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走査プローブ顕微鏡

長谷川幸雄

・走査トンネル顕微鏡 ＳＴＭ

scanning tunneling microscopy

・原子間力顕微鏡 ＡＦＭ

atomic force microscopy

走査トンネル顕微鏡（ＳＴＭ）

探針

（プローブ）

試料表面

数ｍＶから

数Ｖ（極性は

どちらでも可）

トンネル電流
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φ： 試料と探針の仕事関数の平均

φが5eVとすると、z の0.1nmの変化
に対して、Iが一桁変化
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距離の変化に対して電流が極めて敏感に変化

→ 顕微鏡として使える

Binnig, Rohrer, Gerber, and Weibel: Phys. Rev. Lett: 49, 57 (1982)

探針（プローブ）

走査トンネル顕微鏡

試料表面

トンネル電流を一定になるよう

フィードバック制御しながら

表面をなぞる

表面の凹凸像、原子像が得られる

Si(111)７ｘ７表面

faulted half
unfaulted half

adatom corner hole
rest atom

アドアトムの原子間隔： 0.77nm

Dimer-Adatom-Stacking fault モデル

（東工大・高柳先生）
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積層欠陥

積層欠陥

原子の何が見えているの？

走査トンネル顕微鏡（ＳＴＭ）：

トンネル電流の流れやすさ

フェルミ準位近傍での

電子密度

エネルギー

電子密度

（状態密度）

フェルミ準位

物質内での電子の

エネルギー分布

フェルミ準位近傍のエネルギーを

持つ電子状態の分布

→ 走査トンネル顕微鏡像

EF

V
EF

トンネル電流

探針の

電子状態

試料の

電子状態

フェルミ準位からバイアス電圧分

（×e）の電子状態がトンネル電流

に寄与（左図斜線部）

フェルミ準位フェルミ準位フェルミ準位フェルミ準位

トンネル電流の理論

バーディーンの摂動論 J. Bardeen, PRL, 6, 57 (1961)
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それぞれの電極の波動関数を計算したのち

上の式からトンネル電流が求められる。

試料の波動関数

探針の波動関数

µψ

νψ

tunnel matrix element

試料の波動関数から探針の波動関数への

遷移確率をフェルミの黄金則を使って計算



3

STMの理論

Tersoff・Hamannの理論

バーディーンの式を探針と表面の系に適用

探針形状は球形と仮定（ｓ波近似）

電圧は十分小さいとする

J. Tersoff and D.R. Hamann, PRL, 50, 1988 (1983)
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局所電子状態密度

local density of states (LDOS)

試料の波動関数

STM像は、探針先端中心での

試料のLDOS分布

電圧が小さい場合

なぜ吸着した水素は暗く見えるのか？

6.5nm x 6.5nm

吸着前吸着前吸着前吸着前 吸着後吸着後吸着後吸着後

シリコン上の水素シリコン上の水素シリコン上の水素シリコン上の水素

右図で暗く見えているのが水素と右図で暗く見えているのが水素と右図で暗く見えているのが水素と右図で暗く見えているのが水素と

結合したシリコン原子結合したシリコン原子結合したシリコン原子結合したシリコン原子

Si

Si

ＳｉSi Si

Si

ＳｉSi

Ｈ

電子のエネルギー状態電子のエネルギー状態電子のエネルギー状態電子のエネルギー状態

フェルミ準位フェルミ準位フェルミ準位フェルミ準位

フェルミ準位でのフェルミ準位でのフェルミ準位でのフェルミ準位での電子電子電子電子が減るからが減るからが減るからが減るから

EF

V
EF

電圧依存性

探針の電子状態

（一定と仮定）

試料の

電子状態

フェルミ準位からバイアス電圧分

（×e）の電子状態がトンネル電流

に寄与（左図斜線部）
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探針・試料の電子状態密度

トンネル確率（透過係数）

フェルミ準位フェルミ準位フェルミ準位フェルミ準位

バイアス電圧

トンネル電流

バイアス電圧の影響（極性）

tip

sample

試料電圧が負

→試料表面の占有状態

試料電圧が正

→試料表面の非占有状態

V

EF

EF

トンネル電流トンネル電流トンネル電流トンネル電流

tip
sample

V

EF

EF

トンネル電流トンネル電流トンネル電流トンネル電流
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STMによる観察例

占有状態非占有状態

Si(111)７ｘ７ 再構成表面

H. Neddermeyer, Rep. Prog. Phys. 59 701 (1996).

（試料電圧が負）（試料電圧が正）

STM像に関するまとめ

� 電子状態分布像（フェルミ準位あたりの）

原子の周囲には電子状態があるから、原子像が得られる

� バイアス電圧に依存

電子状態の積分

占有準位・非占有準位（極性）

� 探針先端中心での電子状態密度像

Tersoff-Hamann理論

走査トンネル分光（ＳＴＳ）

( )Etipρ( )VET , と

エネルギーに依らないと仮定
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探針・試料の電子状態密度

トンネル確率

( )E
dV

dI
sampleρ∝

dI/dVを測定することにより試料の電子状態密度（DOS）を測定

バイアス電圧バイアス電圧バイアス電圧バイアス電圧

トンネル電流トンネル電流トンネル電流トンネル電流

走査しながら各点でトンネル電流・バイアス電圧特性を測定走査しながら各点でトンネル電流・バイアス電圧特性を測定走査しながら各点でトンネル電流・バイアス電圧特性を測定走査しながら各点でトンネル電流・バイアス電圧特性を測定

ｄＩｄＩｄＩｄＩ/ｄＶは電子状態ｄＶは電子状態ｄＶは電子状態ｄＶは電子状態

密度に相当密度に相当密度に相当密度に相当

バイアス電圧バイアス電圧バイアス電圧バイアス電圧

dI/dV
微分微分微分微分

・・・・ 各位置での各位置での各位置での各位置での電子状態密度電子状態密度電子状態密度電子状態密度

・・・・ 各エネルギー値での各エネルギー値での各エネルギー値での各エネルギー値での電子状態密度分布像電子状態密度分布像電子状態密度分布像電子状態密度分布像

走査トンネル分光(STS)
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測定例

Si(111)7x7表面表面表面表面

走査トンネル分光の測定例

dI/dVスペクトル（実験値）スペクトル（実験値）スペクトル（実験値）スペクトル（実験値）

2H-NbSe2

第Ⅱ種超伝導体

超伝導転移温度： 7.2 K
超伝導ギャップ： 1.3 meV     

電荷密度波（ＣＤＷ）転移：33 K
単位胞の大きさ : 0.345 nm

超伝導ギャップの測定
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1.2 K

磁場中での超伝導
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0.6 T
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0
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磁場をかけると超伝導が壊れる

0.6 T0.5 T

V=0でのdI/dVのマッピング

量子化された磁束の侵入

300 nm

Pbアイランド
7 ML

202.5 nm

180 nm

0.10 T 0.13 T 0.15 T 0.20 T

0.25 T 0.27 T 0.30 T 0.35 T
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ξξξξ 渦糸構造の観察

互いに反発

⇒三角格子（アブリコソフ格子）を形成

V=0でのdI/dV像
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表面での電子定在波

表面層に捕われた電子

（金や銅の表面など）

電子の波の観察

（Cu(111)表面のＳＴＭ像）

波の間隔: 1.4nm

電子が電子が電子が電子が波の性質波の性質波の性質波の性質を持つことを直接示しているを持つことを直接示しているを持つことを直接示しているを持つことを直接示している

表面電子状態：ショックレー状態

ブロッホ波のeikr
において、

kが実数とする条件から、

バンドギャップが現れる

kが複素数であれば

eikr
は減衰。表面局在の

電子状態が現れる

ショックレー状態

BZ: ブリルアンゾーン境界

Cuの電子状態

ｄ軌道

フェルミ面

L点に穴

L点近傍でギャップ

ギャップが無い場合

1s(2)2s(2)2p(6)3s(2)3p(6)3d(10)4s(1)

Cu(111)表面の電子状態

表面での電子状態を議論するときは、

投影されたバンド（projected band）を用いる。

EF

Γ

//k

表面電子状態のフェルミ面

Γ
投影された

バルク状態

表面電子状態

表面電子状態の分散関係

ギャップ
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表面電子定在波

Si(111)-√3×√3-Ag表面

でのdI/dV像

ＳＴＭ測定時の試料バイアス電圧： ＋１Ｖ

トンネル電流： ２００ｐＡ
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dI/dV像から求められたエネルギー

分散関係

STSスペクトルの問題点

・ k// 依存性の問題

Au(111）表面でのｄＩ/ｄＶスペクトル

E

電子状態密度

二次元電子系であれば、本来

ステップ的に増加するはず

k//依存性のため、底（ k//=0 ）

近傍が強調されピークになる

Chen et al. PRL 80, 1469 (1998)

k// 依存性

電子状態にk//（表面平行成分）があると、減衰が強くなる
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ＳＴＭでは、k//の大きい成分は検出されにくい

横軸k//

波動関数のｚ方向成分は

Γ 近傍はSTM/STSによる

検出感度が高い

感度低い

k//=0

⊥k

k//

⊥k

k//（表面平行成分）が

あると、垂直成分が小さく

なり、障壁を超えられない。

探針を探針を探針を探針を

使って使って使って使って

原子を原子を原子を原子を

一つ一つ一つ一つ一つ一つ一つ一つ

移動移動移動移動

原子マニピュレーション

探針探針探針探針

原子原子原子原子
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原子マニピュレーション

Cu(111)表面上の表面上の表面上の表面上のCu原子原子原子原子

電子の囲い込み

IBM Crommie, Lutz, Eiglerによるによるによるによる

銅表面上に４８個の銅表面上に４８個の銅表面上に４８個の銅表面上に４８個の

原子を並べる原子を並べる原子を並べる原子を並べる

原子ワイヤー上の電子

N. Nilius, T.M. Wallis, and W. Ho, J. Phys. Chem. 109, 20657-20660 (2005)

単一分子による化学反応

Hla et al., Phys. Rev. Lett., 85, 2777, 2000

２つの C
6

H
5

I 分

子から、

C
12

H
10

分子

を作る
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スピンの検出

スピンの向きによってトンネル電流の流れやすさが異なることをスピンの向きによってトンネル電流の流れやすさが異なることをスピンの向きによってトンネル電流の流れやすさが異なることをスピンの向きによってトンネル電流の流れやすさが異なることを

利用利用利用利用

スピン分極

スピンの向きによって電子状態が異なり、

そのため占有される電子数も異なる

( ) ( ) ( )
( ) ( )FF

FF
F

EE

EE
EP

↓↑

↓↑

+
−

=
ρρ
ρρ

スピン分極度

トンネル現象におけるスピン分極度

Fe: 44%, Co: 34%, Ni: 11%

交換エネルギー

交換分裂

注意： 磁化の向きとフェルミ準位でのスピンの向きは必ずしも一致しない

スピントンネリング

( ) ( ) ( ) ( )FsampleFtipFsampleFtip EEEE ↓↓↑↑ + ρρρρ

( ) ( ) ( ) ( )F
sample

F
tip

F
sample

F
tip

EEEE ↑↓↓↑ + ρρρρ
>

スピンの向きが平行 スピンの向きが反平行

原則： トンネル現象ではスピンは保存される

探針

W針、２２００Kで加熱（先端を丸くする）

磁性体膜を蒸着

3–10ML Fe (ferro)
100 ML Cr (antiferro)

7–9ML Gd
10–15ML Gd90Fe10

25–45ML Cr

in-plane（面内）：

perpendicular（面直）：
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探針

例えば、Fe
外部磁場により、磁化の向き

を制御できる。

探針からの磁場によって試料

の磁化状態が変わってしまう

場合がある。

例えば、Cr
探針からの磁場は無視できる。

磁化の向きは制御しにくい。

先端原子の磁化方向で決ま

る。

スピン分解走査トンネル顕微鏡

Mn/Fe(001)Mn/Fe(001)Mn/Fe(001)Mn/Fe(001)

層ごとにスピンの向きが層ごとにスピンの向きが層ごとにスピンの向きが層ごとにスピンの向きが

異なる異なる異なる異なる

Yamada（現、千葉大）, van Kempen, 

Univ. Nijmegen

ナノサイズFeアイランドの磁区構造

Wachowiak, et al. Science 298, 577-580 (2002). 

厚さ8nmの Fe アイランド構造

STM像

dI/dV 像

探針：Cr (面内磁化)

（左） 面内方向 （右）面直方向 に磁化した Cr
探針を用いて測定したdI/dV 像

磁化の回転方向・中心磁化方向に

より４通りの可能性



11

Co/Ag(111)でのスピン偏極STM

-0.26 T 

dI/dV images (VBias = -0.4 V, 1 nA, 50 mV mod.)STM image

-0.5 T 

磁場による変化

averaged area

Magnetic field(T)

Cr bulk tip

Magnetic field(T)

Co island

Magnetic field(T)
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探針の磁化の変化

スピン偏極STMによる磁化曲線測定

非弾性トンネル分光

(inelastic electron tunneling spectroscopy)

� 非弾性→エネルギーが保存されない

フォノン、原子振動、スピン反転…
励起に伴うエネルギー損失が測定可能

tip

V

EF

EF

トンネル電流トンネル電流トンネル電流トンネル電流

sample

非弾性トンネル分光

探針(tip)にバイアス電圧Vを加えると、０からeVまでの

エネルギーを持つ電子が試料に入射

Vが を超えると、トンネル伝導が増加

（d
2

I/dV
2

にピーク）

eωheωh−

eωh
eωh−

eωh
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原子の振動

アセチレン分子アセチレン分子アセチレン分子アセチレン分子
エネルギーを与えると、

C-H間で振動

角振動数

k: ばね定数

m: Hの質量

エネルギー

を与えると振動（量子化）

ωh

m

k=ω

アセチレン分子の振動測定

D

D

HとD（重水素）では重さが違うので、

振動数も異なる

266mVでのd2I/dV2
像

m

k=ω

単一原子のゼーマン分裂測定

A. J. Heinrich, et al. Science, 306, 466 (2004)

NiAl表面

酸化膜

g = 1.88 ± 0.02 

g = 2.01 ± 0.03

酸化膜上

のMn原子

Bg Bµ−=∆ ボーア磁子

ゼーマン分裂

Mn原子のスピン状態

スピン状態： S=5/2３ｄ軌道

磁場

エネルギー

m = -5/2

m = -3/2

m = -1/2

m = 1/2

m = 3/2

m = 5/2

磁気量子数

×

SBgE B ⋅−= µ
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スピン間相互作用

Chen et al. Phys. Rev. Lett., 100, 197208 (2008)  

Co2+(S=1/2)の
一次元鎖が形成

ハイゼンベルグ交換相互作用

J > 0: 反強磁性的

コバルトフタロシアニン

cobalt phthalocyanine

２個のスピンの場合

反強磁性、J=18meV

２つのスピンの場合

↑↑

)(
2 212121

21212121

+−−+ ++=

++=⋅=

SSSS
J

SJS

SJSSJSSJSSJSH

zz

zzyyxx

↑↓ ↓↑ ↓↓
に対する行列



















−
−

1

12

21

1

4

J

エネルギー・固有関数を求めると、

4

J ( ) 2,, ↓↑+↑↓↓↓↑↑

３重項

4

3J− ( ) 2↓↑−↑↓
１重項

yx iSSS ±=±
昇降演算子

スピン状態間での遷移

３個のスピン

４個のスピン

３個のスピンの場合

↓↓↓↓↓↑↓↑↓↑↓↓↓↑↑↑↓↑↑↑↓↑↑↑ ,,,,,,,

に対する行列
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01

111

10

01

111

10

1

2

J

エネルギー 固有関数

2

J

0

J−

( )
( ) ↓↓↓↓↓↑+↓↑↓+↑↓↓

↓↑↑+↑↓↑+↑↑↓↑↑↑

,3

,3,

( ) ( ) 2,2 ↓↓↑−↑↓↓↓↑↑−↑↑↓

( ) ( ) 62,62 ↓↓↑+↓↑↓−↑↓↓↓↑↑+↑↓↑−↑↑↓

J J


