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 原子分解能での構造解析とともに化学組成分析を可能とする究極の顕微鏡装置の実現を

目指して、シンクロトロン放射光による吸収スペクトル測定を、走査トンネル顕微鏡

（STM）の探針を用いて、局所的に検出する手法の開発を推進している。今年度では、超

高真空 STM装置を載せる高精度位置決め機構の導入、絶縁被覆探針によるバックグランド

電流低減などの高性能化を進め、新規高輝度放射光ビームラインに対応したシステムを整

備するとともに、その評価を進めてきた。その結果、例えば、Co薄膜上での STM探針に

よる局所的光誘起電流スペクトル測定では、従来困難であった単原子層アイランド構造上

での局所吸収スペクトルの観測に成功するなど、信号検出感度の格段の向上を確認するこ

とができ、サブナノメートルスケールでの化学分析実現に向けての可能性をさらに高める

ことができた。 

 
1   はじめに 
ナノスケールでの材料評価には、その構造評価と

ともに元素分析や結合状態・価数などの化学的情報

を原子レベルの空間分解能で知る必要がある。構造

評価には透過型電子顕微鏡や走査トンネル顕微鏡

（STM）など原子分解能を有する手法が既に研究開

発の場で活用されている。しかしながら、元素分析

や化学的結合状態に関しては、同様の空間分解能を

有する手法は極めて限られる。これまでにも電子顕

微鏡における特性Ｘ線分析法や電子エネルギー損失

分光法、走査オージェ顕微鏡、最近では光電子顕微

鏡（PEEM）やビーム径を絞り込んだ X 線を利用し

た光電子分光法などが利用されているものの、その

空間分解能は最高でも数十 nm であり、また原理的

にそれ以上の分解能向上が期待できない。 
 
こうした状況を鑑み、これまで我々は、放射光ビ

ームラインに取り付けた STM 装置を開発し、真空

紫外光や軟Ｘ線などの光を照射した際に試料から放

出される電子を STM 探針により検出することで、

局所領域の元素分析が可能であることを示してきた

[1-4]。具体的には、照射光エネルギーを変えながら

の探針電流の測定により、試料構成元素の内殻準位

に対応した吸収スペクトル観測を実現し、さらには、

試料元素の内殻準位吸収端近傍の光照射下での探針

電流検出により、十数ナノメートルの空間分解能で

の元素分布像観察を実証している[3,4]。観察された

極めて高い空間分解能は、探針の近接効果により局

所的な仕事関数低下が誘起され、探針直下領域から

の二次電子が選択的に放出されるためと考えられ、

原理的には原子スケールまでの空間分解能が期待で

きる。そこで本研究では、さらなる改良により元素

分析・化学状態分析の空間分解能をナノメートル以

下にまで高め、原子構造像と同時に、元素分布像・

化学状態像を与える新しい顕微鏡手法を開発するこ

とを最終目的とする。 
 
これまで実験を行ってきた高エネルギー加速器研

究機構フォトンファクトリーの BL-13 は、分光器の

改修による高エネルギー分解能化や高輝度化により、

世界トップレベルの VUV/SX ビームラインとなった。

従来に比べて格段に光強度が高まることから、空間



Photon Factory Activity Report 2012 #30 (2013) B 

 

分解能・エネルギー分解能の向上が期待できる。本

プロジェクトでも、集光されたビームを探針下に照

射できるよう、高精度位置決め機構を現有装置に導

入するなど、STM 装置に大幅な改良を加え、測定系

を含めてシステムを全面的に更新してきた。また、

スパッタ蒸着や集束イオンビーム装置（FIB）によ

る絶縁体被覆探針技術の開発も進め、探針直下外か

らの放出電子に由来するバックグランド（ノイズ）

電流の低減を図る。これら新機軸の導入により、サ

ブナノメートルの空間分解能での元素分析や化学状

態の分析の実現を目指している。 

2   実験 

 STM による元素分析測定は、探針直下の表面すれ

すれ（入射角 4º）に放射光を照射し、二次電子を含

む放出電子（光誘起電流）を、STM 探針で検出する。

また、放射光の入射光路にチョッパー（周期：1 
kHz）を設置し、その開閉周期の同相成分をロック

イン検出することで、光誘起電流の検出感度を高め

るとともに、STM トポグラフ像と元素情報を担う光

誘起電流像との同時取得を可能にしている[2]。 

3   結果および考察 

 放射光励起 STM により得られる高い空間分解能

での元素分布像は、探針の近接効果により探針直下

での試料表面の仕事関数が局所的に低下し、探針直

下の局所領域からの二次電子による吸収スペクトル

が選択的に検出されることによるものと考えている。

試料構成元素の吸収端上の光を照射すると内殻電子

が励起され、その緩和過程に伴い二次電子が放出さ

れる。これらの二次電子の一部が STM 探針により

検出されて元素情報を与えるが、二次電子は任意の

方位に放出されるので、その検出による空間分解能

は、照射される光のビーム径（数十 mm）や探針の

サイズ（<1mm）程度しか期待できない。しかしな

がら、トンネル電流が流れている状態では、探針に

よる近接効果により、探針直下の仕事関数が局所的

に抑えられ、その結果、探針直下からの二次電子が

選択的に検出されて、高い空間分解能での吸収スペ

クトル測定や元素分布像観察が可能となる。しかし、

この状況でも探針直下以外からの空間分解能の持た

ない二次電子が少なからず探針に到達し、本来検出

すべき探針直下からの二次電子電流の強度を相対的

に下げている。したがって、このバックグランド電

流を減らすことが本測定の空間分解能を高める上に

おいて重要である。 
 
 これまでの測定では、探針の側面にガラスを被覆

し先端 5µm ほどの部分のみを集束イオンビーム

（FIB）により取り除いたものを使用していた[5]。
しかしながらこの方法はガラス細工の職人的な技を

要し、かつ先端開口部サイズの制御性が悪くバラつ

きがあった。そこで、本研究では、スパッタ蒸着法

によりシリコン酸化膜を蒸着し、その後 FIB により

先端部の絶縁層を取り除いた絶縁被覆探針を作成す

る技術開発を行った。この方法では、絶縁層被覆の

膜厚を制御できることから、開口径を従来に比べ小

さく（＜φ400 nm）することができ、二次電子検出

によるバックグランドノイズのさらなる抑制を実現

している。 
 
 図１は、Cu(111)面上に形成されたナノサイズ Co
アイランド構造を用いて得られた結果である。左図

は、同表面での STM 像であり、Cu(111)清浄表面上

に大きさ 20nmほどの三角形状の Co アイランド構

造が観察されている。STM による高さ測定からこれ

らのアイランドは単原子層の Co からなることが判

っている。右の２つのスペクトルは、改良後の STM
装置とシリコン酸化被覆探針を用いて得られた光誘

起探針電流の光エネルギー依存性を示しており、そ

れぞれ Cu2p 吸収端、Co2p の吸収端近傍でのスペク

トルである。従来のシステムでは、単原子層での吸

収スペクトル測定は信号強度が弱いことから困難で

あったが、新システムでは Co 被覆量がわずか数%
原子層であるにもかかわらず、778 eVと 793 eVに

明瞭にピーク構造が観察され、しかも原子配列に起

因すると思われる微細構造も現れている。これらの

結果は、新ビームラインにおける信号強度が従来に

比べ格段に強くなったことを表しており、局所元素

分析・化学分析手法としての性能が向上したことを

意味している。 
 

 
 
図１ Cu(111)表面上に作製したナノサイズ Co アイ

ランド構造の STM 像（左）と、その表面上におい

て STM 探針を電極として得られた光誘起電流によ

る Cu2p、Co2p 吸収端近傍での吸収スペクトル

（右） 
 
 STM 探針を電極として単原子層での吸収スペクト

ルが測定できることが判明したことから、実際に

Co アイランド上での測定を試みた。図２には、ナ

ノサイズの Coアイランドの STM像（左）と同時に

測定された 780 eVの光照射により誘起された探針
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電流像（右）を示している。照射した光はちょうど

Co 吸収端スペクトルのピーク位置に相当すること

から、アイランド上での高い誘起電流が期待される。

電流像を見ると若干アイランド上での値が高くなっ

ているようにも見えるが、ノイズも高く必ずしも明

確ではない。アイランド上での電流量が高いことを

結論するには、吸収端前後のエネルギーでの光照射

による電流量の比較など、さらに検討を加える必要

があると考えている。 
 

 
 

図２ Co アイランド構造の STM 像（左）と、同時

に測定された 780 eVの光照射により誘起された探

針電流分布像（右） 

4   まとめ 

 これまでのところ、元素分布像を取得することに

主眼を置いてきたが、原理的には、化学状態の違い

に起因する様々な情報を高い空間分解能で画像化す

ることが可能である。したがって、最近盛んに行わ

れている円・直線偏光照射による磁気円二色性・線

二色性を利用した磁性体の研究や、放射光と連動さ

せたパルス光を利用したポンプ・プローブ法による

高速現象の観測など、多方面にわたる計測技術や研

究対象への展開が予想される。しかしながら、実際

に応用的な表面元素分析手法として利用するには、

まだまだ課題も多い。今後も、「究極の顕微鏡」の

実現を目指して、本稿で述べたような装置・検出方

式の改良、最先端光源のフル活用、より新しいアイ

デアの導入を続けていく必要がある。本研究を通じ

て原子・分子レベルでの元素分析・化学分析技術が

確立できれば、世界中各地の放射光施設に組み入れ

られ、ユーザーからの要望に対応したさまざまな物

質材料分析に活用されるようになると期待している。 
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