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概要 ＥＡ (600 字～800 字程度にまとめてください。) 
 
 

 電気化学走査トンネル顕微鏡(EC-STM)や電気化学原子間力顕微鏡(EC-AFM)をはじめとする電気化学走査

プローブ顕微鏡は、電解質溶液中で原子分解能観察が可能なことから、電極表面の構造解析の要となって

きた。しかしながら真空中とは異なり、観察中に複雑な電気二重層が形成されるため、得られたデータの

正確な解釈は不可能に近い。特に、単なる表面のイメージングを越えて原子・分子レベルでの物性測定を

行うためにはこの問題を克服することが必須である。これまでの EC-STM を利用した物性測定の知見から、

この問題点を解決するためにはプローブが測定対象に及ぼす影響を正確に理解する必要がある。 

 

 これを明らかにするため、探針および試料電位を独立に制御可能な原子間力顕微鏡(AFM)システムを構築

し、種々の末端官能基を有する自己組織化単分子膜(SAM)間のフォースカーブ測定を行った。電気化学不活

性なメチル(CH3)またはアミノ(NH3
+)末端 SAM 間の場合、フォースカーブはアプローチ、リトラクト時共に

電極電位に依存しなかった。その結果、本研究で用いた条件下では、電気二重層の充電による帯電効果は

探針− 試料間の力測定に影響を及ぼさないことが分かった。一方、電気化学活性なフェロセン(Fc)末端 SAM

間の場合、Fc の酸化状態に応じてフォースカーブが大きく変化し、Fc の帯電に伴う界面エネルギー変化を

検出可能なことが分かった。この知見を基に、中性の Fc 末端 SAM に、これを酸化できる電位に制御した

CH3末端 SAM 探針を近づける実験を行った。CH3末端 SAM のアルキル鎖長が短くなると、探針により Fc が酸

化されることを示唆するフォースカーブが得られた。これにより、探針と試料間の距離が数 nm 以下の場合

には、探針が試料の状態を変える事が明らかになった。今後、理論計算を含めた定量的な研究により電気

化学界面における物性研究が発展すると考えられる。 
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欧文概要 ＥＺ 

  It has been known that atomic force microscopy (AFM), in addition to providing topographic information, 

can be used to discriminate surface functional groups.  One of the most established methods is based 

on the surface sensitivity of the adhesion force between the tip and sample.  Several groups have tried 

to electrochemically modify the interfacial properties by applying the appropriate potential.  The 

force curve measurements were performed between electroactive ferrocene (Fc)-terminated Self-assembled 

monolayers (SAMs) under independent control of the tip and sample potentials.  From the cyclic 

voltammetry of Fc SAM, the electronic states of Fc moieties in each force curve measurement were 

characterized.  The adhesion force of Fc SAM was drastically changed with the oxidation state of the 

Fc moieties (Fc or Fc+).  Because the adhesion force in aqueous solutions is largely determined by 

hydrophobicity, the oxidation-state dependence of the hydrophobicity is responsible for the adhesion 

force change.  Two control experiments using methyl (CH3) and amino (NH3
+)-terminated SAMs were 

performed.  Unlike in the case of Fc SAM, the force curves, both the approach and retraction curves, 

did not change with the applied potential.  This indicates that the force curve measurements in this 

study are largely regulated by the effects of surface functional group rather than charging of double 

layer.  Although Fc+ and NH3
+ SAMs contain almost the same amount of functional groups, their repulsive 

forces between the tip and sample considerably differed depending on the surrounding environment of 

counter anions.  These results demonstrate that this AFM-based technique can be a powerful tool for 

investigating the mixing of the electric double layer.   

 


