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 Coupling of laser light into a scanning tunneling microscope is expected to open a new intriguing field. Namely, de-

velopment of the photo-assisted scanning tunneling microscopy allows us to study surface physics with the excellently 

high spatial and time resolutions. In this paper, the recent progress and future potential of the new technique are over-

viewed.

1.は じ め に

　走査 トンネル顕微鏡(STM)お よびそ の関連技術は,

実空 間で原子 レベル の空 間分解能 を持つ非常 に有用な手

法である。 しか し,外 部 回路 の典型的な測定バ ン ド幅は

数十kHz程 度 で,時 間分 解能 は十分 とは いえ ない。一

方,光 を用 いた測定法 は,広 領域に渡 る分光 を可能にす

るだ けで な く,最 近 のフェム ト秒領域 レーザー技術の進

歩に見 られ るよ うに,時 間的 にも極限領域の測定を可能

としてい る。 しか し,一 般には,波 長に よる空間的な分

解能 の制約 を受 けてい る。そ こで,iSTMの 空 間的 な分

解能 と光励起に よるエネルギーお よび時間領域での選択

性 ・分解能を組み合わせ ることに より,こ れ ら極限領域

での物性実験の可能性 を追求す る試みが展開 している。

更に,フ ェム ト秒 レーザーを用いて コヒー レン トフォ ノ

ンを制御する と,量 子過程の超高速な過渡応答を解析 す

るだ けでな く,各 モー ドの影響や素過程 を原子スケール

で直接 解析 し制御す る可 能性 も開け る もの と期 待 され

る。

　光励起 によ りSTMの トンネル電流が変調 され るこ と

が示 されて以来,非 線形光学等の分野への応用 をは じめ

と し,光 とSTMを 組み 合わせて物 性研究 に適用す る多

くの試みが検 討され成果 をあげて来 たが,上 記 目的 を達

成するためには,未 だ,多 くの問題 が残 され てい るのも

事実である。本稿では,光 励起 とSTMを 融合 した光STM

関連技術の流れ を概観 し,今 後 の可能性 と展開 を探 る。

　 光 とSTMの 組み 合わせには,例 えば,ト ンネル 電流

や電圧付加 によって誘起 され る,分 子や量子井戸等か ら

の発光 を測定す る方 向で も興 味深 い研究が 多 く存 在す

る 。また,光 を励起 に用 いる場 合 もエ バネ ッセ ン ト

光を利用す る分野等が展開 してい る。 しか し,本 解説で

は,STMと 量子 光学 の組 み合 わせ に よる空 間 ・時間 ・

エネルギ ー領域 での物性 実験 を念頭 におい た研究 に絞

り,光 励起STMの 現状 と可能性 について紹介す る。

2.光 励 起 に よ る探 針 ・試 料 の熱 膨 張

　Fig.1は 光学系 を含む 光励起STM装 置 の一般 的 な模

式図 の例 であ る 。光STMで は,探 針 ・試 料部 に外 部

か ら変調 した光 を導入 し,ト ンネル電流 の変化を読み と

るこ とにな る。光 を照射する ことによる摂動の1つ は,

熱的 な擾乱であ るが,探 針や試料の熱膨張に より トンネ

ル電流が変調を受 けることが明 らか にな った。探針 ・試

料 間の距離の変化 を積極的に利用 ・制御す る場合は別 と

して,光 励起STMを 用い て物 性を評価 す る際,熱 膨 張E-mail: hidemi@ims.tsukuba.ac.jp. http://dora.ims.tsukuba.ac.jp
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の影 響 は重 大 な 問題 とな る。

　 まず,熱 膨 張 の 時 間 ス ケ ール で あ るが,Fig.2は,試

料 バ イ ア ス が+1V,設 定 電 流0.1nAの 状 態 で,YAG:

Nd+3レ ー ザ ー 光(6.4μJ,20ns,10kHz)の パ ル ス を 加

え た 後 の トン ネ ル 電 流 の 過 渡 応 答 を 示 した も の で あ

る 。 縦 軸 は変 化 量 で,白 丸 が 実 験 値,点 線 で 示 した 回

路 の特 性 を 考 慮 して 求 め た 本 来 の 信 号が 黒丸 で 表 され て

い る。 探 針 はW,試 料 はSi(100)表 面(p-type,B-dope,

100Ωcm)で,200回 の 応 答 を 平均 化 した もの で あ る。

応 答 は]00μsの オ ー ダ ー で 生 じて い る。 ピ ー ク に 達 す

る ま で の 遅 れ18μsは 探 針 の 一 部 が 照 射 され て か らの 熱

Fig. 1 Experimental set up of photoassisted STM.

Fig. 2 Response of STM tunneling current to 20 ns laser 

pulse.

膨張に よる。試料 としてマイ カ上 に蒸着 され た金 を用 い

た場合 は,パ ル ス幅7nsの 励 起 によ り,msの オ ーダ ー

の応答特性が測定 され てい る 。

　一方,周 波 数応答 であ るが,W探 針 を用 い て,金,

HOPG,マ イ カ上に100nmの 金 を蒸着 した試 料 を対象

とした場合の,ト ンネル電流 の励起 光の周 波数 依存性 を

Fig.3に 示す。周波数が増す と共に トンネ ル電 流が減少

するのは,光 照射時間の短縮 によ り熱膨張 が押 さえ られ

るため とされている。

　角周波数 ωで変 調された光 を吸 収す る とき の熱膨 張

を拡散方程式 を用いて解析 した結 果,熱 擾乱 に よる探針一

試料間 の距離の変化δLは,変 調の角周波数 を ω,入 射

Fig. 3 Frequency response of a W tip thurmal expansion.

Fig. 4 Photoinduced current vs the dc tunneling current for a

 glod sample and Pt tip at different modulation fre-

quencies.
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強度 をPと して,δL∞P・exp(iωt)・F(ω/ω0)と 表 さ

れ る こ とが示 され た 。 こ こで,F(ω/ω0)は 周 波数応

答特性,ω0=2D/σ2は 光 のスポ ッ ト径 σ,拡 散 定数D

か ら決 まるカ ッ トオ フ周 波数 であ る。100μmの ス ポ ッ

ト径 の場合,ω0は,HOPGで46kHz,0.3mmの 厚み の

金薄 で,4kHz程 度 であ る。 また,ト ンネル電流 の変 化

δ1は,設 定 トンネ ル電 流1,,ト ンネル 電流 の空間的 な

減衰 定数 を β として近 似的 に δ1=-2β δLItと表 され

る。 トンネ ル バイ ア スが0.5V以 下 の領 域で は,　Fig.4

に示す ように,実 験 との一致は良い。

　 カ ッ トオフ周波数の存在や,探 針の延び とレーザ ー強

度の間の関係は,光 励 起に よる他の効果を熱膨張の影響

か ら区別 して解析 する可能性がある ことを示 している。

しか し,回 路 ・励起 系の特性や,試 料,探 針の種類 に強

く依存するため,詳 細 な検討が必要である 。

3.光 誘 起 電 圧 ・電 流

　 光照射による トンネ ル接合部 バイアスへの影響 として

は,(1)数mV程 度 の熱電的 な効果,(2)ア ンテナ構造

の整 流作用 か ら生 じる直流成 分,等 の他 に,半 導体表面

でギャ ップ内準位 が存在 する場合(3)過 剰 キャ リアー

の生成 に伴 う表面 光 電圧(Surface Photovoltage:SPV),

が現れ る。SPVは,光 電 子分 光に よる シ ョッ トキ ー障

壁 の研 究において重要性が再確 認され た問題 である。同

機構 のモデル の例 と,レ ーザ ー照射 によるI-V曲 線への

SPVの 影響(P-型,Si(111)-7×7表 面 の場 合)をFig.5

に示 してあ る 。 レーザー照射 に よってバ ン ドの湾曲が

変化 し,図 の場合だ と,ト ンネ ル電 流をゼ ロにす るため

に必要なバイア スの変化 としてSPVが 求 まる こ とにな

る。

　過剰 キャ リアー を生む ギャ ップ内準位 は一方で再結合

中心 と して働 くこ とか ら,SPVを 測 定す る と,再 結 合

速度等 の情報を原子 レベル の空間分解能で得 ることが可

能 に な る。Fig.6は,(a)Si(111)-7×7構 造 のSTM像

と,(b)ア ルゴ ンレーザ ー(488-514nm,最 大100mW)

を照射 した状態での光励起 によるバ ン ドの曲が りに対応

したSPV像 である 。 光を照射す る と,I-V特 性 が変化

す るが,こ れは,Fig.5に 示 した よ うに光励起 によるバ

ン ドの湾曲 による もの とされてい る。Fig.6(b)は,ト

ンネル電流 をゼ ロとす るバイア スのずれを,Fig.6(a)

のSTM像 の各点に対応 する場所 において求 め表 示 した

像であ る。

　光照射 下で は,光 に よる擾乱 のた め,安 定 してSTM

像が取れない ことが危惧 され るが,Fig.6(b)か ら,光

励起下で原子 レベルの分解能 を持つ像が得 られているの

が見 られ る。 この実験の安定性は,同 時 に,系 の光応答

Fig. 5 Schematics of (a) surface photovoltage effect, and (b)
 tunneling I-V curves measured in the absence and

 presence of optical illumination.

を原子 レベ ルの分解能 を維持 しなが ら測定す る可能性 を

示す ものである。Fig.6(c)は,像 右下 に見 える欠陥 と,

他の場所 にお けるSPVの レーザー強度 に対 す る依存性

を測定 した ものである。 明 らかな差が見 られ,欠 陥 によ

る表 面構造 の変調 を示 している。実際,空 間的な変化 を

解析 するこ とによ り,バ ル ク内 に比べて一桁小 さい,表

面スク リーニング長 の値(1-3nm)が 求 め られ ている 。

しか し,Si上 にAgを 吸着させ て測定 した場合 は,1ML

の吸着によって0.2Vの バ ン ド構造 の変化が観察 された

が,予 想 され る空 間的 なSPVの 変 化 は 得 られ てい な

い 。また,Ge/Siの 系で も平坦 な像が観察 され てお り,

試料 ・探針 間の静電場 の局所バ ン ド構造 に与え る影響

も含 めて,今 後,よ り詳細 な検討が必要であ る。

　過 渡応答 と しては,1ps幅 のNd3+:YAGレ ーザー を

用 い,照 射 間隔 を変 化 させて,SPVの 緩和 と過剰 キ ャ

リアーの動的 な過程 を解析す る試みがな され ている 。
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Fig. 6 (a) Topographic STM and (b) photovoltage images of Si(111)-7 •~ 7

 surface, (c) surface photovoltage vs laser intensity.

Table 1 Transition energies measured for InAs0,67P0.33/InP at

 295 K

4.共 鳴準 位 と光 励 起

　 光 とSTMを 組 み 合 わ せ る究 極 の 目的 の1つ は,時

間 ・空間分解能の極限でスペ ク トル解析を可能にするこ

とであ る。光励起 に よって特定準位を選択的に励起する

ことが可能であれ ば,光 学遷移過程に関す る物理的な情

報 を原子 レベルで探る ことが可能になる。

　 Fig.7は 膜 圧の異 なるInAs0.67P0.33/InPに入射 光の波 長

を変えた ときの トンネ ル電流の変化であ る 。 図中の番

号は,Table1に 示 してある試料の種 類に対応する。A,

B,Dの ピークはそれぞれ,ヘ ビーホ ール価電子帯 のn=

1お よび伝導体のn=1の 準位 間のE1H1遷 移,軽 ホー

ル に関連 したE1L1遷 移,InP障 壁 層 に関 連 したバ ン

ドギャ ップ遷移 と考え られている。表 には他の手法によ

るElH1遷 移 の値 も併せ て示 してあ るが一致 は良 い。

Si,GaAs等 のバン ド構 造 に関 して も,同 手 法の結果 と

光伝導等の比較がされ てお り,良 い一致を得ている 。

　 Fig.8は,低 温STM(8K)を 用 いて得 られ た,Cu上

Fig. 7 Scanning tunneling optical spectroscopy spectra ob-

tained from InAs0.67P0.33/InP quantum wells with four

 different thicknesses.
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Fig. 8 Tunneling spectra obtained from C2H2 and C2D2 on Cu(100) surface.

に吸着 したアセチ レン分子か らの トンネルスペ ク トル で

ある 。 水素 と重 水素の差に よる振動 モー ドの差 を非弾

性 トンネルスペ ク トルで観察す ることに成功 している。

もし,フ ェム ト秒 レーザーを利用 して,コ ヒーレン トフ

ォノン等の励起 を絡ませ ることがで きる と,特 定の振 動

モー ドを励起す ることによって,原 子種に よらず,特 定

構造部位の解析が可能 にな るか もしれない。

5.表 面 プ ラ ズ モ ンの 観 察

　Fig.9(a)は,プ リズ ム上 にAgの 薄膜 を作成 し,表

面 プラズモ ンを測定 した装置 の模式 図である 。 この場

合,光 は背面か ら照射 され る。銀 を蒸着 していない場合

(b)と 蒸 着 した場合(c)のSTM像 を併せて示 してあ る。

後者 の場合,な だ らか に減衰す る山脈状の構造が見 られ

るが,プ ラズモ ンの伝搬 の様 子に対応 した ものであ る。

最近,100fsオ ーダーの レーザ ー光に よるポ ンプア ン ド

プローブ法 を利用 して,200fsの 分解能でダイ ナ ミック

スの直接観察が なされ,探 針 がプラズモ ンのコヒーレン

ス領域 に与える影響 な どが解析 され た 。

6.レ ーザ ー周 波 数 混 合

　 トンネ ル接合部 と同様の構造を持つデバイ スで ある金

属一絶 縁 体一金属(MIM)ダ イオ ー ドでは,レ ーザ ー 光

と絡めて超高速応答が実現 され,周 波数混合等が確 認さ

れてい る。STMの 場 合 も,赤 外領域 の光 に対 しては,

探針がアンテナ としてカ ップ リングする ことが考 え られ

る こ とか ら,I-V曲 線 の非 線形性 を利 用 して,MIMと

同様の仕組みで周波数混合等の超高速応答測定の試みが

な されてきた。実際,2台 のCO2レ ーザー を組み合 わせ

た9GHzで の応答測定が実現 され,整 流dc像 の他に,I-

V曲 線 の2回 微分 に比例す るグラファイ トの原子像 を得

る ことに も成功 してお り,表 面 にお ける非線形光学

現象 と関連 づけた解析 も行われ てい る 。また,混 合信

号をフィー ドバ ックに用い る と,外 部か らバイア スを与

える必要が無 く,例 えば,絶 縁物 の観察等 も可能 になる

ことが期待 され る。

7.超 高 速STMの 開発

　 レーザ ーをSTMと 組 み合わせ て表面 の高速 なダイナ

ミックスを追 うい くつか の方法 が考 え られ ている。短パ

ルス励起に よる過渡応答 を追 った り,2つ のパル スの遅

延を利用 して系の応答 を測定 する方法については,こ れ

までの項 目で も触れ てきたが,こ こでは,ポ ンプ光を入

射 した後,STMの 測定の スイ ッチを高速 に制 御 して光

応答 を調べ る方法 ・装置 の開発の例を述べる。

　時間制御 は,STM系 のパ ラメー タを レーザ ーで変 調

す るこ とにより行われ る。 実際,光 伝導や探針 ・試料間

距離の変調 をスイ ッチ として,サ ブ ピコ秒領域の分解能

を持つ 測定 が実 現 されて い る。Fig.10(a)はjunction-

mixing　STM(JM-STM)と 呼ばれ る方法を用 いたシステ

ムの例 である 。GaAs上 に作製 した金の250μm幅 の直

線 状の 伝導領域 と30μmの ギ ャ ップ を持 つ2つ のスイ

ッチか らな って い る。2.8ps,610nm,250pJ,76MHz

の レーザー光を用い,2つ の信号 の間の遅延 時間 を変化

させて電流を取 り込 む。Fig.10(a)のA,B2か 所 にお

ける応答 を測 定 した結果がFig.10(b)に 示 してあ る。

Bの 場 合,両 スイ ッチ の 間隔(5mm)を8ps/mmで 信

号が伝わる時間差が ピークまでの遅 延時間 として現れて
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Fig.9 (a) Experimental set up for a photon scanning tunnel-
ing microscope (PSTM), (b) PSTM image of bare

 prism, (c) PSTM image of 53 nm thick silver.

お り,装 置の正常な動作を示 してい る。

　8.表 面 加 工 等 へ の応 用30～卸

　STMの 走 査中 に光励 起を併せ て用 い るこ とに よ り,

Fig.10 (a) junction-mixing STM (JM-STM), (b) time-
resolved tunneling signals measured at the positions

 A and B in (a).

Fig.11 Schematic of a laser-assisted STM for deposition of 

trimethylaluminum molecules on HOPG.

単 一原 子 ・分 子 の吸 着,脱 離 な ど,表 面 の構 造 を 原 子 ・

分子 ス ケ ール で 制 御 す る試 み が な され て い る。

　 Fig.11はtrimethylaluminum(TMA)を 用 い てHOPG

上 にAI原 子 を 吸 着 させ る実 験 に 用 い られ た シ ス テ ム の
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模式 図で あ る 。1×10〓-6Pa程 度 に引 いたSTM測 定室

に99.9995%のTMAを1Pa程 度導入 し,色 素 レーザ ー

(440nm,18　 ns)を 集 光 して(100MW/cm2)探 針 と試

料間 に照射 する。 多光子過程 に より選 択的 にC-Alの 結

合が解離 して,探 針-試 料間 に存 在す る電 場に よ り,探

針直下の1nm程 度の領域にAl原 子が沈着する。結果は,

STM観 察 により確認 され てい る。 また,同 様の手法で,

Qス イ ッチ のNd:YAGレ ー ザ ー(10-20MW/cm2)で

探針 を直接 加熱 し,探 針材 料 を試料 表 面 に10nm程 度

の構造 を形成 した り32),下 地その ものを加工 した りす る

ことが多 く試み られてい る31)。

　また,Si(100)上 にClを 吸 着 させ,試 料バ イアス+2

V,ト ンネ ル電 流1,=0.01nAで 走 査 す る途 中 でYAG:

Nd+3レ ーザ ー(532nm,8ns,～8μJ,250μm)を パル

ス照射 する こ とに よ り,Clが 脱 離す る こ とが確認 され

てい る 。探針にバイアスをかけて,表 面構造 を制御す

ることは多 く行われ,表 面に細線構造 を形成 した り,加

工 した表面の物性 を調べ ることがな されてい るが,光 と

組み合わせ ることによ り,選 択性のあ る,よ り迅速な加

工が可能 にな るもの と期待 され る。

9.そ の 他

　STMが トンネル効 果を利用 した装 置で ある こ とを考

える と,量 子力学 の基礎過程で ある トンネル過程そ のも

のの測定が期待 され る。実際,点 接合部 にお ける光混合

機構 を利用 して,ト ンネル時間が測定 されて いる35)。'得

られ た値 は10〓6m/s程 度で,フ ェル ミレベル にある電子

が障壁 を通過す る時間に近 い。 しか し,ト ンネル時 間に

関 しては,定 義 の問題 もあ り,基 礎的 な問題 であるだ け

に,今 後,よ り詳細 な検 討が望 まれ る。

　一 方,マ イクロ波領域 の励起 に対 して3倍 波 を測定す

るこ とによ り,金 上に形成 した[HS-(CH2)11-CH3]等 の

混合SAM膜 か らの情報 を取 り出 した り37),銅 酸化 物,

WSe2等 の測定を可能 に した例 も報 告 されて い る36)。ま

た,赤 外光混合 を組み 合わせて,局 所 領域 の伝導特性 を

解析 する こと等 も試み られている38)。

　 10.は じ め に

　 本稿で述べ て きた よ うに,STMと 量 子光学 の先端 技

術をあわせ用いる ことに より,時 間 ・空間両極限領域で

新 しい物性研究を行 うことを可能にす る試みや,表 面の

加工 ・制御技 術 の開発が 進 め られて いる。STM関 連技

術のブ レー クスルー として,今 後の展開が期待 され る。
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