XAFS

測定例を掲載している．本書は初心者だけでなく，これまでに
XAFS測定を経験した方にも十分参考になる一冊である．

〔ISBN 978-4-06-540486-7・A 5 版・368ページ・ 

4,600 円＋税・2025年刊・講談社〕


