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１．研究実施の概要 

 我々のグループにおいてはトンネル電流の高感度・高精度解析を原理とした STM-ESR
分光計測装置と STM-分子振動分光（IETS）を開発してきたが、H18 年度には次のような

研究を実施し成果を収めた。 
 STM-ESR装置の開発では超高真空環境下におけるスピン検出STMの設計・試作を行い、

スピンが磁場中で行う Larmor 歳差運動と同期した周波数にトンネル電流成分が存在する

ことを検知した。これは今年度に実施した（１）位相検知型スピン信号検知システムの構

築と（２）データの長時間蓄積と統計処理を自動化したことが有効であったと考えられる。

前者は、高周波信号の検知おいて検出感度の向上と外部雑音を低下させることに効果があ

り、また後者は検出効率が低い中で真の信号を見つけ出すことに貢献したと考える。

ESR-STM 測定において過去に例を見ない高い精度で信号が検出された。 
 この装置を用いて、通常の ESR を用いてすでに実験が行われているシリコン(111)-7x7
清浄表面および極薄酸化膜におけるスピン測定実験を行った。結果、位相検出 ESR-STM
はスピン由来のピークを検出し、そのピークの周波数は磁場に比例する変化を示すことを

観測した。それに加えて、各スピンの環境が不均一であるためピークの出現周波数が、通

常の ESR と同じく広がること、またピークの分裂が生じることなどが測定された。これら

は原子スケールでのスピン計測に特有な振る舞いと考えられる。 
 STM-分子振動分光においては 400mＫ、11 テスラ磁場、超高真空という複合極限環境下

で動作する STM システムを使って、Cu(110)表面でのマンガノセン、Mn(C5H5)2、の吸着

状態を調べた。マンガノセンは、Mn 原子－5 員環の結合軸を表面垂直にしてショートブリ

ッジサイトに吸着するもの（A 種）、結合軸を表面方向に傾けてショートブリッジサイトに

吸着するもの（B 種）、２種類の吸着状態があることがわかった。IETS 測定により、B 種

では、Mn と五員環の間の逆対称伸縮振動モードが 43meＶに観測された。一方、A 種では、

振動モードは観測されなかった。同じ分子でも吸着状態によって IETS スペクトルが変化

することを初めて見出した。IETS の選択則を考える上で非常に重要な結果であると考えて

いる。 



 極低温 STM を用いた、電子状態マッピングにおいては、劈開性が強く STM 観察に理想

的な表面を容易に構築できる強相関系である Sr3Ru2O7や Ca2CuO2Cl2を研究対象とした実

験を行った。強磁場極低温超高真空 STM を利用し、電子状態およびスピン状態マッピング

を行い、孤立不純物周辺や界面における誘起スピン状態と巨視的物性との関連を明らかに

した。 
 
２．研究実施内容 

①米田研究グループ（東北大学多元物質科学研究所） 

１．はじめに 

 H18 年度においては、超高真空環境下におけるスピン検出 STM を設計・試作を行った。

その結果、実際の ESR-STM 信号の測定実験が可能となり、シリコン酸化膜やラジカル分

子蒸着膜を用いた実験を行った。高周波検知システムとしては検出感度を向上させ、かつ

外部雑音誤認を防ぐために有効な位相検知型スピン信号検知システムを新規に構築し、信

頼性の高いデータの取得に成功した。またこのシステムの真空組み込みが成功したため、

超高真空中でシリコン酸化膜を用いた実験を行うことが可能となった。すでに報告されて

いるシリコン(111)-7x7 清浄表面および極薄酸化膜における通常の ESR 実験をベースとし

て、ESR-STM 実験を行った。清浄表面を数Ｌ（1L~1x10-6 torr sec）の酸素に暴露した表

面について、位相検出 ESR-STM はスピン由来のピークを明瞭に検出することに成功した。

そのピーク周波数は磁場に比例する変化を示し、Larmor 周波数が磁場と正比例の関係を持

つことから、スピンによって引き起こされた Larmor 歳差運動に同期したトンネル電流の

変化を捉えられたと考える。ピーク位置を統計処理したヒストグラムでは通常の ESR で得

られた共鳴周波数分布と似た分布を示しており、通常の ESR と空間的に平均した

ESR-STM が同様のスペクトルを与えることを示した。すなわち、今回の ESR-STM で得

られたデータにおいては、個別のスピンで得られたスペクトルはシャープな周波数分布（半

値幅~0.2MHz）を与えるが、長時間の測定で探針が移動することにより表面横方向で平均

化されたスピン情報においては~10MHz の幅をもったブロードな周波数分布を与えるとい

うことを示している。このピークの広がりは各スピンを取り巻く環境に差があることをし

ていることが理由のひとつとして考えられる。本実験は単一スピンの計測と通常 ESR の間

を橋渡しする情報を与え、今後 ESR-STM をもちいてどのような計測が可能か、明瞭な指

針となると考える。 
 これらのスピン検出の要素技術を組み込んだ、低温で超伝導マグネット中で動作するス

ピン検出 STM を開発することは、単一分子のスピン検出の意味でも、また分子フリップの

相補的な情報と組み合わせる意味においても重要である。したがって、４K よりさらに低

温で磁場中で動作する STM の開発も同時に進めており、すでに得られている単一分子を追

跡するトラッキング技術との組み合わせによって、単一スピン検出 STM 装置の完成を最終

目標装置とする。 



２．装置・検出回路の構築 
２．１．ロックインアンプにを用いた位相検知 STM-ESR 信号検出手法 
 ESR-STM においては Larmor 歳差運動と同期したトンネル電流の高周波な電流の増減

を検出しようとするが（図１）、検知しようとする周波数である数百 MHｚ～１GHｚの周

波数帯は様々な用途で利用されている周波数帯であり、携帯電話やテレビ信号なども含ま

れる。従ってこれらの信号が突発的に検知されることは十分ありえる。そのような可能性

を除去する方法として有力なのがロックインアンプをもちいた検出方法である。磁場とし

て固定磁場に１~10KHｚ程度の周波数をもつ交流磁場を印加したものを用いる。そのこと

によって交流成分に一致する周波数の信号が磁場に由来する信号であるという原理から信

号の確度が上昇する。 
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図 1(左図) STM を用いた ESR 信号検知の動作原理。磁場 B の中に置かれた局在スピン S の
歳差運動とトンネル電子のもつスピンσから形成される交換相互作用エネルギーJ （S・ σ）
に比例したトンネルバリアの増減がトンネル電流に影響し、Larmor 歳差運動に同期した周波
数を与える。 
図２(右図) ロックインアンプを用いた位相検知 STM-ESR 信号検出回路構成。永久磁石によ

る静磁場に加えてコイルによる変調磁場が重畳した状態で測定し、信号検出確度が増大する。 

 
 

２．２．位相検知 STM-ESR 信号検知計測回路構成 
 位相検知 STM-ESR 信号検知システムを完成させた。このシステムは超高真空・液体窒

素温度で動作するシステムとしては世界に先駆けたものである。システム構成図を図２に

示す。ここではロックインアンプから発生される正弦波を参照信号および変調磁場作成の

ために用いる。コイルにより作成された変調磁場は試料近辺に設置された永久磁石がつく

る静磁場に重畳される。信号検出においてはトンネル電流における低周波成分と高周波成

分を同時に検出する。低周波成分は探針の位置制御に、高周波成分はスピン由来の交流成



分の検出に用いる。変調磁場を印加したときロックインアンプからの出力は微分形の形と

なる。 
 
２．３．データ解析システム 
 位相検知 STM-ESR 検出方法は発生させる変調磁場の周波数に同期した信号を検知する

ことから外部ノイズ信号の誤認識を減少させることができ、相対的な検知感度も向上させ

ることが出来る。しかしながら単一スピンによって変調されるトンネル電流は S/N も小さ

くまた出現の確率も小さい。このようなノイズに埋もれた信号を検知するのにはデータを

統計的に処理することが最も適当である。そのためにはある周波数帯域を繰り返しスキャ

ンしそのデータを統計的処理によって解析する方法を用いた。データはデータロガーに蓄

積され。ESR-STM シグナルとノイズそ識別する方法として（１）微分系のピーク形状を

持つこと（２）ピーク幅、および（３）peak-to-peak の強度などを用いて識別した。 
 

３．実験と結果 
３．１．Si 酸化膜表面で期待される ESR 信号 
 通常の ESR のセットアップをもちいた表面 ESR 手法によって極初期の酸化シリコン表

面でのスピン検出はすでに報告されている（図３）。極薄酸化膜では基本的に表面上のダン

グリングボンドが ESR シグナルの起源であり、これは Ps0スピンセンターと呼ばれる。酸

化はこれらダングリングボンドが酸素原子によって消滅していく過程であるから清浄表面

7x7 構造において Ps0の強度が最も強くなると予想されるが、実際に得られた ESR 信号は

図３で示すように、極初期の酸化すなわち数 L（1L =10-6 torr sec）の酸素露出によって、

最も強いピークが検出されている。その理由として清浄面 Si(111)-7x7 表面での金属的な電

子状態が考えられる。金属的な電子状態のため緩和時間が非常に短く、ピーク幅は大変広

いものとなり、清浄表面で ESR 信号が非常に弱い原因となっていると考えられる。清浄表

面から、わずかな酸素露出で ESR 信号が増加しているように見えるのは、この電子状態が

局在化し緩和時間が長くなったことによるものと思われる。我々の実験においても、Ps0で

表せる信号を取るために清浄表面を～３L の酸素を露出することにより極薄い酸化膜を得

たものに対して実験を行った 
 
３．２．ESR-STM 信号測定の結果 
 Si 酸化膜表面で測定した位相検知 STM-ESR の結果について報告する。試料として清浄

面に~3L の酸素を露出した Si(111)-7x7 表面を用いたが、この表面は通常の ESR をもちい

た表面 ESR 手法で最も強い ESR 信号が検出されている。ロックインアンプの出力を掃引

周波数の関数として示したものを図４に示したが、この周波数 4１4～４１６MHz 付近に

見られるピークが ESR-STM 信号と考えられるが、そのピークについて説明する。まず前

述したようにロックインアンプの出力は、通常のガウシアンピークの微分系の形で現れる



と考えられる。また、変調磁場は信号の半値幅程度になるようにコイル電流を調整してあ

るため、幅~100KHｚ程度の微分形になることが予想される。また実際の装置で測定した

ロックインアンプの出力を解析し、トンネル電流のない状態でのノイズレベルの分布を調

べた。ノイズの標準偏差（RMS）σをまず決定し、その後先ほど述べた微分形のピークに

対してその peak-to-peak の強度の分布を計測した。その結果、ESR-STM 信号として判断

するには 7σを基準にして、それより大きい強度をもつもののみを選ぶこととした。これ

らをトンネル電流が無い場合と比較する。図４に示したピークはこのような特徴の条件を

満足する。このようなピークは現在の検知回路ではイールド 1%程度の割合で出現する。こ

のピークは単一スピンからの信号と考えている。 
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図3 通常のESRで得られたシリコン極薄酸化膜のスペ

クトルESR信号。PS0はシリコンのダングリングボンド由

来の信号と考えられる。(T. Umeda, et al.Phys. Rev. Lett. 
86 (2001) 1054.)   
 
 

 図4 3Lの酸素を露出したSi(111)-7x7表面を用い

た得られた極位相検知STM-ESR信号。 中心周波

数414MHz(147Gaussに相当),にピークが観測され

る。測定条件は次のとおり。SPAN = 420-432 MHz, 
BW = VBW =30 KHz, SWT = 30 sec.STM-ESRの

ピーク分布 
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図5 ピーク位置の磁場強度依存性。図４で示した信号の

磁場依存性。赤でしめした直線はその直線近似であり傾

きは1mT=28MHzに近い値を示す 

 
図6 図４で示したピーク位置のヒストグラム 

        
 磁場の変化によるピーク周波数変化を図５に示した。エラーバーの範囲内でこれらはほ

ぼ正比例していることがわかる。これは Larmor 周波数がωL＝gµBB / ħで与えられ磁場

の強さに比例関係にあることおよび信号が Larmor 周波数によって変調されたトンネル電

流であることに矛盾しない。これらよりスピンにより変調されたトンネル電流の変化を検

知する事に成功したと考える。 



 また図４の２つのグラフに見られるように、ピークそのものは鋭いが、その中心周波数

は互いにずれている。ピークの中心周波数を統計的に表したものを図６に示す。周波数は

~10MHz 程度の半値幅で分布しているが、これは図３の通常の ESR で得られたピーク幅に

近い値を示している。これは単一スピンからのピークは鋭いピークを与えるが、各スピン

の周辺環境に違いがあり、広い半値幅を持つピークになっていると考えられる。また中央

420MHz 付近にディップをもっており、この構造は再現よく出現する。また静磁場を約 2
倍にしたとき、これらの分裂幅がそれにつれて増加することから、2 つ以上の成分が近接

した周波数に存在することが考えられる。 
 
②川合研究グループ（東京大学新領域創成科学研究科） 

 H18年度においては、400mＫ、11テスラ磁場、超高真空という複合極限環境下で動作する

STMシステムを使って、以下の研究を行った。 

（１）600mＫ、11テスラの極限環境下で、吸着分子の非弾性トンネルスペクトル（STM-IETS）

測定を行った。Cu(110)表面に吸着したCO分子について、±5meV, ±36meVに束縛並進、束

縛回転振動モードの観測に成功し、建設したSTMシステムのハイパフォーマンスを示した

（図７）。 

（２）単一スピン検出のために、Cu(110)表面でのマンガノセン、Mn(C5H5)2、の吸着状態を

STM-IETSにより調べた。マンガノセンは、Mn原子－5員環の結合軸を表面垂直にしてショー

トブリッジサイトに吸着するもの（A種）、結合軸を表面方向に傾けてショートブリッジサ

イトに吸着するもの（B種）、２種類の吸着状態があることがわかった。IETS測定により、B

種では、Mnと五員環の間の逆対称伸縮振動モードが43meＶに観測された。一方、A種では、

振動モードは観測されなかった。同じ分子でも吸着状態によってIETSスペクトルが変化す

ることを初めて見出した。IETSの選択則を考える上で非常に重要な結果であると考えてい

る。吸着構造の安定化や電子格子相互作用を議論するために、第一原理計算による解析を

進めている。また、トンネル電子注入により、A種からB種への転換も見出された。転換の

閾値電圧は約１Vであるため、電子励起状態の緩和過程における構造変化であると思われる

(図７)。 

 マンガノセンは、高スピン状態（6重項状態）をとることが知られており、１１テスラ、

６００ｍKにてゼーマン分裂の観測を試みている。並行して試料バイアス電圧ノイズの低減

やトンネル電流計測系の高度化を進めている。 



 

図７ Cu(110)表面に吸着したCO分子,マンガノセン分子で測定した非弾性トンネルスペクトル（IETS）の

例。CO分子について、±5meV, ±36meVに束縛並進、束縛回転振動モード、マンガノセン分子でMnと五員環

の間の逆対称伸縮振動モードが43meＶに明瞭に観察されている。 

 
③山田研究グループ（理化学研究所） 

 平成 18 年度には極低温強磁場で動作する STM を用いて、表面電子状態の不純物効果の

検出に成功した。Sr3Ru2O7 の基底状態は、Mn を 5%程度ドープすると常磁性金属から反強

磁性絶縁体へ変化する。このような強相関系における電子相変化の起源を単一不純物にま

で遡って理解するために、EXAFS と STM による研究を行った。本年度は，孤立不純物の

電子状態を確立するため、Mn を 0.5%ドープした試料に対して Mn に局在した電子状態の

探索を行った。EXAFS の結果、Mn は Ru サイトを置換していることが判った。Mn ドー

プ試料の STM 像には、図 8 に示すように、コントラストの異なる 3 種類の輝点が観測さ

れた。内、2 種類（図中 A、B）は輝点の中心が通常の格子点の丁度中心にある。残りの 1
種類の輝点（C）は、輝点の中心が格子点の中心からずれている。この種の輝点 C は、ド

ープしていない試料でも観測されることから、酸素欠損等に由来する構造であると考えら

れる。一方、輝点 A、B の密度は、Mn ドープ量から期待される値と一致することから、最

表面直下の RuO6 八面体二重層の内、表面に近い層だけでなく、遠い層の Ru を置換する

Mn もイメージされているものと考えられる。また、STM 像のコントラストが異なること

は、置換される層によって Mn の表面電子状態に与える影響が異なることを意味している。

この結果は STS で得られた輝点上での状態密度スペクトルが、輝点 A、B でそれぞれ全く

異なる特徴を有していることからも支持される。既に包括的なスペクトルの磁場依存性、

磁場中での電子状態マップを取得しており。現在、解析を進めている。 
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図 8 Sr3Ru2O7、及び Mn を Ru サイトに 0.5%ドープした試料の STM 像。輝点 C は両者に共通

に観測されるが、輝点 A、B は Mn ドープされた試料に固有であり、個々の Mn 原子の影響を

反映していると考えられる。走査範囲は 10nm×10nm。 

 

 同時に、電子状態マッピングとの同時計測、系統的磁場変化の測定による g 値の精密測

定を念頭に、低温超高真空磁場可変 ESR-STM の開発を行っているが、本グループでは、

心臓部の超高安定ユニットを検討し、ESR-STM で扱う微小高周波信号の減衰、反射を防

ぐために室温部から STM までの長さを 600 mm 以下に抑えた装置を開発した。さらに 0.1 
T の小型超伝導磁石によって、系統的かつ安定した磁場下での実験が可能な設計となって

いる。本年度通常の STM としての動作確認を終え、超高真空系の組み付けを行っている。 
 

④各グループの連携 

ここではそれぞれのグループで開発されている技術がいかに融合して、単一スピンの解析装置

として発展させようとしているか述べる。川合研究グループにおいては単一分子振動分光の測定

において、長時間にわたって単一分子の直上でスペクトルを得るために探針-試料間の相対位置

を一定にする開発がなされたが、ハード的には４K より更なる低温化によってもたらされる安定性の

開発、ソフト的には分子を追尾する電源の開発であった。これらはマクロとミクロでのスピンの振る

舞いの違いが見えてきた ESR-STM においても必須な技術であり、これらの技術をコンバインし局

所的なスピンの解析、特に空間分布の測定をすでに開始している。また山田グループにおいて開

発されている安定性の高い磁場中での STM・STS 観察は、よく制御された磁界の発生・測定につ

いて ESR－STM における Larmor 歳差運動周波数の精密化において必要な技術である。これら理

研において実現された磁場発生装置を ESR-STM に組み込むことも開始している。このようにすべ

ての開発は単一スピン計測装置作成にむけて協力している。 

 



３．研究実施体制 

（１）米田研究グループ（東北大学多元物質科学研究所） 

①研究分担グループ長：米田 忠弘（東北大学多元物質科学研究所 教授） 

②研究項目 

・局在したスピンは磁場中で歳差運動を行うが、その周期に同期したトンネル電流の

変化を周波数分解することで検知する単一スピン ESR-STM 装置開発。低温化で期待

される単一分子振動分光の高精度化とあわせて分子レベルでの化学分析の実現を目

指す。 

 

（２）川合研究グループ（東京大学新領域創成科学研究科） 

①研究分担グループ長：川合 眞紀（東京大学新領域創成科学研究科 教授） 

②研究項目 

・表面の特性を生かしたナノ構造の構築とそれによって出現する特異な物性を局所的

な化学分析、とくに ESR-STM を用いたスピン情報および単一分子分光をもちいた振

動情報の解析を用いて行おうとする。 

 

（３）山田研究グループ（理化学研究所） 

①研究分担グループ長：山田 太郎（独立行政法人理化学研究所 先任研究員） 

②研究項目 

・極低温 STM を用いた電子状態マッピングと新たに構築する ESR-STM を相補的に利用

し、強相関電子系における電子不均一や強磁性超伝導界面など、スピン自由度が重

要な役割を果たすヘテロ構造における新物性を探索する。 
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