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図 1 周波数変調原子間力顕微鏡(FMAFM)の動作原
理を説明する図．原子間力が探針に働くとカンチ
レバーの共振周波数が変化する．この変化(周波
数シフト Df)を捉えて試料表面原子を画像化する．
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. は じ め に

試料表面を原子レベルで評価することは，機能元素の特性

を捉えるうえで有用であると考えられる．そのための手法の

一つとして，先鋭な針(探針)を用いる走査型プローブ(Scan-

ning Probe Microscopy; SPM)が上げられる．SPM のなか

で原子レベルの観察が可能であるものは，走査型トンネル顕

微鏡(Scanning Tunneling Microscopy; STM)や周波数変調

方式原子間力顕微鏡(Frequency Modulation Atomic Force

Microscopy, FMAFM)である．STM や FMAFM は，機

能元素を直接観察できるツールとして期待できる．

FMAFM は先鋭な探針と試料表面との間に働く力をカン

チレバー(板ばね)の変位から測定し，探針を表面に沿って走

査することで表面の形状を測定する装置である(1)．電流を検

出して画像化を行う STM のように，導電性材料でのみ利用

できるという制約がなく，絶縁体の表面構造も観察できる特

徴をもつ．FMAFM と他の AFM の測定モードとの異なる

点は，原子を観察できるという点にある．我々のグループで

は，これまで FMAFM の開発を行い，超高真空(＜1×

10－8 Pa)中において試料の表面原子の超高分解能観察(2)だ

けでなく，元素識別(3)や原子操作(4)(5)に関する研究を行って

きた．また，液中における FMAFM 測定で原子分解能を

得られたという報告もあり(6)，表面科学だけでなくナノバイ

オテクノロジーの分野でも FMAFM が利用されつつあ

る．本稿では，FMAFM の原理を説明し，我々の最近の成

果を紹介する．

. FMAFM の測定原理と装置構成

FMAFM では，カンチレバーを機械的共振周波数で振動

させ，探針と試料表面との間に働く相互作用力によって生じ

る共振周波数の変化(周波数シフト，Df)を検出すること

で，試料表面を測定する(図)．カンチレバーの Q 値が高い

ほど，共振ピークが鋭くなるので，粘性の少ない真空中では

感度が向上し，高分解能測定が期待できる．さらに，探針先

端を試料に非接触の状態で測定することから探針先端の破壊

を防ぐことができるという利点を有している．AFM 探針が

試料近傍にある場合に働く力は，数 Å の範囲で働く短距離

相互作用力に加え，10～数 100 Å の長距離で働くファン・

デル・ワールス力や静電気力などの距離相互作用力が存在す

る．FMAFM の原子分解能測定の画像化に寄与するのは，

主に短距離相互作用力である共有結合力やイオン結合力など

であると考えられ，支配的な力は探針先端と試料表面の原子

種によって異なる．例えば，Si 表面を Si 探針で観察した場

合は共有結合力によって画像化され，イオン結晶表面を画像

化する場合は，試料表面の原子が AFM 探針先端について，

(短距離で働く)静電気的な力で画像化されると考えられてい

る．したがって，イオン結晶の表面では，AFM 先端の原子

が正イオンか負イオンかで画像コントラストが変化すること

が示されている(7)(8)．

FMAFM の装置構成を図に示す．加振回路はカンチレ

バーを一定の振幅で振動させるために用いられる．AFM 探

針先端と試料の相互作用力によって生じた Df は周波数復調

器で検波され，Df が一定となるようにフィードバックを働

かせながら試料(もしくは探針)を走査することで，表面形状
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図 2 FMAFM の装置構成．

図 3 Sn/Si(111)－( 3 × 3 )表面の(a) pure phase
および(b)mosaic phase の FMAFM 凹凸像．
(c)pure phase 像の原子の高さのヒストグラム．
(d)図(b)におけるラインプロファイル．
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(凹凸)の画像を得る．試料表面の原子 1 つ 1 つを画像化す

るということを考えると，原子レベルで探針先端の状態が重

要となってくる．我々の FMAFM は超高真空中で動作し

清浄表面の原子分解能観察を行っているが，探針表面は酸化

膜や汚染物によって覆われているため，これらを除去する必

要がある．我々は市販の導電性 Si 製探針(もしくは金属がコ

ートされた Si 製探針)を真空中で Ar イオンスパッタし，in

situ で FMAFM 観察を行っている．

. FMAFM の空間分解能

図(a)および(b)は，Si(111)－(7×7)清浄表面に Sn 原

子を蒸着し約 600°Cでアニールした後の表面(以下，Sn/Si

(111)表面)を FMAFM で画像化を行った結果である(9)．

画像取得後のフィルタ処理は行っていない．Sn/Si(111)表

面は( 3 × 3 )に再構成するが，Sn の蒸着量が 1/3 分子層

(ML)のときは，最表面原子(アドアトム)のほぼ一面が Sn

原子で覆われ一部が Si 原子である pure phase が現れ(図

3(a))，蒸着量が 1/6 ML の時は Sn 原子と Si 原子の数がほ

ぼ等しくそれぞれが鎖状につながっているように見える

mosaic phase が現れる(同(b))．蒸着量を増やすことで凹凸

の高い(画像中で明るい)原子が増えることから，それぞれの

画像で明るい輝点が Sn 原子，暗い輝点が Si 原子であるこ

とがわかる．

我々が開発した FMAFM の空間分解能を pure phase の

画像から調べた．pure phase では，Sn アドアトム原子の表

面構造が 3 回対象であり，下地の原子との配置の関係がす

べて同じである．したがって，Sn アドアトム原子の高さが

同じであるといえる．そこで，この FMAFM 像において，

Sn アドアトムそれぞれの原子の高さをすべて測定し，その

値をヒストグラム化しそのばらつき(標準偏差)を求めた(図

3(c))．標準偏差は 2 pm であることがわかり，非常に高い

空間分解能で FMAFM 測定を行っていることがわかる．

このような高い分解能の装置を実現することで，物質表面の

原子の高さが局所的に違うことが明確に測定できるようにな

った．mosaic phase の AFM 像(図 3(b))を詳細に調べると，

Si 原子の高さが隣接する Sn 原子の個数によって異なること

がわかった．例えば，図 3(d)は mosaic phase 画像のライン

プロファイルであるが，ある 2 つの Si 原子(Sia および Si

b)の高さの差を求めると，30 pm あることがわかった．こ

の差は装置の垂直分解能である 2 pm よりも十分大きい値で

あることから，測定から来る誤差でないことがわかる．得ら

れた画像を良く分析してみると，Sia 原子および Sib 原子

は，それぞれ Sn 原子 5 個および 2 個に囲まれており，隣接

する Sn 原子の個数が異なることがわかった．この違いは，

周囲の原子の影響によるものであると考え解析を行った．

mosaic phase 画像のすべての原子において，隣接する Sn 原

子の数によって高さがどのように変化をするのかをグラフ化

した(図)．その結果，Si 原子の高さが隣接する Sn 原子の

個数によって異なる，つまり，隣接する Sn 原子が多いほど，

Si 原子の高さが低くなることがわかった．これは，Si 原子

から Sn 原子への電荷移動(10)のため，Si 原子の高さが変化
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図 4 Sn/Si(111)－( 3 × 3 )表面 mosaic phase(図 3
(b))における原子の高さの周辺 Sn 原子個数依存
性．

図 5 探針試料間距離を変えながら測定した Sn/Si
(111)－(2 3 ×2 3 )表面の FMAFM 像．図
(a)が探針と試料の距離が遠く，(b)→(c)→(d)
と順に探針を近づけている．
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したためであると考えられる．このように，装置性能を向上

させることで，周辺原子の影響による原子高さの違いを捉え

ることが可能であることがわかった．

. FMAFM の高空間分解能測定

FMAFM と STM を比較した場合，どちらも原子を実空

間で捉えることができることには変わりがない．一方，一般

的には，(両者とも探針や試料の緩和を考慮しなければ)

FMAFM では原子の凹凸を(11)，STM では局所的な電子密

度状態を捉えていると考えられている(12)．したがって，異

なる物理量を見ているため，どちらの方が空間分解能が高い

のかという議論をするのは意味のないことであるが，STM

では見えなかった部分が FMAFM では見えてくる測定試

料がある．以下に代表的なものを示す．

 Sn/Si(111)－(2 3 ×2 3 )表面における FMAFM
高分解能測定(13)

前節で示した Sn/Si(111)－( 3 × 3 )表面において，Sn

の蒸着量とアニール時間を調整することで，(2 3 ×2 3 )

構造の表面ができる．STM 測定(14)ではユニットセル内に，

かろうじて 4 つ程度の原子が確認できる程度であり，表面

構造を議論するには空間分解能が不十分である．STM 測定

から提案された構造モデルは14個の Sn アドアトムからなる

ものであるが，この結果は X 線回折によるデータと矛盾し

ている(15)．別のグループから Sn アドアトム13個からなる

表面構造モデルが提案されており(16)，これは STM と X 線

回折のデータとは矛盾していない．いずれにせよ，構造の決

定には実空間での高分解能観察が望まれている．Sn/Si

(111)－(2 3 ×2 3 )表面において FMAFM 測定を行った

結果を図に示す．周波数シフト Df を一定になるようフィ

ードバック制御し，画像を測定した．距離が近づくにつれ，

試料表面の構造が鮮明になっていくことがわかる．図 5(c)

および(d)では，6 つの輝点が鮮明に見える．さらに，高分

解能 FMAFM 測定では 8 個の輝点が確認できている(参考

文献(13)参照)．

 鉄シリサイド c(4×8)表面における FMAFM 高分解

能測定(17)

Si(111)基板上に作成した鉄シリサイド c(4×8)表面は，

bFeSi2 と格子不整合が小さく，均一で原子的に平らな表面

であることが低速電子線回折ならびに STM を用いた測定に

より報告されている．したがって，c(4×8)表面は，Si 基板

層と bFeSi2 層との界面として利用されることが期待されて

いる．鉄シリサイド c(4×8)の構造モデルは，別のグループ

によって，STM と低速電子線回折を用いて提案されてはい

るが，実験的にその構造モデルが正しいか否か直接的に証明

されておらず，完全に理解されていないのが現状であ

る(18)．具体的には，STM 測定において，もし原子欠陥位置

の下の原子配置を直接観察することができれば構造モデルの

妥当性が議論できると言われているが，STM において原子

欠陥位置の原子配列状態を観察できていない．そこで FM

AFM を用いて Si(111)基板上に作成した鉄シリサイド c(4

×8)表面を観察し，その構造モデルに関する知見を得るこ

とにした．

鉄シリサイド c(4×8)表面の作成は，Si(111)7×7 再構成

表面を作成後，室温で放置し Fe を約 1 ML 蒸着した後に

600°Cでアニールすることで行った．図に c(4×8)表面の

FMAFM 凹凸像およびラインプロファイルを示す．図

6(a)の実線および破線のラインに沿ってプロファイルを確

認したとき，原子の高さが同じ列(図 6(b)破線)と高さの異
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図 6 (a) 鉄シリサイド c(4×8)表面の FMAFM 凹凸像と
(b) ラインプロファイル．

図 7 鉄シリサイド c(4×8)表面における FM
AFM 凹凸像．実線の丸はアドアトムが抜
けた欠陥部分を示す．菱形は c(4×8)構造
のユニットセル．

図 8 Ge(111)－c(2×8)表面における FMAFM/
STM 同時測定．(a)および(b)は印加電圧 Vs＝
500 mV で測定し，(c)および(d)は Vs＝－500
mV で測定した．探針は PtIr をコートした Si 探
針を用いた．図中の菱形は c(2×8)構造のユニッ
トセルである．

ま て り あ
Materia Japan

第48巻 第 6 号(2009)

なる原子が交互に観察される列(図 6(b)実線)を確認した．

これは c(4×8)構造の特徴であり，図 6(a)右下にコントラ

ストを変更した画像を示す．明るい輝点と暗い輝点の高さの

差は図 6(b)実線より 20±2 pm であった．図は原子欠陥

位置における高分解能 FMAFM 像であり，欠陥位置(白

丸)で下地の原子が画像化されていることが確認できる．

STM では原子欠陥位置で，このような下地原子を分解した

例はない．図中に[1̃1̃2]方向を矢印で示す．FMAFM 凹凸

像では，表面の 2 層目(欠陥位置で見える原子の層，正確に

は first layer)の 3 つの原子が構成する三角形の頂点の向き

が[1̃1̃2]と逆であるが，他グループより提案された構造モデ

ルでは(実験的に示しているわけではないが)，三角形の頂点

が[1̃1̃2]を向いているものであり，我々の測定結果と一致し

ないことがわかった．

以上のように，FMAFM では，表面の 2 層目を画像化す

ることが可能であり，表面構造を実空間で画像化できること

がわかった．その他にも，FMAFM では，Si(111)－(7×

7)表面や Ge(111)－c(2×8)表面(2)などにおいて，レストア

トムを安定に画像化し，測定試料によっては STM に匹敵す

るもしくはそれ以上の空間分解能を有することが実証されて

いる．

. FMAFM/STM の同時観察(19)

機能元素の特性を調べるには，高分解能に原子位置を画像

化するだけでなく，特性そのものを決める電子状態を原子分

解能で調べたい．上述したとおり STM はその手法として最

適であり，FMAFM と同時測定ができれば，今後の材料化

学研究に貢献できるものと期待できる．FMAFM と STM

を同時に測定するためには，導電性の探針を用いることが有

効であると考えられる．原子レベルでの AFM/STM 同時測

定という考えは10年以上も前から存在するが，2 つの画像を

同時に鮮明な原子分解能像として測定できるグループはほと

んどなかった．我々のグループでは，PtIr をコートした Si

カンチレバーを用いて，FMAFM/STM の同時測定に最近

成功した．図は Ge(111)－c(2×8)表面における FM

AFM/STM 同時測定の結果である．Ge(111)－c(2×8)表面

の作成は，真空中において，Ar イオンスパッタとアニール

を繰り返すことで行った．図 8(a)および(b)は試料印加電圧

Vs＝500 mV で測定し，図 8(c)および(d)は Vs＝－500 mV

で測定した．探針は PtIr をコートした Si 探針を用いた．こ

のように原子分解能で安定に同時測定を行うことが可能にな

った．今後は，この測定手法を機能元素測定に利用したいと

考えている．
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. ま と め

本稿では FMAFM を用いた画像測定を中心に解説を行

った．FMAFM は原子分解能を有する点では STM と同じ

であると考えられる．しかしながら，本文中で述べたとお

り，試料によっては STM では分解できないものが見える場

合がある．また，得られる物理量が異なるため，同時測定を

行うことができれば，これまで得られなかった新しい知見が

得られると期待できる．FMAFM では，室温中で元素識別

や原子間結合力の測定などの物性計測も可能であり，STM/

AFM を用いた画像測定と物性計測は今後の材料研究の重要

なツールになりえると考えている．今後は，FMAFM と

STM のそれぞれの利点を活かしながら，機能元素の解明を

行っていきたいと考えている．

本研究は，文部科学省科学研究費補助金特定領域研究「機

能元素のナノ材料科学(領域番号 474)」(表面機能元素の制

御と原子構造解析(科学研究費番号 19053006))により行わ

れた．ここに謝意を表する．
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