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1. はじめに

走査プローブ顕微鏡（SPM）とは，先端の尖った探針と

試料との間の様々な相互作用を検出し，これを2次元的に

マッピングする装置の総称であり，走査型トンネル顕微鏡

（STM）や原子間力顕微鏡（AFM）がその代表例である。1)

近年のSPM技術の進展は目覚しく，感度や空間分解能など

の性能が著しく向上している。また，表面の凹凸（トポグ

ラフィー）だけでなく，電気特性や磁性，光学特性など，対

象となる物性もバリエーションが急速に広がりつつある。1)

SPMを他の分析法と比較した場合最大の特徴は，なんと

言っても最高で原子レベルまで達する空間分解能の高さに

ある。また，表面の構造と物性とを同時に計測することが

可能であり，材料の評価において重要な位置を占めつつあ

る。材料研究の立場からは，低温でのSPM観察へのニーズ

も高い。例えば，超伝導や巨大磁気抵抗などの低温に特有

な相転移現象を研究対象とした場合，低温観察は必須とな

る。実際，相転移に伴い電子状態がどのように変化し，そ

の変化は空間的に均一であるか，などが詳細に調べられて

おり，その結果をもとに相転移のメカニズムが議論されて

いる。1) また，低温では熱揺らぎによる効果が小さいため，

高いエネルギー分解能で電子状態を測定することが可能と

なる。非弾性トンネル過程を利用した，単一分子の振動分

光などがその好例である。2) しかし，低温でのSPM測定に

は様々な制約が生じ，必ずしも装置・技術の面で確立して

いるとは言えない状況にある。本稿では，低温用SPM装置

として，原子スケールのプローブである走査型トンネル顕

微鏡（STM），およびメゾスコピック（ミクロン～サブミク

低温でのプローブ顕微鏡測定

長谷川哲也，岡崎壮平

（受取日：2005年7月25日，受理日：2005年10月6日）

Scanning Probe Microscopic Measurements at Low Temperatures

Tetsuya Hasegawa and Sohei Okazaki

(Received July 25, 2005; Accepted October 6, 2005)

Scanning tunneling microscopes (STM) that can operate under UHV at low temperatures

have been developed. STM observations of Bi-based oxide superconductors have shown that Pb

atoms occupying Bi sites and Sr-site defects could be imaged selectively by appropriately

setting bias voltage. Furthermore, scanning tunneling spectroscopic measurements have successfully

visualized electronic phase separation into superconducting and non-superconducting domains.

A variable temperature SPM instrument with sub-micron scale resolution and wide scanning range

up to 15 mm has also been constructed. The instrument enables us to measure local magnetic

and electric properties by using a miniature SQUID sensor and cylindrical resonator tube,

respectively, as scanning probes. The former was applied to direct observation of vortices trapped

in La1－xSrx CuO4. The latter was utilized to investigate conductivity of a Mn-based oxide,

Nd1－x Srx MnO3, as functions of chemical composition x and temperature, in a systematic

manner.
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ロン）スケールの空間分解能を持つ走査SQUID，マイクロ

波顕微鏡を例として取り上げ，装置の開発の現状，ならび

にそれを用いた観察結果について解説したい。

2. 低温STM装置

STMは表面敏感であるため，低温測定には超高真空下で

の動作が不可欠となる（真空度が悪いと表面にガスなどが

吸着して測定の障害となる）。しかし，超高真空下では，熱

伝導を利用してSTMヘッドを冷却する以外に方法がなく，

いかに冷却効率を上げるかが問題となる。また通常，冷却

には液体窒素や液体ヘリウムなどの冷媒を用いるが，冷媒

の発泡に伴う振動にも注意を払う必要がある。以上のよう

に，低温STMには，真空，低温，防振という，いわば相反

する要求が課せられているわけであるが，これらを満足さ

せるべく，様々なタイプの装置が開発されてきた。

筆者らが用いている装置の概略をFig.1に示す。Fig.1(a)

では，冷媒の貯蔵タンク（クライオスタット）がSTMヘッ

ドの上部に設置されており，コンパクトな装置を設計でき

る，STMヘッドを直接目視できるなどの利点があるが，反

面，冷却効率がやや悪く，液体ヘリウムを用いても到達温

度は10 K程度である。また，重心が高く，防振の面では不

利である。Fig.1(b)は，クライオスタット内部にSTMヘッ

ドを納めるタイプであり，重心も低く振動に強い上，ヘッ

ド周囲の壁が冷媒に直接触れているため，確実に冷媒の温

度まで冷却できる。さらに，クライオスタット内に超伝導

磁石を設ければ，10 T程度の磁場を印加することができる。

一方，装置が大型になる上，試料や探針の交換を「手探り」

で行わなければならず，精密な装置設計を要する。これら

のタイプそれぞれに得手不得手があり，例えば筆者らは，

表面化学反応の観察にはFig.1(a)を，後述の超伝導物質の

観察にはFig.1(b)を使用している。

低温STMの場合，冷却する空間が限られる上，防振性能

を高めるためにも，ヘッド部は極力小型に設計する必要が

ある。Fig.1の例では，探針走査用に円筒形ピエゾを用いて

おり，探針を試料に近づける粗動機構にも，ピエゾ素子に

よる慣性駆動方式を採用している。モーターのような機械

的な機構は不要であるため，熱の流失を最小限に抑えるこ

とができる。ただし，低温では，一般にピエゾ素子の性能

が劣化する。比較的温度依存性の小さい材質を用いても，

液体ヘリウム温度での圧電定数は，室温の1/2程度である。

Fig.1の装置の場合，液体ヘリウム温度での走査範囲は10

µm四方程度に制限される。

STM測定では，試料の表面処理がきわめて重要である。

例えば，シリコンなどの半導体を測定する場合には，真空

チャンバー内で通電加熱し，表面に吸着した物質を除去す

る。一方，後述の酸化物試料の場合には，表面から酸素が

脱離するため，加熱処理ができない。代わって，チャンバ

ー内で機械的にへき開する操作がしばしば行われる。

3. 酸化物超伝導体の低温STM/STS観察

Fig.1(b)の装置を用いてPb0.6Bi1.4Sr2CaCu2O8系超伝導体

を測定した結果について以下に紹介する。3-5) 同超伝導体は，

Fig.2(a)のような結晶構造をしており，隣接するBiO層間

はファンデルワールス力により結びついているため，容易

にへき開して清浄表面が得られる。なお，超伝導転移温度

Tcは82 Kである。

へき開面上，比較的広い走査範囲で観測されたSTM像を

Fig.2(b)に示す。測定温度は4.3 Kである。図より，縞模様

のある領域（α相）とない領域（β相）とに相分離（化学相
分離）している様子がみてとれる。6) この縞模様は，Bi系

超伝導体に特有の変調構造を表しており，縞に対応して電

子密度の粗密が周期的に繰り返す。キャリア量が増すにつ

れ，変調の周期は伸びることが知られており，さらに過剰

にキャリアがドープされると変調は消失する。従って，

Fig.2のSTM像から，β相の方がキャリア密度が高いと推

219

低温でのプローブ顕微鏡測定

Netsu Sokutei 32（（5））2005

Fig.1 Low temperature STM instruments. In the type
A, a vacuum chamber, in which a STM head is
sustained by springs, is immersed into a cryostat.
In the type B, a cooling vessel is placed over
a STM head.

(a)

(b)



測される。なお，相分離のパターンは多くの場合，Fig.2(b)

のようなラメラ状であったが，バブル状の構造もときおり

観測された。

より狭い領域で観測されたSTM像をFig.2(c), (d)に示す。

α相，β相のいずれにおいても，間隔約0.35 nmの正方格子

状の原子配列が認められる。結晶構造との対比およびバン

ド計算の結果から，ここで見えているのは，BiO面上のBi

原子であると考えられている。図を注意してみると，一部

の原子は，より明るいコントラスト（凹凸で言えばより突

出している）で描かれていることがわかる。明るい原子の

割合は，α相，β相それぞれ20 %，24 %であり，これらの

値はPbの添加量にほぼ等しいことから，Fig.2(c), (d)の明

るい原子はBiサイトを置換したPb原子であると同定でき

る。Biイオンは＋3価であるのに対しPbは＋2価であるた

め，Pb置換の進んだβ相により多くのキャリア（ホール）
が導入されたとものと解釈できる。図からは，Pb原子はラ

ンダムに分布しているようにみえるが，自己相関解析の結

果，正方格子の最隣接サイトにPb原子が存在する確率は低

いことが判明した。これは，Pb原子間の反発によるものと

考えられる。

STM像のバイアス電圧V依存性をFig.3に示す。5) 負バイ

アス（V＜0）側では，｜V｜が大きくなるにつれ，Pb原子

によるコントラストがより明確になるのに対し（Fig.3(a)），

正バイアス側V＞1.5 Vでは，新たな構造が出現しているこ

とがわかる。詳細は省略するが，この正バイアスで現れる

新構造は，Srサイトを置換したBi原子に対応すると考えら

れる。従って，バイアス電圧を調節することにより，異な

る不純物を選択的に可視化することができる。それでは，

なぜバイアス電圧によりSTM像は変化するのであろうか。

これは，以下に述べるように，電子状態の空間分布を反映

している。探針（本研究の場合PtIr合金）は典型的な金属

であるので，トンネル電流Iは以下の式で与えられる。

I∝exp(－a√φ d )∫0
eV N(E)dE (1)

ここで，dは探針－試料間の距離，φはトンネル障壁の高さ，
aは定数（d，φの単位をそれぞれÅ，eVとするとa～1）で

ある。またN(E )は，フェルミエネルギーを基準とした局所

状態密度である。STMではトンネル電流が一定となるよう
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Fig.2 STM images of Pb0.6Bi1.4Sr2CaCu2O8 at 4.3 K.
(a) crystal structure of Bi2Sr2CaCu2O8, (b) wide
scan STM image indicating chemical phase
separation into Pb-poor α and Pb-rich β phases,
(c) narrow scan STM image taken for the α -
phase, (d) narrow scan STM image taken for
the β-phase.

Fig.3 STM images of Pb0.6Bi1.4Sr2CaCu2O8 taken at (a)

negative and (b) positive bias voltages at 4.3 K.

(a)

(c)

(b)

(d)

(a)

(b)



にフィードバックをかけるため，STM像は表面の凹凸だけ

でなくN(E )も反映する。あるバイアス電圧においてSTM

像のコントラストが高くなるということは，そのバイアス

電圧近傍の局所状態密度N(eV )が増大していることを意味

する。

N(eV )の変化をより明確に捉える実験手法に，走査トン

ネル分光（STS）がある。これは，任意の位置で探針を固

定し（すなわちdを固定し），すばやくVを掃引して，その

時のトンネル電流の変化を記録する。式(1)を微分すると

dI/dV∝N(eV ) (2)

となることからわかるように，dI/dV-V曲線（トンネルスペ

クトル）が，局所状態密度関数N(eV )に対応する。Pb原子

およびBi/Sr不純物サイトの位置で観測されたトンネルスペ

クトルをFig.4に示す。5) まず，Pb原子の位置では，価電

子帯のバンド端付近に不純物準位が見られる。上述のよう

に，Pbは＋2価としてBi3＋サイトを置換していると考えら

れるが，実際Fig.4(a)でもp型の挙動を示している。一方，

Sr2＋サイトを置換したBi3＋の場合はn型の準位を形成する

と予想され，Fig.4(b)の結果と矛盾しない。

ところで，Fig.4に示す不純物準位はフェルミエネルギー

から離れているため，超伝導には直接関係しない。超伝導

はフェルミエネルギー近傍の電子が凝縮状態へと転移する

相転移であるが，これをトンネル分光により直接観測でき

る。4.3 KでPb0.6Bi1.4Sr2CaCu2O8系のトンネル分光測定を

行ったところ，スペクトルはnmのオーダーで空間変化をし

ていることがわかった。典型的なトンネルスペクトルを

Fig.5(a)に示す。3,4) スペクトルAをみると，微分コンダク

タンスdI/dVはV＝±25 meVでピークを迎えた後，ゼロバ

イアス近傍で急激に減少している。これは超伝導に特有の

現象であり，超伝導ギャップ構造と呼ばれる。一方，スペ

クトルCでは，dI/dVのピークが抑制されており，さらにギ

ャップ値も広がっている。これは擬ギャップ構造と呼ばれ，

超伝導の位相コヒーレンスが失われた状態であると考えら

れている。すなわち，スペクトルAの位置は超伝導状態に

あるのに対し，スペクトルCの領域では超伝導が消失して

いる。探針を走査しながらトンネル分光を行うことで，原

子分解能を保ちつつ，今観測している領域が超伝導状態に

あるかどうかを識別できることになる。

上記のようなSTS測定を行い，トンネルスペクトルから

読み取ったギャップ値をマッピングした結果をFig.5(b)に

示す。3,4) Fig.5(b)で，明るい領域，暗い領域はそれぞれ超
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(a)

(b)
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Fig.4 Site-selective tunneling spectra of Pb0.6Bi1.4Sr2CaCu2O8

at 4.3 K. (a) tunneling spectra taken for a Pb

atom and a Bi atom, (b) tunneling spectra taken

for a Sr-site defect and a Bi atom.

(a)

(b)

Vsample / mV

dI
/d

V
/ 

au

Fig.5 STS results of Pb0.6Bi1.4Sr2CaCu2O8 at 4.3 K.

(a) typical tunneling spectra representing (A)

superconducting, (B) intermediate and (C) non-

superconducting features, (b) gap value (∆) map.



伝導，非超伝導相に対応する。これより，nmのスケールで

超伝導領域と非超伝導領域とに相分離（電子相分離）して

いることがわかる。7-9) この原因として様々な説が唱えられ

ているが，BiO層に存在する過剰酸素のクーロンポテンシ

ャルに起因するとする説が有力である。10)

4. 低温型物性評価プローブ

次に，温度可変（液体He温度～室温）の環境下で，導電

性や磁性などの物理物性を計測するためのSPMシステムに

ついて紹介したい。同装置では，原子分解能は求めず，空

間分解能としてはnm～µm程度に設定し，むしろmm以上

の広範囲での測定が行えるよう設計した。Fig.6に装置の概

略を示す。11) 試料ステージはステッピングモーターにより

制御し，最大15 mm四方の走査が可能である。また，ステ

ージ内部を流れる液体Heの流量，ならびにステージ周囲に

設置したヒーターに供給する電流を調節することにより，3

K～室温の範囲で温度制御が可能である。温度制御の精度

は0.1 K程度である。

物性評価用のブローブはステージ上部に固定されており，

対象となる物性にあわせ，プローブを交換する。物性プロ

ーブの例をFig.6(b), (c)に合わせて示す。Fig.6(b)は，磁性

評価用の微小SQUID（超伝導量子干渉素子）であり，AFM

用カンチレバーの先端に，リソグラフィー技術を用いて作

製する。12) SQUIDとは，弱結合部を含んだ超伝導材料製の

リングであり，リング内部を貫く磁束量を定量的に評価で

きる。磁場感度がnTレベルと非常に高いのが特徴である。

空間分解能はリングの内径で規定され，現在，µm程度のも

のが開発されている。SQUIDは超伝導状態で動作させる必

要があるため，プローブも液体ヘリウムにより冷却する。

Fig.6(c)は電気特性評価用のマイクロ波プローブであ

る。11,13,14) 円筒形の小型空洞共振器（共振周波数～GHz）

に微細な穴をあけ，そこから探針を突出させる。共振器に

カップリングループを通じてマイクロ波を供給すると，探

針の先からエバネッセント波が生じるが，これが試料と相

互作用する結果，共振器の共振周波数f，ならびに共振の鋭

さを表すパラメータであるQ値が変化する。この変化をネ

ットワークアナライザで検出する。

誘電体（絶縁体）試料に対し探針を接触させた場合，∆f，

∆Qは，試料の複素誘電率（ε＝ε r＋iε i）と以下のように関

係づけられる。13)

－(∆ f / f )＝Cr / 2C 0 (3)

Cr＝－4πε0R 0 [ 
ln(1－b) 

＋1] (4)
b

b＝(ε r－1)/(ε r＋1) (5)

∆(1/Q )＝－(ε i /ε r)(∆ f / f ) (6)

ここで，R 0は探針の半径である。浮遊容量C0を誘電率既知

の標準試料から求めておけば，式(3)～(6)に従い，∆ f，∆Q

よりεを見積もることができる。なお，ここで言う誘電率
とは，正確には共振周波数fにおける値であり，DCや光学

領域での値とは異なることに注意されたい。空間分解能は，

R 0およびεに依存するが，強誘電体の場合，R 0/10程度で

ある。従って，尖った針を用いるほど高い空間分解能が得

られる。実際，AFM用カンチレバーを使用することで，原

子レベルの分解能が達成されている。15)

導電性試料の場合，状況はやや複雑であり，電気伝導度

σが増大するにつれ∆ fは単調に増加するのに対し，∆(1/Q)

は極大を示す関数形をとる。∆(1/Q)の方がσ変化に敏感で
あるが，σは∆(1/Q)の一価関数になっていないため，∆f値

の振る舞いも考慮してσを半定量的に評価する。13)

5. 超伝導体中に捕捉された磁束量子の直接観測

超伝導体に電流を流すと磁場が発生するが，生じた磁束

は，超伝導体中で量子化される。この磁束量子が電流から

ローレンツ力を受け運動すると，エネルギー散逸が起き，

有限の抵抗が発生する。従って，超伝導体に大きな電流を

流すためには，磁束量子を捕捉するための何らかの構造

（ピン止め中心）を導入する必要がある。高温超伝導体の場

合，何が有効なピン止め中心かは必ずしも明らかではなく，

磁束量子の振る舞いを直接調べることが重要となる。

Fig.6(b)の微小SQUIDを用い，La1.8Sr0.2CuO4超伝導体

中に捕捉された磁束量子を観察した結果をFig.7に示す。16,17)

観察した結晶面はab面であり，Fig.7は観察面に垂直方向

の磁場分布を表している。なお，同方向に4 µTの弱い外部

磁場を印加している。La1.8Sr0.2CuO4の超伝導転移温度Tc
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Fig.6 Variable temperature SPM instrument. (a)

schematic picture, (b) miniature SQUID ring, (c)

cylindrical resonator tube.

(a)
(b)

(c)



＝30 Kよりも十分に高いT＝33 Kでは，磁束の量子化は起

きないため，観測される磁場は均一である。これに対し，Tc

直上の31 Kまで温度を下げると，磁場像にストライプ状の

暗い領域（Fig.7の矢印の領域）が現れる。これは，超伝導

に特有なマイスナー効果により磁束が排除されたためであ

ると考えられる。すなわち，同試料には何らかの不均一性

があり，Tcの僅かに高い領域がまず超伝導に転移してマイ

スナー効果を示したものと考えられる。ただし，この温度

では，磁束量子は観測されない。さらに温度を下げ29 Kに

なると，全体がマイスナー効果を示すようになる。また，Tc

の高い領域を避けるようにして，磁束量子が出現する。さ

らに温度を下げても，磁束量子の分布は変化しないが，28

Kでは，磁束量子の半径が比較的大きいことがわかる。こ

れは，まだ磁束量子が完全に捕捉されておらず，ピン止め

サイトの周辺で，位置が揺らいでいるためと考えられる。1

枚のイメージを得るには30分程度の時間を要するため，時

間平均を観測していると考えてよい。

なぜこのようなストライプ状の配列を生じるかに興味が

持たれるが，電子線マイクロアナライザ（EPMA）により

La1.8Sr0.2CuO4結晶の局所組成分析を行った結果，Sr/La組

成比がわずかではあるが空間的に揺らいでいることが判明

した。17) 組成揺らぎはSr量にして～2 %というごく僅かな

ものであるが，よりSr量が高い領域ほどキャリアドーピン

グ進んでおりTcが低いと予想される。実際，低Sr量領域と，

Fig.7でTcの高いストライプ状領域とは完全に一致してお

り，磁束量子は，よりTcの低い領域に選択的に捕捉されて

いると考えられる。以上の結果より，僅かな組成変調は有

効なピン止めサイトになると結論できる。

6. 巨大磁気抵抗材料の導電性評価

SPMはほとんどの場合，試料表面の微細構造を観察など，

物性研究のためのツールとして利用される。ところが最近，

コンビナトリアル材料合成と組み合わせることで，材料研

究や材料探索のための道具としてSPMを利用する動きが活

発になりつつある。18) 例えば，パルスレーザー蒸着の場合，

二つの原料A，Bを用い，さらにマスクを移動させながら

蒸着することにより，組成が連続的に変化した薄膜（組成

傾斜膜）を得ることができる。この組成が変化している方

向に物性プローブを走査させれば，必要とする機能が最大

となる組成を迅速に求めることができる。上述は2元組成

傾斜膜の例であるが，3元系の組成傾斜も行われている。ま

た，化学組成だけでなく，合成温度などの実験パラメータ

についても傾斜をかけることが可能である。

Ln1－x Mx MnO3（Lnは希土類元素，Mはアルカリ土類元

素）は巨大磁気抵抗材料として知られているが，その物性

は，Ln，Mの組み合わせ，Mの組成x，温度に応じて様々

に変化する。一例として，Nd1－x Srx MnO3のバルク相図を

Fig.8(a)に示す。低温では，x＜0.48の領域は強磁性金属で

あるのに対し，0.48＜x＜0.51は電荷秩序絶縁相，x＞0.51

は反強磁性金属相となる。このような相図を作製するには，
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Fig.7 Scanning SQUID images of La1.8Sr0.2CuO4 at

various temperatures.
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BZ / µT BZ / µT

BZ / µT BZ / µT

BZ / µT BZ / µT



通常は，多数の単結晶試料を合成し，その物性（電気伝導

性や磁性など）を丹念に調べる必要があり，膨大な時間を

要する。このような相図作りを高速に行うため，Sr組成x

が連続的に変化している組成傾斜膜をMgO基板上に作製し，

電導性の変化を低温型マイクロ波顕微鏡で評価した。その

結果をFig.8(b), (c)に示す。11)

まず100 Kでの測定結果を見ると，Sr組成が増加するに

つれ，∆ fは単調に減少していくことがわかる。特に，x＝

0.47～0.5での∆ fの変化が著しい。一方，∆(1/Q)は，x＝

0.48で鋭い極大を示す。以上の結果から，導電率は，xの

増加とともに減少していると結論できる。前述の磁気プロ

ーブによる測定から，x＜0.47が強磁性，x＞0.47が非磁性

という結果を得ており，19) 最終的に，x＜0.47は強磁性金属

相（FM），x＞0.5は反強磁性絶縁相（AFI），その間は電荷

秩序絶縁相（COI）であると結論した。一方，200 Kでは，

∆ f，∆(1/Q)ともに組成依存性は小さく，常磁性絶縁体であ

ると考えられる。なお，ここで得られた相図は，バルクの

相図（Fig.8(a)）とは異なっていることに注意されたい。本

薄膜はエピタキシャル成長をしており，膜は基板から引っ

張り圧力を受けるため，それに応じて安定な電子相が変化

したものと考えられる。20)

7. おわりに

以上述べてきたように，各種物性を局所的に検知するプ

ローブとしてSPMの進展は目覚しい。本稿では，電気特性，

磁気特性の温度依存測定を中心に紹介したが，この他，光

学特性や熱物性評価用プローブの開発も進んでいる。また，

SPMは，微細な組織や構造を観察する手法にとどまらず，

材料探索用のツールとしての役割も担いつつある。今後，

対象とする物性のバリエーションがますます広がることを

期待したい。
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by scanning microwave microscope. (a) bulk

phase diagram of Nd1－x Srx MnO3, (b) ∆ f and

∆(1/Q) values as functions of x at 100 K, (c)  ∆ f

and ∆(1/Q) values as functions of x at 200 K.
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要　　旨

超高真空低温 S T Mを開発した。同装置を P b添加

Bi2Sr2CaCu2O8系超伝導体の観察に応用した結果，Biを置

換したPb原子，およびSrサイトの格子欠陥を選択的に可

視化できた。また，走査トンネル分光により，ナノスケー

ルの超伝導／非超伝導相分離を直接観察することに成功し

た。

サブミクロンスケールの空間分解能を持ち，かつ15 mm

に渡る広範囲の走査が可能な温度可変SPM装置も同時に開

発した。プローブとして，微小SQUIDおよび小型空洞共振

器を装着することにより，それぞれ局所的な磁性，電気特

性を評価できる。前者を用いてLa1－x Srx CuO4系超伝導体

の観察を行ったところ，組成揺らぎに起因する磁束量子の

1次元配列を観測した。また後者により，マンガン酸化物の

組成と電導性との関係を詳細に調べた。本装置は，材料探

索のためのツールとしても非常に有効であることが示され

た。
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