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序文

走査型トンネル顕微鏡 (Scanning Tunneling Microscope:STM)や走査型原子間力顕

微鏡 (Atomic Force Microscipe:AFM）の発明をきっかけとして走査プローブ顕微鏡

(Scanning Probe Microscope:SPM)技術は飛躍的に発展し、現在では物性研究に欠か

せないツールとなっている。本論文の主題は SPMの一種である走査型マイクロ波顕微

鏡（Scanning Microwave Microscope: SMM）の研究である。この顕微鏡は局所的にマ

イクロ波領域の物性をプローブできる顕微鏡であり、その歴史は STM以前までさかの

ぼるのだが、技術的な進歩は相対的に遅れている。しか近年の物質科学で、不均質な

電子状態が研究対象となったり微細加工技術の発展によりナノからメゾのスケールの

人工構造をデザインすることが可能になっていることを考えると、高性能な SMMが

開発されれば、物性研究の現場において非常に価値の高いツールになると期待される。

本論文の構成は以下のとおりである。まず第１章で SMM開発の動機を挙げたあと、こ

れまでの SMMに関する研究を概観する。そして現状の課題と開発の方向性を示す。第

２章では SMMの原理について解説したのち、本研究において開発した SMMの設計コ

ンセプトと具体的な装置開発手順についてまとめる。第３章では SMM研究における

重要課題の一つである、近接場マイクロ波プローブの振舞いについて理解する。第４

章では開発した SMMを超伝導体の相分離の研究を行い、物性研究の有用なツールと

なることを実証する。第５章では結論を示し、今後の SMM研究が目指すべき方向性

を示す。
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第1章 背景と目的

1.1 高温超伝導体の不均質な電子状態

図 1.1: (a)YBa2Cu3O7−δの結晶構造.(b)現在提案されている銅酸化物高温超伝導体の

電子相図 [5]。

本研究の直接のきっかけとなったのは、銅酸化物高温超伝導体の電子状態に関する報

告である。銅酸化物高温超伝導体は、図 1.1(a)のように伝導面として機能するCuO2面

と絶縁性のブロック層が積層した結晶構造を持つ物質である [1]。主な物質系としては

YBa2Cu3O7−δ(Tc ∼ 93K)、Bi2Sr2Ca2Cu3O10(Tc ∼ 109K)、La2−xSrxCuO4(Tc ∼ 40K)

などがある。母物質は強い電子相関の効果のためにモット絶縁体となり反強磁性を示

す。しかし酸素欠損量を制御したり、構成元素を部分的に置換することによりCuO2面

内にキャリヤが導入されると超伝導が発現する。超伝導転移温度 (Tc)は歴史上初めて

液体窒素温度（77 K）を超え、現在まで最高で 150 Kを超える Tcを持つ物質が報告さ

れている。このような高い Tcは電子格子相互作用を引力相互作用とする従来超伝導体
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のものをはるかに超えているため、超伝導の発現機構について活発に研究が行われて

いる。すでに発見から 30年近くが過ぎ、クーパー対の形成は反強磁性スピン揺らぎに

媒介されており、超伝導波動関数は d波対称性を持つことが明らかになっている。そ

のうえで現在の研究者の興味は超伝導が発現する舞台、すなわち電子相図の理解に集

中している。銅酸化物の電子相図には、Tcよりも上の温度から、Fermi面上の状態密

度が減少し始める擬ギャップ領域が存在する。擬ギャップが発現するメカニズムについ

ては様々な主張があるが、近年の STMや角度分解光電子分光などの先端的分光手法の

進歩により、この領域について興味深い結果が得られてきている。

図 1.2: (a)アンダードープBi2212の超伝導ギャップの大きさ空間分布（56nm×56nm）

[3]。(b)擬ギャップ領域の不均質な電子状態（25nm×25nm）[4]。

図 1.2(a)はコーネル大学のグループがBi2212系銅酸化物のアンダードープ試料の超

伝導ギャップの大きさの空間的な分布を STM/STSにより観測した結果である。一見し

て空間的に均質ではないことがわかる。超伝導ギャップが発達した領域とそうでない領

域が空間的に分離して観測され、それぞれの領域の大きさは典型的には 5− 10 nm2程

度である。電子状態の不均質性は、超伝導ギャップよりももっと高い励起エネルギーに

おいても存在し、図 1.2(b)のように短距離の電荷秩序と共存もしくは競合する様子が

観測されている。重要なのはこのような不均質な電子状態は、不純物が少なく純良と

される試料においても観測され、また擬ギャップ領域にある銅酸化物高温超伝導体全般
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に共通していることである。このような不均質な電子状態の中で発現し、かつ高い Tc

を誇っていることは非常に興味深い。高温超伝導の発現機構を理解するためには、こ

のような不均質な電子状態について詳細な研究が必要である。

STM/STSで示された擬ギャップ状態での他秩序かつ多秩序との競合（図 1.1(b)）の

証拠は他のプローブでも徐々に観測され始めている [5, 6]。このような電子状態の本質

にもっと深く切り込むためには、局所的なスペクトロスコピーが必要ではないかと筆

者は考える。STM/STSで主に得られるのは状態密度に関する情報であり、これは１粒

子グリーン関数に相当する。一方、スペクトロスコピーにより分かるのは複素交流伝

導度である。線形応答の範囲では交流伝導度は相関関数（２粒子グリーン関数から計

算される）により表現される。すなわち交流伝導度には素励起のダイナミクスが如実

に現れるのである。一般に物性の発現には素励起のダイナミクスが多大な寄与を果た

しているため、SMMによる局所的スペクトロスコピーの手法が確立されれば、このよ

うな空間的に複雑な姿を見せる系の研究を行うにあたって STMに匹敵する強力な手法

となるはずである。

現実的には、現在の世界における SMM研究の進展状況から考えると、銅酸化物高

温超伝導体の不均質な電子状態の研究に適用するためには何段階にもわたるブレーク

スルーが必要である。したがってその例をここであげるのは極端すぎるかもしれない。

しかし局所的スペクトロスコピーが重要となる研究対象は超伝導の分野だけをみても、

他に多数存在する。

例えば超伝導体中の磁束量子である。超伝導体中において熱励起されて空間的に広

がった準粒子と磁束量子内に束縛された準粒子は大きく異なる性格をもち [7, 8]、その

性質について詳しく調べることで超伝導の発現機構にまでさかのぼることができる。現

在までに渦糸コア内の準粒子のダイナミクスに迫る手段として空洞共振器摂動法によ

る磁束フロー抵抗の測定が提案され、次第に明らかになりつつあるが [9, 102]、SMM

により直接渦糸コアの中を覗くことができたならばさらに理解は飛躍的に進むと期待

される。

試料育成が難しく、収率が悪かったり相分離を起こしてしまう不均質試料のキャラク

タリゼーションはさらに現実的な応用となる。例えば鉄系超伝導体 [11]ではKxFeySe2

に代表されるように結晶中のマイナー相においてのみ高い転移温度が実現している例

がある [12]. このような超伝導体を研究するにあたっては、バルクの輸送測定からは結

局は間接的な実験結果しか得られない. SMMを用いれば局所的かつ非接触で電気伝導
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度を評価できるため、物質開発の現場でその価値が高まるだろう。

超伝導研究の例以外にも、局所的複素交流伝導度測定のニーズは物質科学の分野全

体に共通して存在する。また、ナノテクノロジーの急激な発展と共に、産業的にも重要

な装置となり得る。事実、類似の機能を持つ走査型容量顕微鏡やコンタクトAFMは、

すでに半導体産業においてドーパント濃度を測定する手段として普及している。高性

能の SMMが開発されれば多方面に大きなインパクトが与えられると期待される。

1.2 近接場顕微鏡

SMMは近接領域（電磁波生成源近傍）におけるマイクロ波の性質を利用する。そこ

で近接場の特徴と、通常のスペクトロスコピーの手法と異なる点について述べる。

1.2.1 エバネッセント場、近接場

通常のスペクトロスコピーでは、対象とする試料は均質であると仮定し、電磁波の

透過率や反射率という観測量から伝導率や誘電率といった巨視的な物理量を抽出する

ことで物性を議論する。では試料が空間的に不均質であり、電気特性の空間的な分布

を知りたい場合はどのような実験を行えばよいだろうか。例として試料中に異なる電

気特性を持つAとBという相が混在している場合を考えることにする。単純には電磁

波を当てる場所を変えながら、透過率や反射率を記録していく「走査型」のスペクト

ロスコピーを思いつく。この方法では、電磁波を絞り、試料に当たる面積を狭めるこ

とで空間分解能を高めることができるだろう。二つの相の大きさのスケールよりも空

間分解能を高めれば、A、Bそれぞれの相は明確に分離できるはずである。しかしこの

方法には、どれだけ顕微鏡の部品や測定条件等を理想的な条件に整えたとしても超え

られない原理的な限界が存在する。なぜなら電磁波は回折性を持つため、波長程度の

大きさ以下のサイズに集中させることができない。これを回折限界という。試料の不

均質性の空間スケールが用いる電磁波の波長よりも小さい場合、得られる測定量は波

長のスケールで平均化され、結果的にA相とB相を分離して観測することができなく

なる。

しかし、エバネッセント場や、近接場と呼ばれる電磁場の性質を利用することで、

波長を大きく下回るスケールの微小領域の光学的観察が可能になる。エバネッセント
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場・近接場は混同されやすいが、本論文では発生させる際の特徴で両者を区別して紹

介する。

エバネッセント場は電磁波の反射や回折現象に伴って生じるが、ここでは例として

屈折現象を利用した発生法について述べる。屈折率の高い媒質から低い媒質側へ光が

入射する場合、入射角が臨界角以上になると全反射を起こす。しかしこの場合も、低

屈折率媒質側においても波数ベクトルの媒質境界に直交する成分は虚数として存在し

ている。この虚数成分は、低屈折率媒質側に染み出し、かつ境界から遠ざかるにした

がって強度が指数関数的に減衰する電磁場があることを意味する。これがエバネッセ

ント場である（図 1.3(a)）。エバネッセント場の

• 物質の表面に局在し伝搬しない

• 局在の空間スケールが波長に依存しない

という特徴は、走査プローブ技術と相性が良く、進行波で問題になった「回折限界」を

超えた分解能でのイメージングを可能とする。

図 1.3: (a)異なる屈折率を持つ媒質の境界でのエバネッセント光の発生。(b)金属探針

先端で振動する電気双極子による近接場の発生。

一方、近接場とは、電磁波発生源近傍（近接領域）に存在する電磁場である。電磁

波発生源として、振動する電気双極子

p =

∫
x′ρ(x′)d3x′ (1.1)
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を考えることにする。この双極子がつくる電磁場は以下のようになる。

B = k2(n× p)
eikr

r

(
1− 1

ikr

)
(1.2)

E = k2(n× p)× n
eikr

r
+ [3n(n · p)− p]

(
1

r3
− ik

r2

)
eikr (1.3)

r → ∞の極限をとると、振幅が r−1で減衰する典型的な放射場の表式が導ける。

B = k2(n× p)
eikr

r
(1.4)

E = B × n (1.5)

通常の光学測定で用いられるのは,、この放射領域の性質を持つ電磁波である。一方、

近接領域では kr ≪ 1と置くことにより、

B = ik(n× p)
1

r2
(1.6)

E = [3n(n · p)− p]
1

r3
(1.7)

となる。磁場成分は因子 kr ≪ 1の分だけ、電場成分より小さい。つまり近接場は電場

的な性質を持っている。図 1.4は双極子近傍の電磁場分布である。双極子の近傍に局在

しているのが近接電場であり、kx軸方向に延びているのが、放射領域の特徴を持つ伝

搬波である。この図に象徴されるように、近接領域の電磁波もまた、表面に局在し、特

徴的な空間スケールが波長に依存しないという特徴を持ち、空間分解能の高い走査型

分光に用いることができる。実用的には、図 1.3(b)のように鋭利な金属探針先端に光

を照射し電気双極子の振動を誘起する方法、または直接高周波電流を流す、要するに

放射アンテナとして用いる方法が用いられる。

1.2.2 初期のマイクロ波顕微鏡

近接場の特徴を生かして、実際に顕微観察に用いることを初めに提案したのがE. H.

Syngeで、1928年にまでさかのぼる [14]。彼は微小開口部を持つプローブを用いるこ

とにより、光の回折限界を破った光学的観察が可能であることを提唱した。

初めて far-fieldの回折限界を超えた観察が実現したのは、1972年のAshとNicholls

によるマイクロ波近接場を用いた顕微鏡（図 1.5）である [15]。彼らはマイクロ波共振
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図 1.4: 振動する電気双極子により放射される電磁場 [13]。

図 1.5: Ash-Nichollsによって作られた初のマイクロ波顕微鏡と取得された像 [15]。文

字の太さは 2 mm。
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器に微小開口を開けることで近接場を発生させ、近接場が試料にあたることによる共

振周波数の変化を画像化することで、波長の 60分の 1の空間分解能を達成した。

Ash、Nichollsの成功の後、近接場顕微鏡は可視領域まで拡張された (近接場光学顕微

鏡:SNOM) [16, 17]。マイクロ波領域に比べ、この周波数域での進展は目覚ましく、1991

年にはファイバープローブを用いて単分子の観測にまで成功している [18]。その後、金

属探針を用いた散乱型 SNOMが開発され [19]、光学領域での技術はほぼ確立したとい

える。一方でマイクロ波領域ではなかなか研究が進展しない時代が続いた。ネックと

なったのは開口プローブの作製が難しいことだった。開口プローブでは開口部の大き

さにより空間分解能が決まる。そもそもマイクロ波領域で用いられる導波管は SNOM

などで用いられるファイバープローブよりもサイズ自体が大きいため、開口プローブ

で空間分解能を高めるのは技術的に難しい。さらに開口部を小さくするほど外に染み

出す電磁場は弱くなるため、高い検出感度が必要となる。

Wei-Xiangは散乱型 SNOMにヒントを得て図 1.6の同軸共振器型の SMMを開発し

た [20]。彼らは同軸共振器の中心導体に鋭い金属探針を取り付けることによりマイク

ロ波近接場を発生させる方法を考案した。金属探針の先端に近接場を発生させるこの

タイプ（Aperturelessプローブ）では探針曲率が近接場の局在スケールおよび空間分解

能を決める。そして探針先端では開口プローブよりも非常に強い電磁場が発生するた

め、局所応答の検出感度は飛躍的に向上した。開口プローブよりも簡単に作製が可能な

点も大きな利点である。Weiらはこの装置により 1 µmを切る分解能を達成している。

Apertureless方式は他のタイプの共振プローブにも用いられ、例えばTabib-Azarらは

ストリップライン共振器と組み合わせて用いている。[25]。

ただしこのタイプのプローブでは共振特性が探針-試料間距離に対して急峻に変化す

ることがしばしば問題になる。試料に固有の電気特性の分布を知るためには、探針-試

料間距離を一定に保つ必要がある。Weiらは探針を押さえつけることによって試料-探

針間距離をゼロに保ちながら走査をすることで、良好な結果を得ている。しかしある

程度以上の導電性がある試料ではこの方法は機能しない。なぜならこのプローブは片

側（試料側）開放の同軸共振器として共振モードが決まっている。探針が導電性試料

に接すると、試料側が短絡されると同時に共振器のトポロジーが変化し、それまで動

作していた共振モードが消滅してしまう。これを回避するために導電性試料に対して

は探針をある程度の距離を保って SMMを動作させることが必要である。

このようにプローブの共振特性が探針-試料間距離に対して急峻に変化するという特
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図 1.6: Wei、Xiangらによって開発された同軸共振器型 SMMプローブ。

図 1.7: SMMによる表面形状測定方法。(a)高さ一定の走査方法。(b)共振周波数を

フィードバック信号とした走査方法。
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徴はマイクロ波顕微鏡により伝導特性の評価を行う際には厄介な問題である。しかし

逆に言えば、共振周波数を測定すれば試料探針間の距離を把握できることを意味する。

Vlahacosは実際に試料からある程度プローブを離した状態で水平に探針を動かし、共

振周波数の変化からコインの表面形状を再現するデモンストレーションを行い、数十

µm程度探針を離した状態で 55 nmの垂直分解能を達成している [22]。A.Kimらはこ

の手法をさらに進め、共振周波数が一定になるように試料ステージの動作にフィード

バックをかける方法を開発し、探針を 2 µm離した状態で 50 nmの水平分解能を達成し

ている [23]。これらの手法では探針-試料間距離は任意の距離に設定できる。したがっ

て一般の SPMよりも空間分解能は落ちるが、広範囲にわたり形状像を得られるという

利点がある。

図 1.8: (a)Steinheuerらによる室温でのYBCO薄膜（直径 5 cm）のシート抵抗測定結

果 [27]。(b)コンビナトリアル成膜された薄膜試料の伝導度評価 [53]。（c）金属-絶縁体

転移を起こすCaRuO3薄膜の局所伝導度評価（250 µm× 250 µm）[35]。
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SMMの表面形状の空間分解能が上がると同時に、局所的伝導度の評価手法の研究も

進められた。Steinheuerらが、Q値と共振周波数を同時に測定することにより試料の伝

導度に関する情報が得られることを示してからは多くのグループが同様の問題に取り

組んでいる [26, 27]。主に金属薄膜を用いて伝導度評価手法が研究された [28, 29, 30]。

また、低温環境で動作させることにより、超伝導物質の Tcのイメージングなどのデモ

ンストレーションが行われている [31]。これらの実験では、試料との接触を防ぐために

一定の高さで走査する方法や、薄膜試料の上に一定の厚さの絶縁相を堆積させるなど

の工夫がなされている。

Mn酸化物薄膜などの金属-絶縁体転移が観測される物質系の研究に応用された例も

多い。伝導度が相転移に伴って何桁も変化するこの系では、初期のマイクロ波顕微鏡

の感度でも十分観測可能である [52, 40, 50, 35]。また、SMMの非接触かつ局所的とい

う特徴を生かして物質の電気特性の高速評価の用途にも効果的に用いられている。例

えば、コンビナトリアル成膜された酸化物薄膜試料を測定することによって、ワンチッ

プの薄膜で組成変化に対する伝導度の変化を研究した例がある [32, 53, 34]。

1.3 AFM-SMMとSTM-SMM

前節まで概観してきた初期の SMMで達成される空間分解能は、せいぜいミクロン

オーダーであった。SMMの空間分解能を高めるためには、いかにプローブ先端に電磁

場が集中するような構造を作製し、それを試料のごく近傍で制御できるか、を突きつ

める必要がある。初期の SMMでは、探針を試料に接触させて走査したり、一定の高さ

で走査する方法が用いられていた。しかし接触法では探針の摩耗や試料へのダメージ

が懸念され、また、一定の高さを走査する方法も探針-試料間距離が 1 µmを切るよう

な試料のごく近傍を走査することは難しい。走査技術により空間分解能が制限されて

しまっては、近接場の特徴を生かし切ることができない。

A. Kimらの周波数フィードバックを用いた走査方法は一歩進んだ探針位置制御法と

言える [23]。しかし共振周波数は試料探針間距離と局所的な試料特性の二つの量に依

存して変化する。これは不均質な電気特性を持つ試料の走査をする場合は共振周波数

の変化が距離の変化によるものか局所電気特性の変化によるものかわからなくなって

しまうことを意味する。SMMで局所的伝導度測定を行うには独立に変化するパラメー

タをフィードバックに用いた位置制御が適している。
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そこで近年は、STMやAFMなどの表面形状評価手法として確立した走査技術と組

み合わせ、STM-SMMもしくはAFM-SMMとして用いる方法が主流になっている。こ

の節ではこれらのフィードバック機構を持つ SMMとしてどのようなものがこれまで

報告されているか整理する。

STM-SMM

STMでは先鋭化した金属探針と試料の間にバイアス電圧を印加し、距離が 1 nm程

度にまで近づいた時に流れ出すトンネル電流を一定に保つようピエゾステージにフィー

ドバックをかけることによってサブナノレベルの精度で探針位置を制御することがで

きる。STM-SMM開発と類似する研究例としては、1990年代にすでに STMのバイア

ス電圧として高周波を用いるというアイデアがすでにあった [36, 37]。近接場としての

性質を利用した実験はKnollらによって初めて行われ、STM探針をアンテナとして試

料を透過するマイクロ波を検出することによって、垂直分解能 2 nmのマイクロ波像を

得ている [38]。

SMM側からアプローチして STM-SMMを電気特性評価に用いることに成功したの

はMaryland大学の研究グループで開発されたの装置が最初である（図 1.9）[39]。彼ら

は同軸ケーブルをトンネル電流とマイクロ波応答を同時に検出するプローブとして利

用している。同軸ケーブルプローブの中心導体には STM用の金属探針を取り付け、検

出したトンネル電流をバイアスT(マイクロ波のシグナルと直流のシグナルを分離する

デバイス)を通してフィードバック機構に送ることで、探針を試料から数 nmの高さに

保ったまま非接触で試料からのマイクロ波応答を測定することを可能としている。の

ちにMachidaらは同様の装置を製作し、SMMと STSが両立可能なことを示している

[42, 43]。

また、Weiらが開発した同軸共振器タイプの STM-SMMも Leeらによって開発され

ている [44]。彼らの装置では共振器全体を探針と一体化させることにより、マイクロ波

とトンネル電流の同時検出を行っている。共振器はピエゾチューブの内側に設置し、共

振器プローブごと走査するというやや強引なセットアップであるが、2010年にHOPG

の原子像をとらえることにも成功している。
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図 1.9: 同軸ケーブルをプローブとして使用した走査型マイクロ波顕微鏡 [40]。

AFM-SMM

AFMでは先端を錐状に加工したカンチレバーを表面形状を計測するプローブとして

使用する。カンチレバーの先端を試料表面上で原子レベルの距離まで近づけると、原子

間力による反発力が働き、カンチレバーの共振周波数が変化する。共振周波数を一定に

保つことにより、STMと同様にサブナノ分解能で表面形状を得ることができる。AFM

は物質を選ばない形状評価手法として STMよりも応用範囲が広く、SMMとの組み合

わせに関しても STM-SMMよりも圧倒的に多くのグループが取り組んでいる。AFM

としてはチューニングフォークに探針を取り付けるタイプのものと、カンチレバーを

ベースにしたものの二種類が報告されている。チューニングフォークを利用するもの

はWei-Xiangらの同軸共振器に取り付けて使用可能である [33, 34]。微小な平面共振回

路をリソグラフィにより作製すれば、チューニングフォークに共振器全体を取り付け

ることもできる（図 1.10(d)）。Nbで作製し極低温で動作させることによりQが 20000

を超えるプローブも開発されている [48]。

一方カンチレバーをベースにしてマイクロ波顕微鏡を設計する場合、非共振の方法

でマイクロ波応答を検出する方法が良く行われる [45, 21, 46, 47]。そのためにはカンチ

レバーを加工し、マイクロ波導波路としての機能を持たせる。通常プローブの特性イン
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ピーダンスが 50 Ωになるように設計して伝送路とのマッチングをとり、反射もしくは

透過振幅と位相を測定する。プローブの作製プロセスは複雑であるが、近年微細加工

技術が急速に発達するにつれ、様々な形状のAFM-SMMプローブが開発されている。

Stanford大学のグループは集束イオンビームを用いた微細加工により、マイクロ波

の入射・検出回路を分離したAFM-SMMプローブを作成した (図 1.10(c))[49]。このプ

ローブを用いて低温で 100 nm以下の分解能を達成している [50]。

図 1.10: 様々な AFM-SMMプローブ (a)金属コートしたカンチレバープローブ [45]。

(b)同軸共振器プローブの探針とチューニングフォークを一体化したもの [34]。(c)入射

部と検出部を隔てたカンチレバープローブ [49]。(d)チューニングフォークにNb平面

共振器を接着したプローブ [48]。

1.4 マイクロ波顕微鏡研究の課題

マイクロ波顕微鏡に STMやAFMの機能を付け加えることにより、とくにトポグラ

フを把握しながら測定を行えるという点では性能は大幅に向上し、実際に物性研究の
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現場でも応用され始めている。非接触で試料にダメージを与えることなく測定を行え

るというコンタクト AFMなどの接触型の走査プローブ顕微鏡にはない特長を持つた

め、さらに安定度や分解能に優れたマイクロ波顕微鏡を開発することができれば幅広

い物性現象の観測へ用いられると期待できる。

STM-SMMとAFM-SMMともに長所と短所があり、どちらが優れているとは一概に

は言えない。ただし本研究の動機となった超伝導研究に挑むにあたっては、STM-SMM

の方が適している。安定度の高い SMMが開発できれば、STSを行いながらマイクロ波

応答を測定することも可能になる。また、筆者の研究室における装置開発環境を考慮

しても、STM-SMMの方が有利な点が多かった。AFM-SMMではカンチレバーにマイ

クロ波導波路や共振器としての機能を組み込む必要があるが、カンチレバーは消耗品

であるために、効率よい装置開発や実験を行うためにはリソグラフィー装置や集束イ

オンビーム加工装置などを自由に扱える環境が整っていることが必須である。一方で

STM-SMMの方は、消耗品は探針のみであり、その作製方法は STM分野の長年の蓄積

により既に確立している。したがって主に導電性の物質に興味がある場合はSTM-SMM

にしたほうがよい。さらに寒剤中での測定を想定した場合も、STM-SMMの方が周辺

のエレクトロニクスも含め、省スペースかつシンプルな構造に製作できる。

そこで本研究では STM-SMMの開発を行うこととした。本節では、筆者の研究開始

時の走査型トンネル/マイクロ波顕微鏡研究における課題を整理し、新たな装置を立ち

上げるにあたって目指した方向性について示す。

topography-free imaging

STMやAFMとの組み合わせによって試料間距離を一定に保った走査が実現し、表

面形状と共振プローブの変化を同時に取得することが可能になった。同時に共振プロー

ブの振舞いが探針や表面形状に強く影響を受けることが明らかになった。

図 1.11(左)は ImtiazらがSTM-SMMによって得たLa0.67Ca0.33MnO3薄膜のトポグラ

フとマイクロ波像である [40]。約 500nm四方のマイクロ波像に鮮明なコントラストが現

れているが、これは電気伝導度の変化を拾っているわけではない。トポグラフと比較す

ると、2つの像のコントラストの変化が現れる位置はほぼ完全に一致している。実はマ

イクロ波像に現れる変化は表面形状の変化によるアーティファクトである。AFM-SMM

に関しても同様の報告がある [49]。この影響は探針試料間電気容量の変化で定性的に説
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図 1.11: （左）ImtiazらのLa0.67Ca0.33MnO3薄膜の測定結果。（右）表面形状による試

料-探針間容量の変化 [40]。

明される。SMMで用いられる探針は STMで使用されるものよりも大きい曲率半径の

ものが用いられる。表面に凹凸がある場合、谷の部分に針が置かれた場合と山の部分

に置かれた場合を比較しよう図 1.11（右））。トンネル電流は探針の最先端部から流れ

るため、最先端の試料からの高さは常に一定に保たれる。しかし、針の有限の丸みに

より谷に置かれた場合の方が探針先端に強い電場が生じ、電気容量が大きくなる。こ

の結合容量の差により、走査中にプローブの特性が変化する [39, 40, 41]。

結合容量の変化によりマイクロ波像に現れるコントラストは伝導度の分布について

の本質的な情報を覆い隠してしまう。したがって SMMの研究においては、表面の粗さ

にどう対処していくかというのが非常に重要な問題となる。図 1.12に上げたのはトポ

グラフに依存しない像が得られた例である。図 1.12(a)は Siに局所的に Bをドープし

たことによる伝導度の空間変化をとらえている [39]。図 1.12(b)は磁場印加に伴い不均

質に誘起される金属絶縁体転移を可視化している [50]。この二つの実験に共通してい

るのは、どちらも表面が非常にスムーズな試料を用いているということである。

トポグラフのコントラストを切り離す実験手法やデータ解析の手法の研究は進んで

おらず、「トポグラフ・フリー」な像の取得が可能な試料は限られている。使用条件に

制約が加わることは SMMを基礎物性研究へ応用するにあたって大きな障害となる。バ
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図 1.12: (a)局所的にBをドープした Siの STM-SMM像 [39]。(b)Nd0.5Sr0.5MnO3薄膜

の磁場誘起金属絶縁体転移のAFM-SMM像 [50]。スケールバーは 1 µm

ルクマテリアルは通常多かれ少なかれ表面に粗さを持っている。SMMがそのような物

質にまで使える汎用測定手段となるためには、トポグラフとマイクロ波伝導度の寄与

を分けて論じられるような手法の開発が必要不可欠である。

電気伝導度の定量評価手法の確立

マイクロ波顕微鏡研究において、電気伝導度の定量評価方法は重要な研究課題となっ

ている。プローブによって解析手法は異なるので、ここでは主に同軸共振器プローブ

の解析手法についてまとめる。

古典的 SMMも含め、プローブの応答に関してこれまでさまざまな方法が考案されて

いるが、主なアプローチとしては二つに大別される。一つは共振器摂動法によるアプ

ローチである [51]。この方法ではまず探針-試料近傍、もしくは共振器全体の電磁界分

布をモデル計算や電磁界解析シミュレータによるシミュレーションにより求める。続

いてその結果をもとに試料におけるエネルギー損失を実際に計算し、共振特性の変化

について議論する。Okazakiらは、有限要素法による電磁界シミュレーションにより探

針近傍を含め共振器全体にたまったエネルギーを計算している [52, 53]。この方法はよ

り厳密な方法と言えるが、実験データとの定量的整合性はそれほど良くない。Imtiaz
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らは STM-SMMの探針先端近傍の電磁場の近似的な表式から試料で起こるエネルギー

損失を解析的に導出し [40]、Machidaらも同様の評価を行っている [42, 43]。金属試料

と半導体試料の差を説明することには成功しているが、しばしば報告されているＱ値

の伝導度に対する非単調な変化を説明できないという問題がある。

もう一つのアプローチはマイクロ波プローブを簡単な等価回路に置き換え、負荷と

して加わる試料インピーダンスによる回路特性の変化から試料の電気特性についての

情報を得ようというアプローチである。等価回路の方法は、直観的な理解を可能にす

る。Gao-Xiangの公式など、誘電体を対象に一定の成功を収めている例があるが、半

導体から金属領域に対してはあまり理解が進んでいない [24]。これはおそらく等価回

路の構成方法に問題があることが原因となっている。

このように定量的な評価手法に関してはいまだ手さぐり状態であり確立しているとは

いえない。とくに伝導度の高い領域においては定量的な検証例が少ない。また、STM-

SMMに関しては試料-探針間距離が探針曲率よりも小さくなった時の共振プローブの

振舞いを理解することが重要と考えられるが、まだ研究例はほとんどない。どのよう

なメカニズムによって試料-探針の相互作用が共振プローブに影響しているかという基

本的な問題さえはっきりしていないのは問題である。

空間分解能の向上

SMMの空間分解能について論じる場合は注意が必要である。取得された画像の中に

どれだけ小さい構造が見えたかというあいまいな意味でつかわれることも多い。さら

に空間分解能と一口に言っても以下のように複数の意味で使われ、これらはしばしば

混同される。

1. STMやAFM像で定義される表面形状の空間分解能

2. マイクロ波応答から評価される表面形状の空間分解能

3. 電気特性の変化に対する空間分解能、すなわち位置的に接近した伝導度の異なる

二点をマイクロ波像のコントラストとして分離できる能力

1に関しては説明は不要であろう。2はVlahacos, Kimらの走査方法で得られる空間分

解能を意味する [22, 23]。Leeは Vlahocosと同様の方法で、HOPGの原子像を得てい
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る [44]。SMMにおいて最も重要なのは 3の意味での空間分解能であるが、これは評価

自体が難しい。なぜならトポグラフ・フリーのマイクロ波像を取得することが前提と

なる。

STM-SMMで空間分解能の優れた実験を行うためには、探針の曲率半径を小さくす

る必要がある。しかしこれは同時に、マイクロ波応答を検出する「センサー」を小さく

することに対応している。したがって、単に良い探針を作るというだけでは良いデー

タが得られない。むしろ重要なのは、マイクロ波プローブの感度を向上させることで

ある。現在まで開発されている STM-SMMはマイクロ波検出感度がけっして高いとは

言えない。共振プローブのＱ値は感度の指標となるが、せいぜい 100のオーダーのも

のしか報告されていない。これは初期の SMMにも劣る値であり、その原因は STMと

の複合化により、マイクロ波プローブとしての性能が制限されていることにあると考

えられる。

低温応用

本研究の動機となった超伝導研究をはじめ、幅広い分野への応用のためには、低温

での測定に対応できなければならない。低温での利用に堪えられるような装置に関し

ては、報告がきわめて少ない。STM-SMMに関しては Imtiazらが開発した共振プロー

ブとして長い同軸ケーブルを用いたものタイプのみ報告されている [40]。彼らのプロー

ブでは同軸ケーブルを室温部から低温部まで伸ばし、低温部におかれた試料を観察す

る仕組みになっている。

本来走査プローブ顕微鏡は、ノイズ・熱ドリフトの観点から考えれば低温化には大

きなメリットがある。しかしこの実験配置は低温測定に適しているとは言えない。プ

ローブ自体に 300 Ｋもの熱勾配が付くため、装置特性のドリフトが大きくなり、長時

間の測定はかなり厳しくなることが容易に想像できる。また、長い構造は振動を拾い

やすいという点も測定上の不利となる。低温で安定した測定を目指す場合、新たな構

造のプローブを開発する必要がある。

1.5 本研究の目的

以上を踏まえて、本研究では以下のことを目的とする。
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• 高感度低温 STM-SMMの開発

まずは、これまで報告されているものよりも高感度かつ安定度の高い STM-SMM

の開発を行う。STMと組み合わせても SMMの感度を損なわぬよう、構造を最適

化する。また、寒剤中でも安定した測定が行えるようにこれまで報告のあるデザ

インを抜本的に改善する。

• 近接場応答の解析モデルの構築
高感度 STM-SMMが開発されれば、近接場測定に重要な、試料探針間距離が探

針曲率よりも近くなった時の共振器の振舞いについてのデータが得られる。実験

から理解するとともに、近接場マイクロ波応答の解析手法について研究する

• 高感度 STM-SMMの物性研究への応用に貢献する技術開発

高感度 STM-SMMを物性研究の現場で効果的に用いられるような技術開発を行

う。具体的にはマイクロ波像に現れるトポグラフのコントラストを分離できる

実験手法もしくは解析手法を開発する。また、不均質超伝導体の観察に適用し、

STM-SMMにより何がどこまで可能になるかを検証する。
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第2章 マイクロ波顕微鏡の開発

2.1 SMMの原理と要素技術

2.1.1 マイクロ波共振測定に関する基礎事項

マイクロ波顕微鏡は近接場を発生する微小開口部や微小アンテナ（探針）を走査プ

ローブの中に組み込み、可動ステージを用いて試料とプローブの相対的な位置を二次

元的に変化させながら、ピクセル毎に試料の局所的な電気特性に応じて変化するマイ

クロ波応答を測定し記録していく。マイクロ波応答の検出方法としては、通常のマイク

ロ波測定と同様に共振もしくは発振法と、非共振法に二別される。本研究では共振法

により行う。そこでまずマイクロ波共振器の原理と、基本的な性質について解説する。

金属壁で囲まれた空間（共振器）の中では、空間の大きさによって決まる共振周波

数付近の電磁波のみが、定在波を作って安定に存在することができる。共振器の中に

含まれる異なる周波数を持つ電磁波の強度分布は共振周波数を中心にピーク状の構造

を持つ。どれだけ鋭いピークを示すかの尺度となるのが、Q値であり、以下のように

定義される。

Q = ω0
蓄積されるエネルギー

エネルギー損失
(2.1)

この定義から、蓄積されるエネルギーが時間的にどのように変動するかを書くことが

できる。
dU

dt
= −ω0

Q
U (2.2)

U(t) = U0e
−ω0t/Q (2.3)

空洞内のエネルギーは初期値U0から指数関数的に減衰し、Qが減衰の速さを決定する。

このとき空洞内の電場の減衰の様子は

E(t) = E0e
−ω0t/2Qe−i(ω0+∆ω)t (2.4)
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というものである。ここで∆ωは共振周波数からのずれである。共振器内の電場は共

振周波数の周りの周波数を持った電場の重ね合わせとなっている。

E(t) =
1√
2π

∫ ∞

−∞
E(ω)e−iωtdω (2.5)

このフーリエ変換

E(ω) =
1√
2π

∫ ∞

−∞
E0e

−ω0t/2Qei(ω−ω0−∆ω)tdt (2.6)

の積分は簡単に実行できて、

|E(ω)|2 ∝ 1

(ω − ω0 −∆ω)2 + (ω0/2Q)2
(2.7)

というローレンツ型の分布を持つ。共振器のQ値は半値幅 Γと

Q =
ω0

Γ
(2.8)

の関係にある。実験では、Q値の他に共振周波数も同時に測定する。ここで複素共振

周波数シフト

ω̃ = f0 −
1

2Q
(2.9)

を定義すると便利である。なぜなら共振器内エネルギーの時間平均 ⟨W ⟩と ω̃の比は常

に一定値をとることが保証されており、

∆⟨W ⟩
⟨W ⟩

=
∆ω̃

ω̃
=

∆f

f0
−∆

1

2Q
(2.10)

という関係が成り立つ [84, 51]。したがって、共振特性の変化を追うことによって共振

器の中で起こったエネルギー的な変化について知ることができる。これは共振器摂動法

の原理であり、マイクロ波領域の物性測定に広く用いられている。SMMでは探針先端

のエネルギー的な変化を追うので、探針-試料近傍の電磁場の形を把握する必要がある。

2.1.2 探針近傍の電磁場分布

SMMにおいて探針先端は、微小な電気双極子と考えることができる。すでに一章で、

振動する孤立電気双極子が作る電磁場について述べた。この節では、もう少し進んで
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電気双極子の近傍に導電性試料を置いた時、電磁場がどのような特徴を持つかについ

て述べる。

この種の議論については、アンテナ工学の分野で蓄積がある。Kingは無限に拡がる

導体平面近傍に電気双極子を置いた場合の電磁場分布を鏡像法により求めた [54]。図

2.1において、Region2の高さ dにあるのが実双極子、Region1内にあるのが鏡像双極

子である。単位ダイポールあたり生じる電磁場は

図 2.1: 導体平面上の振動する電気双極子（Region2）が作る電磁場分布を計算するた

めのKingの問題設定。Region2にあるのが鏡像双極子。

B2ϕ′(ρ, z′) =
iµ0

2π

∫ ∞

0

[eiγ2|z′−d|

2γ2
+

eiγ2(z
′+d)

2γ2

+ k2
1e

iγ2(z′+d)

(
1

N
− 1

N0

)]
J1(λρ)λ

2dλ (2.11)
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E2ρ (ρ, z′) =
iωµ0

2πk2
2

∫ ∞

0

[
± eiγ2|z

′−d|

2
+

eiγ2(z
′+d)

2

+ k2
2e

iγ2(z′+d)γ2

(
1

N
− 1

N0

)]
J1(λρ)λ

2dλ{
z′ > d

0 ≤ z′ ≤ d
(2.12)

E2z′(ρ, z′) = − ωµ0

2πk2
2

∫ ∞

0

[eiγ2|z′−d|

2γ2
+

eiγ2(z
′+d)

2γ2

+ k2
1e

iγ2(z′+d)

(
1

N
− 1

N0

)]
J0(λρ)λ

3dλ (2.13)

と書くことができる。ここで

k1 = ω{µ0(ϵ1 + iσ1/ω)}1/2 (2.14)

k2 = ω(µ0ϵ0)
1/2 = ω/c (2.15)

N ≡ k2
1γ2 + k2

2γ1 (2.16)

N0 = k2
1γ2 (2.17)

γj = (k2
j − λ2)1/2 (2.18)

、Jα(x)は第 1種ベッセル関数である。左辺 E,Bの下付き添え字は、成分の方向を表

している。各式の右辺第一項は実ダイポールによる場を、第二項は鏡像ダイポールに

よる場を、第 3項は遠方で重要となる表面波成分を表している。これらの積分は解析

的に計算することができ、以下のように書きくだせる。

B2ϕ′(ρ, z′) = −µ0

2π

[eik2r1
2

(
ρ

r1

)(
ik2
r1

− 1

r21

)
+

eik2r2

2

(
ρ

r2

)(
ik2
r2

− 1

r22

)
− eik2r2

k3
2

k1

(
π

k2r2

) 1
2

e−iPF(P )
]

(2.19)
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E2ρ(ρ, z′) = − ωµ0

2πk2

{eik2r1

2

(
ρ

r1

)(
z′ − d

r1

)(
ik2
r1

− 3

r21
− 3i

k2r31

)
+

eik2r2

2

(
ρ

r2

)(
z′ + d

r2

)(
ik2
r2

− 3

r22
− 3i

k2r32

)
− k2

k1
eik2r2

[( ρ

r2

)(
ik2
r2

− 1

r22

)
− k3

2

k1

1
2

e−iPF(P )
]}

(2.20)

E2z′(ρ, z′) =
ωµ0

2πk2

{eik2r1

2

[
ik2
r1

− 1

r21
− i

k2r31
−
(
z′ − d

r1

)2 (
ik2
r1

− 3

r21
− 3i

k2r31

)]

+
eik2r2

2

[
ik2
r2

− 1

r22
− i

k2r32
−
(
z′ + d

r2

)2 (
ik2
r2

− 3

r22
− 3i

k2r32

)]

− eik2r2
k3
2

k1

(
π

k2r2

) 1
2
(

ρ

r2

)
e−iPF(P )

}
(2.21)

ここで、

P =
k3
2r2
2k2

1

(
k2r2 + k1(z

′ + d)

k2ρ
)2 (2.22)

r2 = [ρ2 + (z′ + d)2]1/2 (2.23)

F(P ) =

∫ ∞

P

eit

(2πt)1/2dt

=
1

2
(1 + i)− C2(P )− iS2(P ) (2.24)

C2(P ) + iS2(P )はフレネル積分である。近接場においては、k2r1 ≪ 1であることを用

いると、磁場の ϕ′成分と電場の ρ成分は簡単な式となる。

B2ϕ′(ρ, 0) = −µ0

2π
eik2rd

[(
ρ

rd

)(
ik2
rd

− 1

r2d

)
− k3

2

k1

(
π

k2rd

) 1
2

e−iPdF(Pd)

]
(2.25)

E2ρ(ρ, 0) =
ωµ0

2πk1
eik2rd

[(
ρ

rd

)(
ik2
rd

− 1

r2d

)
− k3

2

k1

(
π

k2rd

) 1
2

e−iPdF(Pd)

]
(2.26)

となる。ここで

Pd =
k3
2rd
2k1

2

(
k2rd + k1d

k2ρ
)2 (2.27)
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rd = (ρ2 + d2)1/2 (2.28)

である。ここまで電気双極子の大きさは無限小としてきたが、現実の探針は有限の大

きさを持つので、図 2.2中に表したようなモデル化を行う。まず探針曲率半径を rtipと

すると、探針先端は半径 rtipの球として近似できる。振動する電気双極子はこの球の中

心に格納されていると考える [40]。

探針部分におけるマイクロ波パワーは-40dBmから-30dBm、ダイポールの大きさを

l = 100nmとすると、I0l = 10−11Amのオーダーとなる。このときの探針近傍における

電磁界強度を図 2.2に示す。h ∼ 0では探針曲率半径程度の範囲に電磁場が集中してい

ることがわかる。探針が離れるにつれ、電磁場の拡がりは大きくなっていき、ピーク

位置での電磁界強度は減少していく。h ≫ Rの領域にいてはピークを示す位置はほぼ

hに等しくなる。

2.1.3 STMの原理

本研究で開発する SMMは、探針-試料間距離の制御に STMフィードバックを用い

る。STMはビニッヒとローラーによって開発された表面計測手法である。金属の先端

を鋭く加工した探針と半導体もしくは金属試料を向い合せ、電圧 V を印加した状態で

距離を狭めていくと、距離が 1 nm程度に達したくらいから試料の中の電子はトンネル

効果によりポテンシャル障壁を通り抜け、針との間に電流が流れ始める。トンネル電

流 Itは以下の表式で表される。

It(r, z, V ) ∝
∫ ∞

−∞
ρtip(E)f(E)LDOSsample(r, E) (1− f(E + eV ))T (r, z, eV, E)dE

(2.29)

ここで、ρtip(E)は探針の占有されている電子状態密度、LDOSsample(r, E)は試料の局

所状態密度、f(E)はフェルミ分布関数である。T は遷移確率で、表面から離れるに従

い指数関数的に減衰する。減衰の速さはトンネル障壁の高さ、すなわち仕事関数 ϕで

決まる。

T (r, z, eV, E) ∝ exp (−2κ(r, eV, E)z) (2.30)

κ(r, eV, E) =

√
2m (ϕ(r)− E + eV/2)

h
(2.31)
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図 2.2: Kingの無限小ダイポールモデルにより計算される試料表面における電磁場分布。
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もし, E, eV ≪ ϕ(r)であれば

It(r, z, V ) ∝ exp (−2κ(r)z)

∫ eV

0

LDOSsample(r, E)dE (2.32)

κ(r) =

√
2mϕ(r)

h
∼ 1 Å (2.33)

距離に対してするどく減衰するので、トンネル電流を一定に保ちながら針の位置を記

録することで高い垂直分解能を持った測定が可能になる。同時に十分鋭い針を用意す

ればトンネル電流は先端の原子 1個に集中するため、水平分解能も高まり、原子分解

能を得ることも可能になる。

2.2 STM-SMMの開発

2.2.1 実験環境の構築

筆者が本研究を開始した時、研究室では走査プローブ顕微鏡関連の装置は全く所有

していなかったので装置の選定から取り組んだ。現在、STMやAFM関連の技術は確

立しており、超高真空チャンバーや除振台、低温測定の場合は寒剤デユワーを含めた

システムを一式で購入することも可能である。しかし改造を前提としない市販の装置

にマイクロ波測定の機能を付け加えるというのは、極めて困難である。

研究開始時点における世界のマイクロ波顕微鏡研究の進展状況を考えると、まず性

能の良いプローブを開発することが重要と考えられた。そこでまずプローブの形状を

最適化した上でそれに合わせて周辺の装置を設計・購入するという方針を立てて研究

を開始した。

除振台、デュワー等の自作が不可能な部分に関しても規格品を購入するのではなく、

設計に関して細かな要望をだし、SMM測定に最適化することを目指して研究環境を構

築した。

デュワー

マイクロ波顕微鏡で１枚の画像を取得するには少なくとも十分程度の時間を要する。

そのため、なるべく多くの画像を取得するためには、長時間安定して測定できる環境

を整える必要がある。低温で走査プローブ顕微鏡を動作させる場合、機械式冷凍機は
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振動が大きすぎるため使用できない。したがって寒剤を使用するが、実験が継続でき

る時間は寒剤の蒸発率で制限される。したがって長時間の実験にはなるべく大容量の

寒剤デュワーを使用したほうが有利である。本研究では、容積 50リットルの液体ヘリ

ウムデュワー（International cryogenic社製）を使用した。材質はアルミ製で、内部の

液漕へとつながるネックの部分は熱流入をおさえるために FRP（繊維強化プラスチッ

ク）でできている。実験スペースの都合上、規格品のサイズよりも高さが低いものを

特注した。高さを抑えた上で容積を確保するために、底部の測定スペースの大きさは、

使用する超伝導マグネットのサイズに合わせて極力しぼり、その分液漕の内径を広く

している。一回の液体ヘリウムのトランスファーで３、４日連続で実験を継続するこ

とができた。

除振台

走査プローブ顕微鏡では、試料とプローブ間の距離を nm以下の精度で制御する。そ

のため、装置が置かれた周囲の環境の振動、例えば建物自体の振動、機械などの振動

源、音響ノイズの影響をもろに受けてしまう。そのため分解能を上げるためには、単

に静かにすることのほかに、周囲の振動を直接装置に伝えないように適切な方法で除

震を行うことが重要である。そこで測定を行う際は SMM関連の測定装置以外の装置は

電源を落として静かにし、除震には固有振動数 1Hz以下の空気ばね式除振台（神津精

機製)を用いた。測定インサートを収める寒剤デュワーは上面に取り付けた SUSフラ

ンジを定盤（1500× 1500）中心に開けた穴に引っ掛けるようにして吊り下げた。デュ

ワーの高さに合わせて、規格のものよりも架台の足が短いものを特注した。

2.2.2 測定用インサート

この節では、最も重要なプローブ部分の構造について述べる。現在まで STM-SMM

として、同軸ケーブルの中心導体をトンネル信号線として用いるタイプと、λ/4同軸共

振器を基本構造とするタイプの二種類のものが報告されている。第 1章で紹介したよ

うに、低温測定が可能な STM-SMMとしては、前者のものが唯一実績があり、高イン

ピーダンス試料の測定に関しては一定の成果をあげている。ただし低インピーダンス

試料（例えば銅のバルク試料）からの応答を検出するのは難しく、また安定度の面で

も問題があった。さらに優れた低温 STM-SMMを開発するためには、プローブのサイ
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図 2.3: 除振台とデュワーの写真。
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ズを小型化しクライオスタットの低温部に完全におさまるような設計をすることが必

要である。プローブが冷却されることで、共振器の抵抗損失が減少し、Q値の大幅な

向上も期待できる。小型化が可能という意味では、λ/4同軸共振器を基本構造とするプ

ローブを低温測定が可能なようにアレンジすれば安定した測定が実現できそうである。

低温部分の構造

このようなコンセプトのもとで作製したインサートの低温部分の構造は図 2.4のよう

になっている。全体の外径は ϕ50で、内径 2インチの超伝導マグネット内に納めるこ

とができる。内部のプローブ部分は全体が均一な温度になるように、大きな部品には

熱伝導率の高い無酸素銅を使用した。共振器プローブ（共振周波数約 10 GHz）は一番

下に取り付け、探針は上を向いている。それに対向して試料を置く。試料はピエゾス

キャナ (富士セラミックス、C-82、外径 ϕ10, 内径 ϕ9、長さ 30)上に銀ペーストで固定

する。探針-試料の配置はLeeらの装置とは逆になっている [44]。Leeらはピエゾチュー

ブの内側に共振器を貼り付け、共振器ごと首振り運動することによって走査を行ってい

る。しかしこれはピエゾの共振周波数を大幅に下げてしまい、強度の面でも不安を残

すため、できれば避けたい。またこのデザインでは必然的に径の大きなチューブを用

いることになる。ピエゾのXY走査範囲はチューブスキャナの直径に反比例すること、

低温ではピエゾの収縮は室温の 1/5から 1/10になることを考慮すると、寒剤中の測定

では走査面積が非常に狭くなることが予想された。そのため試料側にピエゾスキャナ

を配置することとした。ピエゾスキャナのもう一端は可動ステージにエポキシ樹脂の

スタイキャスト 1266で接着し固定してある。可動ステージは二本のバネで粗動直進駆

動用のピストンに押さえつけてぐらつかないようにしている。

粗動機構

直進ピストンは差動ねじによって駆動する。差動ネジはM5×0.8の並目ねじとM4×0.7

の細目ねじの二段構造となっており、一回転でピッチの差分に対応する 0.1mmだけ前

進する。ねじは上部をT字型に加工し、回転シャフトに取つけたフォークにより回す。

フォークが取り付けてあるシャフトは室温部まで伸びているため、余分な熱流入をさ

けるため、フォークとねじのはめあいはゆるめにしている。シャフトは磁気式回転導

入機を介してステッピングモータに接続している。ステッピングモータ (オリエンタル
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図 2.4: SMMインサートの低温部分の組図 (a)側面。(b)断面。外径は 50 mm。
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図 2.5: SMMインサートの低温部分の写真。
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モーター PK543BW-T30)は低バックラッシのギヤを使用して 30000パルス/回転まで

減速している。つまり 1パルスでは 0.1 mm/30000 = 3 nm進むことになる。なお、低

温の可動部は摩擦を減らすために同種金属の組合せを避けている。ピストンと可動ス

テージは真鍮を、差動ねじには SUS304を用いている。

図 2.6: SMMインサートの上部の写真。

配線

配線はトンネル電流検出線として外径 1 mmの低温用極細同軸ケーブルを、ピエゾス

キャナの駆動用にはリン青銅線 ϕ100 µmを用いた。マイクロ波信号用の同軸ケーブル

は低熱伝導率のCuNi製のもの（外径 0.085インチ）を用いている。配線の数が多くな
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図 2.7: SMMインサート内の熱流入防止の機構。
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るため、これらの配線を通した室温部分からの熱流入が無視できなくなる。筆者の経

験上、低温でのマイクロ波測定はとにかく最低温度まで冷やすことが重要である。セ

ミリジッドの同軸ケーブルは断面積が大きいため特に熱流入が大きく、室温部と低温部

の間のどこかでしっかり熱を逃がす機構を設けないと最低温まで冷えない。また、同軸

ケーブルが低温部からどの長さまで冷えているかによって損失量が変化するため、寒

剤の消費と共に低温での共振器の動作が不安定になったり共振特性のドリフトが起こ

り、安定した測定ができなくなる。そのため、SMMヘッド上部に体積の大きい無酸素

銅製の熱アンカーを配置し、これらの配線がしっかり冷却されるようにしている。ま

た、熱アンカーより上にも輻射シールドを 3カ所に配置している。輻射シールドの側面

にはリン青銅の板バネを取り付け、パイプ内壁に接している。これによりインサート

内部から流入した熱を側面へと効率的に逃がすことができる。輻射シールドより上の

部分ではケーブルは内壁に接しないように長さを調整した。これらの工夫により、共

振器の熱的なドリフトは長時間の測定でもほとんど無視できるほどに抑えられた。

探針や試料の交換の際はコネクタ部分で共振器を切り離して作業を行う。試料が嫌

気性物質の場合は改造した簡易アクリルグローブボックス中（乾燥窒素雰囲気）で試

料のセットを行った。試料のセット後、インジウムシールでヘッド部を封じ、内部を

ロータリーポンプで引く作業と高純度ヘリウムガス置換を数回繰り返し、最終的にヘ

リウムガスで満たして測定を行った。

共振器プローブ

図 2.8(a)は作製した共振器プローブの図面である。電気伝導度の高い無酸素銅で作

製した。Wei-Xiangのタイプの同軸共振器になっており、中心導体は外径 ϕ3、外部導

体は内径 ϕ10である。図 2.8(b)に測定に用いたモードである 3λ/4モードの電磁界解析

シミュレータWIPL-Dによる電磁場分布シミュレーションの結果を示す。TEMモード

の 3λ/4モードは二次のモードであり、その下に最低次の λ/4モードが存在する。共振

器内の金属壁でのエネルギー損失のみを考えた場合、共振器のQ値は高次になるにし

たがって低下するため、高感度の測定のためには次数の低い方が有利である。しかし

このような開口部を持つ共振器の場合は、開口部での放射損失を考慮する必要がある。

とくにこのようなTEMモードの同軸共振器の場合、開口部において導波管の場合のよ

うな遮断波長が存在しない。そのため、開口部付近で電磁場が強くなるモードで動作
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図 2.8: (a)同軸共振器プローブの断面図と主要な寸法。(b)共振器内の電磁場分布。

させる場合はそれなりに放射損失が生じることを認識していなければならない。特に

λ/4モードは電場のエネルギーのうち相当の部分が開口部付近に集中している分だけ、

放射損失が大きくなり、せいぜい 100のオーダーのQ値しか得られない原因になって

いると考えられる。また開口部から放射される電磁波は近接場応答の測定の際、大き

なバックグラウンドの信号が乗る原因となり得る。過去の文献では同様の同軸型共振

器を λ/4モードで動作させているが、本研究ではこれらの点を考慮し、また STMの機

能を持たせたうえで性能を最適化するために 3λ/4モードを用いている。

中心導体は探針側と共振器底部側で二つの部品に分かれており、それぞれトンネル

電流検出線と、マイクロ波回路のグラウンド（装置全体のグラウンドと同電位）と同

電位になっている。中心導体（探針側）には STM探針を挿しこむために軸方向に沿っ

て ϕ0.3の貫通穴を開けている。STM探針は先端に触れないように注意しながらテー

パ―をつけた側から挿しこむ。あらかじめ緩やかに曲げておくことでばね性をもたせ、

穴の中でぐらつかないようにする。最終的に外部導体にあけた ϕ0.6の穴から 0.5-1mm

ほど共振器外部へ突き出すようにセットする。二つの部品の接着は絶縁ワニスGE7031

で行った。ワニスの塗布後、100度以上の熱を加えて硬化処理を施すことにより、探針
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交換の際に少々の力がかかっても大丈夫なほどの強度を得られる。一般に共振器内に

このような接続構造があると共振器内の電磁場が乱されたり振動電流が横切るように

流れることによりエネルギー損失が生じQ値が低下する。そのため磁場強度の節に当

たる場所を絶縁部としている。この部分では導体に磁場による振動電流が誘起されな

いため、余分なエネルギー損失が生じない。絶縁部の有無により共振モードの形が変

化がないことも確認された。

探針側の部品は底部側 ϕ1.5の穴を通した低温用同軸ケーブルに接続する。外部導体

の側面にはマイクロ波の入射用、検出用に二カ所の結合窓を開けている。同軸ケーブ

ルとの結合は、ループアンテナによる誘導性結合で行う。アンテナのループ面はTEM

モードの振動磁場との結合をよくするために、軸に直交する方向を向いている。ヒー

トサイクルを繰り返しても結合がずれないようにアンテナは共振器の外部導体にスタ

イキャスト 1266でしっかり固定した。

図 2.9: 液体ヘリウム温度における共振ピーク (Q ∼ 2300)。

図 2.9は共振器プローブの共振周波数付近での透過特性である。対称なローレンツ型

のピークが得られた。Q値は室温でも 1200-1400と高く、寒剤中の測定ではさらに上昇

し液体窒素中で約 2000、液体ヘリウム中では通常 2300-2500を示す。これらはこれま

で報告されている STM-SMM装置のQ = 400−600とくらべて圧倒的に高い値である。
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探針作製

超高真空 STMにはタングステン探針がよく用いられる。直流研磨により頑丈で先端

曲率半径が非常に小さい（100nm以下）探針が容易に得られるのが利点である。しか

し容易に酸化してしまうため、長時間の大気への曝露は避けなければならないという

欠点がある。本研究で製作した共振器プローブへの探針のセットの作業は大気中で行

うため、測定前にすでに探針先端は酸化されてしまうと考えられる。この理由から本

研究では、空気中で安定な Pt-Ir探針を用いた。

Pt-Ir探針は大気中の STMでよく用いられる。機械研磨、ようは針をニッパ―で引

きちぎるように切断した探針でも STMに用いることはできる。しかし SMMに用いる

場合、共振プローブの振舞いを理解するにあたって先端曲率半径は重要な要素となる。

ニッパ―で切っただけの探針は、先端形状が不規則で探針先端は球では近似すること

ができない。したがって整った先端形状をもつ探針を電解研磨で作製する必要がある。

タングステンとは異なり、Pt-Irは直流研磨は難しく、過去の文献でも交流研磨のもの

が多い。研磨溶液には塩化カルシウム水溶液とアセトン、塩酸の混合溶液やシアン化

合物の水溶液を用いる方法もあるが、本研究では文献 [58]にしたがって、無害かつ安

価な塩化ナトリウム水溶液を用いた。電極の材質、電圧等研磨条件も大まかには文献

を参照したが、最適な研磨条件は用いた器具などによって微妙に変化するので、最終

的には試行錯誤して見つけ出す必要があった。

具体的には以下のように二段階でエッチングを行った。溶液は 2MのNaCl水溶液を

用いた。まず溶液を 30 mlをビーカーにいれる。Pt-Ir線（φ 0.3）は長さ 10　mm程

度に切って ICソケットにセットし、液面下 1.5 mmまで浸す。対向電極には直径 5 mm

のカーボン棒を用いた。まずAC25 Vを印加してエッチングを始めると、バチバチと

いう音とともに気泡が発生する。最初の電流値は約 500 mAである。25-30分くらいす

ると、電流値が小さくなるとともに音が次第に小さくなる。電流値が 80 mAを切った

ところでいったんエッチングを停止するし、溶液から取り出しエッチングの進行状況

を確認する。このとき線にくびれができていれば一段階目のエッチングは成功である。

このくびれは、気泡の発生により液面化にNaClの濃度勾配が発生することにより形成

されると考えらる。もしくびれができないようであれば、線を交換し電圧を少し上げ

て同じ手順を繰り返す。ただし電圧を上げすぎると、エッチングが進んだ時に液面付

近でスパークが始まり、線が切れてしまうので、電流値が 150 mAくらいになったと
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ころで電圧値を 25 V付近に戻す必要がある。

次に新しい溶液に交換して二段階目のエッチングを行う。以降はスコープでエッチン

グの進行状況を観察しながら行う。まず、線をくびれた部分よりも深くまで浸し、AC5

Vを 10秒ほど印加する。これにより線の表面に気泡が発生し一段階目のエッチングの

過程で付着した黒い汚れが落ちる。つづいてくびれの部分が液面より 1 mmくらい下

になるくらいまで引き上げ、AC3 Vに電圧を落とし研磨を再開する。くびれが細くな

り、先端が落ちた瞬間に電圧を止める。図 2.10はこの手順により得られた探針の電子

顕微鏡像である。このように先端形状がスムーズな探針が得られる。SMM測定には探

針曲率半径が 100 nm程度のものを選んで用いた。

図 2.10: NaCl水溶液を用いた交流電解研磨により得られた Pt-Ir探針。

2.3 測定系

図 2.11は本研究の STMフィードバックの構成である。基本的には一般的な構成と同

じである。試料ステージはピエゾ素子の上に取り付けてあり、ピエゾに印加する電圧を

制御することで微動制御を行う。通常の STMではピエゾスキャナに探針を取り付ける

が、本研究では探針は共振器プローブに固定されているため、このような逆の配置と

なっている。探針で検出したトンネル電流は高いゲインを持つ電流電圧変換回路に送ら

れる。この回路は低入力バイアス電流のオペアンプを使用して簡単に自作できる。電圧

に変換された信号はPIフィードバック回路に送られ、ピエゾスキャナに加えるべき電
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圧が計算される。本研究では STMフィードバックの制御とデータ収録にNanonis社製

図 2.11: STMフィードバックのブロックダイアグラムと、開発した装置で得られた

HOPGの原子像。

の SPMコントローラーを使用した。図 2.12はNanonis社から提供されているカタログ

の一部である。SPMコントローラーはリアルタイムコントローラー（RC4）とデータ

収録システム（SC4）から構成されている。SC4にはそれぞれ 8つのアナログ入力と出

力端子が準備されている。トンネル電流はプリアンプで増幅された後、SC4のアナログ

入力とローパスフィルタ―を通し、RC4に組み込まれているNational Instruments(NI)

社のデータ収録ボードに送られる。A/D変換された後、PI制御に必要な演算が行われ、

ピエゾスキャナの駆動電圧が決定される。D/A変換・出力された印加用電圧信号は高

電圧アンプで増幅される。RC4は測定用 PCとTCP/IP通信方式で接続され、実験パ

ラメータの設定等は測定用 PCから専用のソフトウェアを用いて行う。
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図 2.12: ナノニス社の SPMコントローラの構成。

SMM測定系

本研究では共振測定を行うので、共振のQ値と共振周波数 f を正確に評価すること

が重要である。その最も安直な方法はネットワークアナライザを用いて実際に透過波

形を観測することである。本研究で測定システムを立ち上げた当初は、この方法で測定

を行っていた。共振周波数付近の透過波形をPCに取り込み、ローレンツ曲線でフィッ

ティングを行うことにより、共振周波数とQ値を評価する。バルク測定で実績があり、

精度が良いこと、後述の方法よりもシンプルな測定系を組めることなどからこの方法

を採用していた。しかししばしば、マイクロ波の掃引の周期に合わせて探針位置が振

動するなどの好ましくない挙動が現れた。この異常は室温、寒剤中問わず同じように

観測された。残念ながらこの異常の原因が電気的ノイズによるものか、熱的な影響な

のか特定することはできなかった。共振器に入射するマイクロ波パワーを小さくする

ことである程度振動は抑制できるが、信号雑音比は落ちてしまう。さらに問題だったの

が、測定スピードの遅さであった。ベクトルネットワークアナライザのスイープレー

トは、スイープポイント数・平均回数・中間帯域幅で決まる。これらのパラメータを

測定精度を損なわない程度に動作が最速になるよう設定しても、約 10pixel/secの走査

速度が限界であった。

透過波形を直接観測しなくとも何らかの方法でQ値と fに関係する方法を用いれば、

共振特性の評価ができる。そこで周波数変調マイクロ波を用いてQ値と共振周波数に
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関係する振動成分をロックイン検出する方法を採用した [26]。図 2.13に測定系のブロッ

クダイアグラムを示す。まず、マイクロ波信号発生器（HP83630A）から共振器プロー

ブへ共振周波数を中心周波数として周波数変調した周波数が

fin = f0 + fm sin 2πfct (2.34)

のマイクロ波を入射する。変調周期 fc、最大周波数偏移 fmはマイクロ波信号発生器内

の変調回路にかけるバイアス電圧によって制御できる。この測定では変調回路の感度を

10 MHz/Vに設定した。このとき±1V、10 kHzの正弦波をバイアスとして用いると、

変調周期 10 kHz、最大周波数偏移が 10 MHzの周波数変調マイクロ波を生成できる。

図 2.13: SMM測定系のブロックダイアグラム。

共振器を透過したマイクロ波はゲインが 35 dBのマイクロ波増幅器（HP8348A）を
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通した後、ダイオードディテクタ（Agilent8473C）によって電圧に変換される。図 2.14

はオシロスコープに表示されるディテクタ出力である。共振周波数を中心周波数とし

た場合、周波数は変調の１周期の間に２度共振周波数を横切ることになる。そのため

ディテクタの出力は変調周期の２倍の周波数で振動する。透過パワー P [mW]とディ

テクタ出力の間には、

log10 V = α log10 P + β α ≃ 1, β = 2.3 (2.35)

の関係がある。

共振器プローブの透過波形はローレンツ型

P (ω) ∝ 1

(ω − ω0)2 +

(
ω0

2Q

)2 (2.36)

となるので、ω0を中心周波数として∆ωmで FM変調した場合、ディテクタ出力の変

動 V2f は、

V2f = 10α log10 P (ω0)+β − 10α log10 P (ω0+∆ωm)+β

= 10β · P (ω0)
α

(
1− 10

α log10
P (ω0+∆ω)

P (ω0)

)
(2.37)

となる。

∆ωmを半値幅より十分小さくすれば、

log10
P (ω0 +∆ω)

P (ω0)
= log

{
1−

(
2
∆ωm

ω0

Q

)2
}

∼ −
(
2∆ωm

ω0

Q

)2

(2.38)

となり、

V2f = 10β · P (ω0)
α

(
1− 10

−α
(

2∆ωm
ω0

Q
)2
)

= 10β · P (ω0)
α × α

(
2∆ωm

ω0

Q

)2

(2.39)

と変形される。

従ってQ値が変化した場合、V2f も変化し、変化前後を上付添字 0、1で表すと、

V 1
2f

V 0
2f

=

(
P 1(ω0)

P 0(ω0)

)2α

×
(
Q1

Q0

)2

∝
(
Q1

Q0

)4

(2.40)
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図 2.14: (a)共振器プローブへFM変調マイクロ波を入射したときの V2fの発生の様子。

(b)変調バイアス（CH1）と 2fmで振動するディテクタ出力 (CH2)。

となる。

Q値を正確に測定するためには、マイクロ波発生器で生成する変調マイクロ波の中

心周波数が共振周波数と一致していることが重要である。共振周波数は走査中ピクセ

ル毎に変化しているため、その都度中心周波数を共振周波数に合わせる必要がある。こ

の制御を行うのは、ロックインアンプ、積分器、加算器からなる周波数フィードバック

回路（Frequency-Feedback circuit:FFC）である。積分器と加算器は図 2.15に示した高

精度オペアンプを用いたアナログ回路を用いた。中心周波数が共振周波数から外れる

と、ディテクタ出力波形はきれいな 2f の振動ではなくなり fmの周波数の成分 Vf が

混じる。この Vf をロックインアンプを用いて検出したのち、積分した値を、ファンク

ションジェネレータの出力波形に加算する。このフィードバック走査を行えば、信号

発生器側で発振周波数を新たに指定しなおさなくとも共振周波数の変化に応じて、変

調バイアス電圧を変化させ、Vf を 0に保つことができる（積分制御）。また、周波数シ

フトは積分器出力を読むことによりわかる。取得される Vf、V2f は SC4のアナログ入

力を通し、SPMコントローラー上で処理される。

この周波数変調とロックイン検出の方法を用いることにより、プローブの共振特性
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図 2.15: FFCのうち、積分器と加算器を構成する部分の回路図。

をネットワークアナライザを用いずに高速に評価することができる。欠点は、周波数

ドリフトである。通常、マイクロ波発生器は、周波数ドリフトを防ぐために、内部に位

相同期回路によるフィードバック回路をもっている。しかしこの測定では外部変調回

路と直流結合する都合上、そのフィードバックをオープンにするせざるをえない。（マ

イクロ波発生器では、位相同期回路によるフィードバックを外さずに交流結合によっ

て変調をかけることもできるが、この場合はFFC回路を用いて共振周波数シフトを補

正することができない。）結果、信号発生器で発生する周波数は、最初に指定した周波

数（液晶モニタに表示されている周波数）から時間が経つにつれ次第にずれていって

しまう。このドリフトの影響により周波数像の生画像は図 2.16のように、傾斜がつい

たような像となってしまう。このままの状態では像の中の重要な構造を視認しにくい

ので、取得後に図 2.16中の x方向に沿った行ごとの平均値をオフセットとして取り除

く補正を行う。ただし、y方向への絶対値の変化についての信頼性は補正後・補正前と

もほとんどないことに注意せねばならない。

周波数ドリフトは、FFCの動作には影響しないため、V2f に関しては基本的にドリ

フト・フリーである。室温や寒剤量などの温度変化が原因の同軸ケーブルの損失の変

化は 1時間程度の測定では無視できるほど小さく抑えられた。

変調周波数や入射パワー等、実験に使用した主なパラメータは表 2.1にまとめた。
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図 2.16: マイクロ波ソースのドリフトの周波数像への影響と、x方向の平均補正後の

像。赤矢印は走査中の探針の動きを表している。視野は 1 µm× 1 µm。

表 2.1: 実験条件

Q値 1200 (300 K), 2300 (4.2 K)

共振周波数 10.7 GHz

変調周波数 1 kHz- 20 kHz

変調振幅 1 MHz- 4 MHz

入射パワー −15 dBm- −5 dBm

走査範囲 43 nm/V (300 K), 7 nm/V (4.2 K)

磁場 0-8 T(4.2 K)
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2.3.1 予備測定

図 2.17は液体窒素温度 (T = 77 K)におけるBi2Se3劈開表面のトポグラフ、Q像、ｆ

像である。トポグラフ像は試料の傾きを補正しているが、Q像、ｆ像は補正を一切施

さず生データの状態のものを示している。ここでQav、favは像中の全ピクセルの平均

値を表している。これらの像は FFCによるマイクロ波検出系を構築する以前に、ネッ

トワークアナライザを用いて取得したものであり、FFCで問題となるマイクロ波ソー

スのドリフトはない。したがって、SMMプローブ自体の性能が直接反映された像で

ある。

トポグラフには、ステップ状の構造とフラットなテラスが現れている。Q像にもｆ

像にもほとんど空間的な変化をは無いが、ステップ部分でのみ変化が現れる。これは、

電気特性の変化によるものではなく表面の形状を反映した変化である [39]。物質の電

気特性などの、物理的に重要な情報は含まれていないが、像の安定度に関しては特筆

に値する。1ピクセル毎に針を静止させながらマイクロ波を共振プローブに入射し透過

波形を取り込むという非常に時間のかかるシークエンス（1時間以上）で取得した像に

もかかわらず、マイクロ波像に熱的なドリフトの影響はない。ステップの高さは 1 nm

に満たないが、それでも探針はマイクロ波応答の変化を拾っている。また、液体窒素

の沸騰による振動ノイズが懸念されたが、ほとんど性能を制限するなどの問題は起こ

らなかった。これらは、SMMヘッドの小型化と高剛性化により長時間の安定性が確保

されたことを意味している。
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図 2.17: 定電流モードで取得したBi2Se3の（a）トポグラフ。（b）Q像。(c)f 像。視野

は 500 nm× 500 nm。
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第3章 近接場マイクロ波プローブの解

析モデルの構築

作製したTEM3λ/4共振器プローブは、SMM研究初期から用いられてきた λ/4共振

器プローブと基本構造は同じである。この種のプローブの歴史自体は長く、試料の伝

導度によってどのような共振特性の変化が起こるかについて経験的には知られている

が、定量的な研究例は意外なほど少ない。Gao-Xiangは等価回路モデルを提案し、誘

電体に用いることのできる解析的表式を導いているが、彼らの等価回路構成方法はお

そらく直観的に導出されたもので、問題がある [24]。

本章前半ではまずマイクロ波伝送理論を基礎にして、根拠を示しながら慎重に共振

器プローブの等価回路を導く。後半では STM-SMMで重要な、試料近傍での共振特性

の変化について計算と実験を交えて調べることにする。

3.1 モデル構築

3.1.1 分布定数回路モデル

共振プローブを分布定数線路でモデル化し、段階的に集中定数回路へ簡略化するこ

とによりその特性を考えることとする。製作した TEM3λ/4同軸共振器プローブは図

3.1のような分布定数線路に置き換えることができる。この図において、同軸共振器プ

ローブの探針側は左側の開放端に相当する。試料がない場合は ZL = ∞の場合に相当
する。γ = α+ jβは、伝播定数と呼ばれる。実部 αは試料の損失と関係する減衰定数

であり、伝送路が無損失であれば α = 0である。虚部は位相定数であり、媒質が空気

のときは β = 2π/λである。

このような伝送路において負荷 Zload から距離 lの地点における入力インピーダン

スは、
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図 3.1: 3λ/4同軸共振器と等価な分布定数線路。

ZR = Z0
Zload + Z0 tanh γl

Zload + ZL tanh γl
(3.1)

とかける [83]。ここで、Z0は線路の特性インピーダンスであり、外径と内径の比 b/aを

用いて

Z0 =

√
µ

ϵ

ln b/a

2π
(3.2)

とかける。製作した共振器は a = 3 mm、b = 10 mmであるから Z0 = 70 Ωと求めら

れる。探針と逆側では、共振器は完全に閉じている。これは図 3.1の右端のインピーダ

ンスが短絡状態（Zload = 0）であることを意味する。したがってこの場合

ZR = Z0
tanhαl + j tan βl

1 + j tanhαl tan βl
(3.3)

となる。伝送路が無損失の時は、α = 0の場合に相当する。このときは

ZR = jZ0 tan βl (3.4)

が得られる。共振条件は、ZR + ZL = 0より、

j
1

Z0

cot βl =
1

ZL

(3.5)

を得る。いま、ZL = ∞であるから、cot βl = 0のとき、すなわち

βl =
π

2
(2n− 1) (n = 1, 2, 3 · · · ) (3.6)
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のときに共振する。このとき、

l =
λ

4
(2n− 1) (n = 1, 2, 3 · · · ) (3.7)

である。本研究で使用したモードは n = 2の 3λ/4モードに相当する。

ここまでは無損失の場合を扱ってきたが、実際には伝送路では小さな損失が生じて

いる。そこで αl ≪ 1として損失を取り入れ、共振器プローブのＱ値について議論す

る。このとき、tanhαl ≃ αlであるから、ZRは

ZR = Z0
αl cot βl + j

cot βl + jαl

となる。ここで、l = 3λ/4、ω = ω0 +∆ωかつ∆ωは十分小さいものとすると

cot βl = cot(
3π

2
+

3π∆ω

2ω0

) = − tan(
3π∆ω

2ω0

) ≃ −3π∆ω

2ω0

(3.8)

であるから、

ZR = Z0
1 + 3jαlπ∆ω/2ω0

αl + 3jπ∆ω/2ω0

≃ Z0

αl + 3jπ∆ω/2ω0

(3.9)

となる。ここでは∆ω/ω0 ≪ 1であることを用いた。この表式はまさにRLC並列共振

回路の入力インピーダンス

Zin =
1

(1/R) + 2j∆ωC
(3.10)

と等価な形となっている。並列共振回路のＱ値と共振周波数はそれぞれ

Q = ω0RC (3.11)

ω0 =
1√
LC

(3.12)

と書くことができるので、これと比較することにより、本研究で用いた共振器プロー

ブと対応するRとCをそれぞれ

R =
Z0

αl
(3.13)

C =
3π

4ω0Z0

(3.14)

と決定できる。具体的な値はＱ値を実測することで決まり、等価回路の抵抗成分Rは

Q ∼ 2000のとき

R =
Z0

αl
=

2Z0Q

βl
=

2× 70× 2000

3π/2
= 6× 104 Ω (3.15)
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容量成分は

C =
3π

4ω0Z0

= 0.5 pF (3.16)

となる。

図 3.2: (a)本研究で導出した等価回路。 (b)Gao-Xiangの等価回路。

Gaoらは直列共振回路で共振器プローブをモデル化している [24]。その際にRLCの

パラメータとして同軸線路の伝送損失と特性インピーダンスの値をそのまま用いてい

る。しかしこの手続きは誤りである。伝送線路から構成される共振器を扱う場合、厳

密には線路の終端条件や共振条件を考慮したうえでインピーダンスの解析を行うのが

正しい。Gaoらのモデルが一見正しく成功したように考えられてきたのは、このタイ

プの共振器プローブが主に誘電体をターゲットに用いられ、かつ主に周波数シフトの

みが議論されてきたためと考えられる。図 3.2にあるようにGaoらの負荷の接続方式

自体は、本章で新たに導入したモデルと変わりはない。この場合、共振周波数の容量

性負荷に対する応答は、直列共振として考えた場合と並列共振として考えた場合でほ

とんど違いは現れないことになる。しかしＱ値の変化を議論する際には、等価回路が

56



並列共振回路か直列共振回路かというのは本質的に重要である。なぜなら直列共振回

路のＱ値はQ = 1/ωRCと決まるのに対して直列共振回路のQ値はQ = ωRCとなる。

これらの共振回路の負荷に対する応答は大きく異なるので本研究のように導電性試料

を扱う場合は注意が必要である。

3.1.2 試料インピーダンスによる共振特性の変化

続いて、共振器プローブに負荷が加わった時の共振特性の変化について考える。探

針付近には強い近接電場が存在しており、試料が接近すると周囲の電場分布は試料に

引き寄せられるように変化する [54]。試料内でのエネルギー損失が無視できる場合は試

料からの応答はリアクティブで、探針試料間容量CLで特徴づけることができる。試料

内でのエネルギー損失を無視できない場合はCLを介して直列に抵抗性負荷RLが接続

されていると考えることができる。図 3.3はこの時の探針-試料近傍におけるインピー

ダンスネットワークを模式的に表したものである。この図に示されているように、厳

密にはCLのほかに試料-外部導体間の容量Coutが存在する。しかしその値は、平行平

板モデルで近似すると pFのオーダーであることがわかり、一般的な STM探針と試料

間容量 (1-10 fF)に比べるとはるかに大きい。したがってCLとCoutの直列容量はほぼ

CLのみで決まることになる。つまり今の場合はCoutを無視して議論を進めて何ら問題

ない。

共振器プローブに負荷インピーダンス

図 3.3: 探針-試料間インピーダンスの模式図
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ZL = RL +
1

jωCL

(3.17)

が接続された場合の共振特性の変化をを新たに計算しなおすことにする。このとき等

価回路のR成分は

R′ = R
1 + (ωCLRL)

2

1 + (ωCLR)(ωCLRL) + (ωCLRL)2
(3.18)

と変化するので、Ｑ値は

Q ≃ ω0RC
1 + (ωCLRL)

2

1 + (ωCLR)(ωCLRL) + (ωCLRL)2
(3.19)

となる。共振周波数は主に容量成分の変化∆Cに依存する。新たな共振周波数は、

f ′ =
1√

L(C +∆C)
= f0(1−

∆C

C
) (3.20)

であり、シフト量は、
∆f

f0
= −1

2

CL

1 + (ωCLRL)2
(3.21)

と計算される。図 3.4は、RLに対する共振特性の変化を示したものである。Q値はRL

に対して非単調な変化を見せ、ωCLRL = 1の時に最小になる。無負荷時のＱ（Q0）の

値にも大きく依存する。同一試料に対して測定を行う場合、Q0の値が大きいほど有利

であることが示されている。一方、共振周波数のシフト量はRLに対して単調に減少す

る。最も変化が大きい領域は、Ｑ値のピークを生じる位置と一致している。共振周波

数の変化はQ0に依存しない。これは式 3.21にQ0を決める重要なパラメータであるR

が含まれないことから明らかである。

同一共振器の測定で（つまりQ0を固定して）CLが変化したときの共振特性の変化

を示したのが図 3.5である。CLの値によってQ値が最小になるRLの位置が変化する

だけでなく、その変化の大きさも大きく変化する。とくに共振周波数はCLに大きく依

存する。低RLでは式 3.21において ωCLRL ≪ 1となるため、CLのみによって決まる

極限値に近づく。

3.1.3 近接場インピーダンス

ここまで共振器プローブに負荷インピーダンスが接続されたときの変化を、等価な

集中定数回路を用いて導いた。しかしRLとCLの中身についてはまだ踏み込んでいな
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めて黒線で示している。
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い。これらのパラメータが実際の実験状況や試料の電気特性によってどのように決ま

るかを考える必要がある。まずRLに関してはすでに探針-試料部分を二端子線形受動

回路として扱い、ポインティングの定理を適用することにより、試料インピーダンス

を導く方法が用いられているのでここで取り上げることにする [85, 55]。

図 3.6のように境界 Sに囲まれた領域V内に存在する試料へマイクロ波が入射する

状況を考える。Ii、Viはそれぞれ調和関数的な時間変動を示す複素入力電流、複素入力

電圧である。単位時間当たりに面積 Siを持つ共振器開口部を通過して V 内に流れ込ん

でくる複素入力エネルギーは 1
2
I∗i Viである。ここでは以下の複素量のポインティングの

定理が成り立つ。

1

2
I∗i Vi =

1

2

∫
V

J∗ ·Ed3x+

∮
S−Si

S · nda+ 2ω

∫
V

(wm − we)d
3x (3.22)

第一項は、ジュール損失を第二項は表面積 S − Siの部分から流出するエネルギー、す

なわち放射損失を表している。Sはポインティングベクトルで、法線ベクトルは境界 S

から外向きにとった。第三項は試料内に蓄積しているエネルギーである。この関係式

から複素入力インピーダンスZ = R + jXの実部と虚部はそれぞれ

図 3.6: 二端子線形受動電磁気系。

R =
1

|Ii|2

{
Re

∫
V

J∗ ·Ed3x+ 2

∮
S−Si

S · nda+ 4ωIm

∫
V

(wm − we)d
3x

}
(3.23)
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X =
1

|Ii|2

{
Im

∫
V

J∗ ·Ed3x− 4ωRe

∫
V

(wm − we)d
3x

}
(3.24)

となる。電磁場のエネルギーは実数として扱える。また、近接場を扱う場合は電磁場

は領域V内に完全に局在しているものとして扱うため、放射損失項を無視する。した

がって近接場インピーダンスは以下のように書くことができる。

R ≃ 1

|Ii|2
∫
V

σ1 |E|2 d3x (3.25)

X ≃ 1

|Ii|2

{∫
V

σ2 |E|2 d3x− 4w

∫
V

(wm − we)d
3x

}
(3.26)

これらの表式は、近接場インピーダンスは試料内でのエネルギー損失により決まり、近

接場リアクタンスは領域内にたまっている電磁場のエネルギーにより決まることを意

味している。この表式が示すように、試料内の電場分布がわかれば近接場インピーダ

ンスを求めることができるが、非常に困難な作業となる。しかし近接場の性質を利用

することで、近似的な表式に落とすことができる。

今、探針の先端に近接場が完全に局在していると仮定する。近接場の局在スケール

をDとすると、試料内にわたる積分領域をD3程度の体積に狭めることができる。こ

の領域での平均的な電場強度は |E| ∼ Vi/Dで与えられる。また、一般に近接場領域で

は電場が支配的となるため ωm ≪ ωeとすることができる。これらの仮定のもとで近接

場インピーダンスZxは

Zx ∼ 1

{σ1 + j(σ2 + ωϵ1)}D
(3.27)

と表現される。金属、半導体、誘電体の各領域では

Zx =


1

(σ1+jωϵ1)D
(半導体)

1
σ1D

(金属)

1
jωϵ1D

(誘電体)

となる。なお、ここで用いた局在スケールDは、Kingのモデルでは探針曲率半径と探

針高さの和 rtip + h程度になる。

続いて考えるべきは、探針-試料間の結合容量Cxである。一般に STM探針と試料の

間に存在する静電容量は 1-10 fFのオーダーとされる。しかしCxにこの見積りを適用
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することはできない。なぜなら探針先端のD3の領域に局在する近接場のエネルギー損

失を考える場合、探針-試料はD2程度の面積を持つ領域でしか結合していないことに

なるからである。この有効的な面積により構成されるキャパシタの容量を平行平板近

似（Cx ∼ ϵD2/h、D=100 nm、探針高さh=1-100 nm）で評価するとCx ∼ 10−18-10−16

Ｆという小さな値が得られる。
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図 3.7: 共振特性の試料伝導度とCx依存性。

以上により近接場インピーダンスの表式が得られたので、図 3.5をより現実的なパラ

メータを用いて図 3.7にプロットしなおすことにする。この結果より、探針の曲率半径

が 50 nmから 100 nmの範囲にあれば、Ｑ値が最少となるのは伝導度が 102 S/m付近

の半導体領域であると予測できる。
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3.2 実験

3.2.1 バルクSiの近接場応答測定

前節まで行ってきたモデル計算を実験から検証するために、電気伝導率の異なる Si

ウエハ試料を用意し、近接場マイクロ波応答を測定した。Siはドーピングによって電

気伝導度を半導体領域 (σ ∼ 0.1 S/m)から金属領域 (σ ∼ 104 S/m)まで振ったものを

用意した。

図 3.8(b)、(c)は、それぞれ同一の探針で異なるSi試料に対し、共振特性の探針高さ依

存性を測定した結果である。探針は先端曲率が約 100 nmのものを用いた。バイアス電

圧を 1 Vとしてトンネル電流が流れ始める位置を h = 0と置き、Ｑ値は h = 100 nmで

の値で規格化し、周波数は h = 100 nmからのシフト量として示している（図 3.8(a)）。

伝導度によって大きな差が現れた。とくに 104 S/m、103 S/mの試料と、10-20 S/mの

試料での違いが際立っており、Q値、周波数シフトの変化の大きさが逆転するという明

らかな違いが見られた。σ ∼ 0.1 S/mの試料では他の試料と比べて変化が小さく、とく

にQ値にはほとんど変化が見られなかった。金属的な試料の h＜ 100 nm以下での周波

数の変化量は、100 kHzから 1 MHz(∆f/f0 ∼ 10−4-10−5)のオーダーである。近接場領

域での共振周波数の変化は、ωCxRx ≪ 1のとき、すなわち金属極限においては、ほぼ

Cxの変化に支配されるのだった。等価な集中定数回路における容量成分はC = 0.5 pF

であったので、この周波数シフトを容量の変化に換算すると 0.01 fF-0.1 fFのオーダー

となる。このオーダーは先の節で並行平板近似を用いて導かれた値と一致している。

周波数とQ値の変化はある程度対応していて、周波数が大きく変化する位置ではQ

にも大きな変化が見られる。h ≪ rtipの領域において、局在スケールD（Kingモデル

においては∼ rtip + h）は緩やかに変化するので、h依存性に大きな影響を与えるのは

近接場インピーダンスRx(= 1/σ/D)よりもCxである。探針-試料の結合度にQ値が大

きく依存することは、図 3.5ですでに示した通りである。

さらに探針が試料から大きく離れた領域での共振特性の変化を図 3.9に示す。h ≫ rtip

の領域の変化は 100 nm以下で観測された変化と比べれば非常に緩やかな変化である

が、単純に無視することはできない。バックグラウンドの大きさは試料の伝導率に大

きく依存し、特に 10-20 S/m付近の伝導率を持つ試料の場合には大きな変化が観測さ

れた。近接場インピーダンスを導出して以降、近接場は完全にD3の空間領域に局在す
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るものと近似してきた。探針の高さ hを増加させると、局在スケールは次第に大きく

なるとともに近接場インピーダンスは小さくなる。また、Cxも hが増えるにつれて減

少していく。したがって、図 3.9のような高さでも共振特性が変化し続けることは説明

できない。

この変化が生じる原因は理想的な局在スケールDより広がった電磁場によるエネル

ギー損失にある。第 2章において探針-試料近傍の電磁場を導出した結果 (図 2.2)から

わかるとおり、近接場は探針から曲率半径程度までの領域で非常に強くなるとはいっ

ても、遠方ではべき乗的な距離依存性で減衰する。つまり表面から指数関数的に減衰

するエバネッセント波のように電場強度に対して明確なカットオフが存在しない。こ

れはAperturelessプローブでは避けられない性質である。この場合、近接場の完全な

局在性を仮定する近似は粗すぎるということになる。

また、Kingのモデルではダイポールの大きさは無限小とし、探針先端は球として近

似していた。しかし実際に使う探針は、有限の大きさを持つダイポールであり、形状も

先端こそ球面で近似できるが、全体的な形は球とは程遠い。このことを考えても、針

先端近傍だけでなく、もっと広いスケールに電磁場が拡がっていると考えるのが自然

である。

理想的な局在スケールDからはみ出した分の電場も、試料探針間の容量を介して試

料と結合する。電磁場の広がりが大きい分、「もれた」部分による近接場インピーダン

スは小さくなる。しかしこの電磁場の広がりはD2よりもずっと大きいため、寄生結合

容量は h ≪ rtipで探針先端の部分に生じる結合容量 Cxの値よりも大きくなる。アプ

ローチ 前（h ∼ 0.3mm）と後（h ≪ rtip）で共振周波数は 10-20 MHz変化することか

ら、寄生結合容量は 1-10 fF程度 (一般的な意味での STM探針-試料間容量と同程度)と

見積もれる。結果として「もれた」電磁場により生じる負荷インピーダンスは共振器

に観測可能なほどのエネルギー損失を生じさせるのに十分な値となる。

幸いなことに、トンネル領域付近での共振特性の変化はこのバックグラウンドの変

化よりも急激な変化として観測され、完全にとはいえないものバックグラウンドから

分離して議論することができる。図 3.10は探針のアプローチ前後におけるインピーダ

ンスネットワークの変化の様子を絵的に示したものである。h ≫ rtipでは近接場は寄

生容量を介して試料と結合している。アプローチ終了が近づくと、近接場は急激に狭

い領域に集中し始める。このとき、それまで存在していた寄生容量に並列に、探針先

端のごく近傍のみに結合容量Cxを介して試料と結合するチャンネルが出現する。
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図 3.9: アプローチに伴うQ値の変化。

図 3.10: アプローチ前後における探針近傍のインピーダンスネットワーク。（a）がアプ

ローチ前で、(b)がアプローチ後。淡いオレンジ色がバックグラウンドとして影響を与

えるチャンネルを、濃いオレンジ色が探針に集中するチャンネル。
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寄生的な結合チャネルが存在することを考慮に入れると、トンネル領域付近の実験

データを理解する際には前節のモデルにおける無負荷Ｑをバックグラウンドを含めた

状態（図 3.10(a)）のＱと読み替える必要があることがわかる。そこで本論文では、探

針-先端の近接場による急激な共振特性の変化が生じる hよりも十分大きいh ≃ 100 nm

でのＱ、共振周波数を無負荷Ｑとしている。これはあくまで便宜的な設定であり、hの

位置をどこに置くかであいまいさが生じるため、データの検討の際は厳密な議論はで

きない。しかし、共振器プローブの振舞いをある程度定量的に理解することはできる。

図 3.11: 室温で測定した異なる伝導度を持つ Siウエハに対する共振特性の変化の大き

さをアイガイド（青帯）と共に示した図。白丸、黒丸はそれぞれ同一の探針での測定

結果（白は図 3.8(a)、黒は図 3.8(b)）を示している。

図 3.8の結果について 100 nm以下での共振特性の変化の大きさを抜き出して図 3.11

にプロットした。半導体領域で (σ ∼10-20 S/m)Qにピーク構造があらわれることがわ

かる。一方で周波数のシフト量は伝導度が上がるにしたがって単調に増加する。これ

らの結果はモデル計算の結果（図 3.7）と一致し、h < rtipの領域にかぎれば近接場の

完全な局在を仮定することが良い近似となっていることがわかる。
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3.2.2 金属試料の近接場応答に見える表面汚染層の影響
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図 3.12: FeSe0.33Te0.67(σ1 = 105 S/m)に対する共振特性の高さ依存性 (T = 4.2 K)。

モデル計算からは、σ > 105 S/mの伝導率を持つ金属試料の近接場損失（Ｑ値の変

化）は非常に小さいという結果が導かれる（図 3.7）。したがって、試料表面近傍で、半

導体試料で観測されたようなバックグラウンドから分離できるほどのQ値の変化は現

れないと予想される。しかしその予想に反して金属試料に対してQの高さ依存性を測

定すると、図 3.12のようなカーブが観測される。表面近傍の h < 5-10 nmで鋭い変化

が現れている。

この変化は、半導体の場合は、Cxの表面近傍での急激な変化に伴う損失の増大とし

て自然に説明されたものである。しかし金属領域では、Q値の変化は半導体ほどCxに

敏感ではない。この変化をあえて Cxの増加で説明するならば、Cxは何桁も増大しな

ければならない。その場合は実際に共振周波数にあらわれる 100 kHzオーダーのシフ
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トよりもはるかに大きいシフトが観測されるはずである。したがってこの変化は、Cx

の増大以外の他の原因によって生じているはずである。この振舞いを説明できない限

り、前節のモデルは不十分であると言わざるを得ない。

この変化は、直観的には表面近傍でのみ大きくなる抵抗性負荷が存在することを意味

している。つまり近接場インピーダンスとは異なる他のエネルギー損失機構を考慮しな

ければいけないことになる。この問題に対して、LeeらのHOPGに対する 2010年の報

告は重大なヒントとなる。彼らはHOPGの原子像を STM-SMMにより観測した際、図

3.13左に示すようにトンネル領域においてＱ値の急激な変化が生じることを報告してい

る [44]。彼らはこの現象がトンネル接合間を流れる高周波電流によるエネルギー損失に

よるものではないかと推論していた。ごく最近、ReznikはLeeらの結果に刺激を受け、

図 3.13: (左)LeeらのHOPGに対する実験結果 [44]。（右）Leeらの実験結果を説明する

ためにReznikが用いた回路モデル [56]。Zpが結合容量、ZｔがACトンネルインピー

ダンスの寄与を表している。

「ACトンネルインピーダンス」によるエネルギー損失機構を提案している [56]。そし

て図 3.13右のような回路モデルを用い、Rt(h) = R0(1 + (h/h0)
1.31)(R0 = 7.7× 105 Ω、

h0 = 0.66 nm)という h依存性を仮定した計算により Leeらの実験結果を再現すること

に成功している。

そこで本研究のモデルにもReznikの提案にしたがい、図 3.13右のように探針-試料

間の結合容量と並列に「ACトンネルインピーダンス」の寄与をRtとして付け加えて

共振特性の伝導度依存性の計算をしなおすと、図 3.14の結果が得られる。σ < 102 S/m
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図 3.14: Rtを取り入れた場合のQ値の試料伝導度依存性。

の半導体領域においては、近接場インピーダンスのみを考慮した場合と、ほとんど差

は現れない。一方金属領域ではRｔが十分大きければＱに影響はないが、10 MΩほど

になると、実験でも十分観測可能なほどのＱ値の変化が現れてくる。

このように一見、「ACトンネルインピーダンス」を導入しすると実験結果を説明で

きるように見えるが、図 3.12の結果は、Q値、共振周波数の両方の急激な変化がDC

トンネル領域よりも探針が 5-10 nm程度離れた領域からすでに観測されているという

点で、Leeらの結果とは異なっている。したがって、その起源を LeeやReznikの主張

するようにトンネル効果とすることができるかについては疑問が残る。しかしトンネ

ル効果による損失とは違うメカニズムがあるとしても、それが探針-試料近傍に近接場

インピーダンス以外のエネルギー損失をもたらす抵抗性負荷として存在していること

は明らかである。

筆者はここで観測されているものはトンネル効果ではなく、汚染層を介して高周波

電流が流れることによるエネルギー損失と考えている。本研究では試料のセット、測

定共に超高真空の清浄な環境で行ってはいないため、試料表面に数 nmの厚さの汚染

層が発生しやすい。図 3.15のように、探針が汚染層に突入すると、探針-試料間のイン
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ピーダンスネットワークが変化し、抵抗成分が出現する。これにより、共振特性がトン

ネルインピーダンスによる損失が発生した時と同じような変化を見せたと考えられる。

図 3.15: 汚染層による探針-試料間インピーダンスの変化。

3.2.3 伝導率の虚部による共振特性の変化

超伝導状態では、伝導度の実部よりもむしろ虚部が重要なパラメータとなる。なぜ

なら伝導度は常流体と超流体の二流体モデルの範囲では

σ1 =
nne

2

mω

ωτ

1 + (ωτ)2
(3.28)

σ2 =
nne

2

mω

(ωτ)2

1 + (ωτ)2
+

nse
2

mω
(3.29)

と表される。n、m、τ はそれぞれ準粒子密度、有効質量、緩和時間である。ωτ ≪ 1で

ある常伝導状態において σ2は無視できるが、超伝導状態では超流体密度で決まるため、

大きな値を持つ。一方で σ1は常流体密度によって決まる。そのため、超伝導転移温度

より十分低温では σ1 ≪ σ2となる。高温超伝導体では、準粒子散乱の抑制効果により
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超伝導転移温度以下で σ1が増加する現象が多く報告されているが、それでも σ1 ≪ σ2

となるという点では古典的な超伝導体と変わりはない。
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図 3.16: プローブ共振特性のσ2依存性。用いたパラメータはQ0 = 2000、Cx = 10−16 F、

rtip = 50 nm。

図 3.16は σ1固定のもとで σ2を変化させた場合の共振特性の変化である。Ｑ値は σ2

に対して単調に変化し、σ1 = σ2付近で急激に変化する。σ1 ≪ σ2の領域においては、

Ｑ値は無負荷時の値に接近する。共振周波数は非単調な変化を見せるが、やはり特徴

的な変化は σ1 = σ2の時に起こる。このピークの両側の領域においては共振周波数は

ほとんど変化していない。このように超伝導試料に対してはこのような定性的にも明

らかな変化が観測観測されると予想される。

3.2.4 章のまとめ

半導体・金属・超伝導体に対して共振器プローブの振舞いに関する回路モデルを組

み立てた。計算・実験両面からのアプローチを含む、やや入り組んだ議論となったが、

以下のシンプルな結論で統一的に理解できる。
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共振器プローブの振舞いを理解することは、並列共振回路に接続されたインピーダ

ンスネットワークの構成要素とその具体的な値を理解することと同義である。エネル

ギー損失源として、近接場インピーダンスと結合インピーダンスの二つの機構が存在

する。半導体の場合は、近接場インピーダンスが支配的でその特徴は、Qの非単調な

伝導度依存性に現れる。一方、金属の場合は結合インピーダンスが支配的となる。結

合インピーダンスの微視的な機構は現時点では不明だが、Reznikらの主張するトンネ

ル効果による損失と、結合容量の虚部としての効果のいずれかと考えられる。
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第4章 鉄系超伝導体の不均質性の観測

本章では開発した SMMで二つの鉄カルコゲナイド超伝導体の不均質性の観測を試

みる。一つはKxFeySe2(x ∼ 0.8、y = 1.6-2)である [12]。この物質では、組成の異なる

二つの相がメゾスケールで混在しており、バルクの実験手法によりこれらのうち一方

が半導体的でもう一方は金属的であることが示唆されている。この系を対象にして実

験を行う最大の利点は、相分離の空間的構造が特徴的なことである。そのため表面形

状由来のコントラストが取り除かれれば、相分離のパターンが伝導度の変化として明

瞭に観測されるはずである。相分離の特徴的なサイズスケールは約 1 µmであり、開発

した SMMであれば充分に観測可能と予想される。マイクロ波顕微鏡により電気伝導

度の空間的な変化をマッピングするデモンストレーションを行うとともに、表面形状

の変化が SMMに与える影響について研究するのにも適した系であるといえる。

もう一つはFe(Se,Te)である [60]。この超伝導体においてはいわゆる過剰鉄サイトに

よるミクロな（∼ nm）不均質性と、Fe-Seと Fe-Teの結合長のアンバランスによるメ

ゾスケールの不均質性が存在している。この二種類のサイズスケールの異なる不均質

性が SMMによってどのように可視化されるかについても興味深い。

4.1 KxFeySe2のメゾスコピック相分離の観測

4.1.1 KxFeySe2の基本的な物性

KxFeySe2は 2010年にGuoらによって発見された Tc = 32 Kという高い転移温度を

持つ超伝導体である。初期の研究においては結晶構造は図 4.1(a)のThCr2Si2型構造と

され、いわゆる 122系の鉄系超伝導体に分類されていた。類縁物質としては、Kサイ

トが他のアルカリ金属元素で置換された、CsxFeySe2やRbxFeySe2などが報告されてい

る [61, 62]。この超伝導体は、その高い転移温度のためのみではなく、以下に述べるよ

うな他の鉄系超伝導体では現れないさまざまな異常な物性が観測されたため注目を集
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めた。

図 4.1: (a)初期に提唱されていた 122構造 [12]。(b)中性子回折により決定されたFe欠

損がオーダーしたK2Fe4Se5の結晶構造 [63]。

• 直流抵抗率の振舞いは通常の金属とはかけ離れている [12]。まず、その大きさは

室温で約 1 Ωcmのオーダーである。そもそも鉄系超伝導体の母物質は金属であ

り、他の鉄系超伝導体では直流抵抗率は大きくてもせいぜいmΩcmのオーダーで

ある。また、温度依存性も特徴的である。温度に対して非単調に変化し、ブロー

ドなピーク構造を持つ。ピークを示す温度は試料により異なり、50-300 Kの間に

分布している。

• 詳しい組成分析の結果によると、Kと Feの欠損が非常に多い。122組成から K

サイト、Feサイトともに 20%程度も欠損していてむしろK2Fe4Se5という組成比

で書くことができる。さらに中性子回折実験の結果によると Fe欠損サイトは図

4.1(b)に示すように規則的に配列しており、特徴的な磁気秩序を引き起こしてい

ることがわかった [63]。観測される磁気モーメントの値は非常に大きく鉄原子 1個

当たり 3.31µBもの値が報告されており、ネール点も TN > 500 Kと高い [63, 65]。

典型的な鉄系超伝導体の母物質は遍歴的な反強磁性体であり、鉄原子あたりの磁

気モーメントは小さい [64]。また、母物質の磁気秩序が抑制されたうえで超伝導
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が発現するというのが通常の理解である。KxFeySe2がこのように強烈な磁性と

超伝導を共存させているとしたら驚きである。

• 組成分析の結果に基づいてバンド計算を行うと、バンドギャップが 500meV程度

の半導体になる [73]。

発見されてしばらく、これらの異常な物性が注目され、磁性と超伝導の関係や絶縁体的

基底状態の可能性が注目を集めた。しかし、徐々に SEMや STMなどの局所的プロー

ブを用いた研究により、バルクプローブによる測定結果はこの系の超伝導に対して本

質的ではないことが明らかになっていった。[65, 66, 67]。

図 4.2: (a)後方散乱 SEMによって観測されるKxFeySe2の組成の空間分布 [67]。(b)マ

イナー相のネットワークパターンと結晶方位との関係。

図 4.2は後方散乱 SEMにより、KxFeySe2結晶中の組成の空間的変化を濃淡として可

視化したものである。このように結晶中の化学組成は一様ではなく、黒いバックグラウ

ンドの中に組成の異なるマイナー相が白く浮き出ている。詳細なエネルギー分散型X

線分析 (EDS)の結果によると、黒い領域では組成比はK2Fe4Se5であり、白いマイナー

相はそれよりも Feを多く含む [71]。ただし正確な組成比についてはK0.3Fe2Se2[68]や

K2Fe7Se8[71]などの主張がなされているが、まだコンセンサスは得られていない。マ

イナー相は [110]、[11̄0]の直交する方向に整列し、ネットワークを組んで広がる様子が

観測される [67, 82]。Dingらはポストアニールの条件を系統的に変化させつつ、この微
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細構造とバルク輸送特性との関係を調べている [71]。その結果によると、アニール条件

によって微細構造の形状や密度はさまざまに変化し、微細構造の密度が上がりネット

ワークのつながりがよくなると金属性が改善し、バルクの超伝導が発現する傾向があ

る。これは、組成の異なる領域では伝導性も大きく異なり、金属的かつ超伝導を担って

いるのはネットワーク状に拡がったマイナー相であることを示唆している。相分離が

存在することを前提として考えると、先にあげた数々の異常な観測結果も、超伝導の

発現とは本質的な関係はなく、磁性、絶縁性はすべて主相が担っていると考えること

が最も自然な理解となる。

バルクの測定からすでにマイナー相が金属的であることが間接的に示されていると

はいえ、局所的に伝導特性を測ることは重要である。実は類縁物質のRbxFeySe2につ

いては近接場光学顕微鏡により空間的な伝導度の変化を観測した報告はすでになされ

ている [70]。しかし、SEM/EDSによる詳しい組成分析の結果が報告される以前であっ

たためか、彼らは観測された微細構造を劈開に伴い現れる見かけ上の変化として片づ

けてしまっている。したがって、新しい見解をもとにマイクロ波顕微鏡を用いて再び

局所伝導度測定を行うことは意義があるといえよう。

4.1.2 結晶育成評価

結晶育成はGuoらの報告に基づきセルフフラックス法で行った [12]。まずAr雰囲気

のグローブボックス中で Fe(99.99%)と Se(99.999%)の粒状原料を 1:1のモル比で秤量

したのち、石英管に真空二重封管し、1050度まで昇温する。石英管を二重にするのは

溶融体が固化する際に体積が膨張して石英管が割れるためである。また、1000度以上

の高温では石英管を酸素が透過しやすくなるので、酸化を防ぐために外側の管には高

温で酸素と反応性の高い Zrの粒（3 mm 角程度）を入れておく。炉冷し、これを前駆

体として用いる。

続いてK(99%)とFeSe前駆体を 1:2のモル比で秤量しアルミナタンマン管に入れる。

さらにステンレスるつぼにいれ食い込み継手を用いて封じる。石英管は高温でK蒸気

と反応しもろくなるため適当ではない。ステンレスるつぼなら 1000度以上の高温でも

強度を保つことができ、封管作業もグローブボックス内で行えるので非常に便利であ

る [72]。続いて 1030度まで昇温し、２時間キープしたのち炉冷すると図 4.3中の写真

のような結晶が得られる。
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Weyenethらの報告によると、マイナー相による微細構造は T = 530 K付近で起こ

る鉄欠損サイトのオーダーに伴い準安定状態として出現する [69]。そのため超伝導性

の良い試料を得るには 530Ｋ以上の高温から急冷することが重要であると考えられる。

しかしステンレスるつぼは熱伝導率が低く、熱容量も大きいため十分な速度で冷却す

ることができなかった。こうして育成された試料は炉冷直後（as-grown）の状態では

図 4.3に示すように超伝導状態に転移しかけるものの、ゼロ抵抗は観測されなかった。

そこで文献 [71]に従いポストアニールを行った。as-grown結晶を石英管（外径 ϕ8、内

径 ϕ6）に封じ、2時間程度真空中、400℃の温度でアニールしたのちに冷水で急冷した

ところ、ゼロ抵抗が発現する試料が得られた。すでに報告されていたとおり、直流抵

抗率は ρ ∼ 1 Ωcmと非常に高く、150 K付近でブロードなピーク構造も観測された。

SMM観察にはこのうち batch A(Tc = 24 K) と batch B(Tc = 30 K)を用いた。

4.1.3 マイクロ波顕微鏡による観察

この結晶は育成後も扱いに注意を要する。水との反応性が非常に高いため、大気に

曝露されると、数分のうちに光沢が失われ結晶自体が崩壊していく。STMは表面敏感

な手法であり、測定試料は清浄な表面が用意されることが望ましい。そこで、本試料の

SMMへのセッティングはグローブボックス中でおこなった。グローブボックスは材質

がアクリルの簡易型のものの底部に穴を開け、SMMヘッドが付いているインサート下

部を挿しこんだ状態で作業できるように改造した。置換ガスは窒素ガスで、内部の雰

囲気をモニターできるように酸素濃度計を内部に設置した。窒素ガスを数時間フロー

し、酸素濃度系の値が 0を示してから作業を開始した。試料をセットし、真空に引く

までの一連の作業は約 15分で完了させた。

定電流モードでの観察

図 4.4は、室温において定電流モードで同時に取得したKxFeySe2のトポグラフ、Q

値、共振周波数 fの像である。マイクロ波像 (Q、f像)では、二種類の変化が観測され

ている。一つはトポグラフに大きな変化がある領域で同時に起こる変化で、もう一つ

はフラットな領域での変化である。まず前者の変化に着目すると、トポグラフにおい

て探針位置が高い部分ではＱ値、fとも高くなっている。これは STMタイプ、AFMタ

イプ問わず SMMでしばしば問題になる、表面の粗さに起因するコントラストであり、
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図 4.3: KxFeySe2結晶の直流抵抗率と結晶の写真。
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図 4.4: 室温において定電流モード（V = 2 V、It = 0.02 nA）で取得したKxFeySe2の

(a)トポグラフ。(b)Q像。(c)f像。
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試料の電気特性の分布を反映したものではない [39, 40, 49]。原因は結合容量Cxの局所

的変化にある。モデル計算の結果（図 3.7）からも容量の変化の影響を考察できる。試

料表面において、くぼんだ部分に針が置かれたときCxは増加する。このとき、Q値と

f は低下する。逆にこぶ状に盛り上がった場所に針が置かれた場合はCxは減少しQ値

と f ともに増加することになる。

重要なのは、凹凸から離れたフラットな部分での共振特性の変化である。とくにＱ

値ではこの変化が明確に観測されている。f像の方はマイクロ波ソースのドリフトの影

響でQ像よりも不明瞭ではあるが、Qの変化があるのとほぼ同じ場所で変化している

ことが確認できる。フラットな部分におけるＱ値、fの変化の方向は、トポグラフに追

随する変化とは異なり、Ｑ値が大きくなる領域では逆に fは下がっている。このことか

ら、この変化はトポ像の分解能では確認できないほど小さな起伏によって引き起こさ

れたものでもなく、試料の電気特性の変化により生じていることがわかる。KxFeySe2

の場合はもっとも可能性が高いのは報告されているような金属相と半導体相の相分離

である。

金属相は他の鉄系超伝導体と同じくらいの抵抗率 1 mΩcmを、絶縁相ではこの物質

の典型的な電気抵抗率の値、1 Ωcmを仮定し、図 3.7のモデル計算の結果と照らし合わ

せると、両相ともQ値のピーク構造が現れるよりも高伝導度領域にあり、金属相の方

がQ値の変化は小さく、周波数シフトは大きい。したがってQ像において赤い領域が

金属相、青い領域を絶縁相に対応している。

さらに広い領域のスキャンを行ったのが図 4.5である。図 4.5の中には 40 nmの大き

なステップや、多数のゴミが存在している。その結果安定な定電流モードの動作を妨

げられ、多数のストリーク上のノイズとなって表れている。しかし、粗い像の中にも図

4.4で見られた、トポグラフに依存しない変化が現れている。図 4.5の中では白い部分

が金属的領域、青いバックグラウンドの部分が半導体的領域に相当する。金属領域は

広い視野全体にわたって網のように張り巡らされており、この構造は後方散乱 SEMで

観測された組成の空間的変化と対応付けられ、主相 (KxFeySe2)とマイナー相（Fe-rich

相）の伝導性はそれぞれ半導体的、金属的と決定される。
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図 4.5: 図 4.4よりも広い領域で定電流モード（V = 2 V、It = 0.02 nA）で取得した

KxFeySe2の (a)トポグラフ。(b)Q像。(c)(b)に現れたネットワークを黒で強調した像。
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定Q値モードでの観察

定電流モードで質の良いマイクロ波像を取得するためには、まずトポグラフを取得

する精度を上げることが前提となる。探針が試料の上でゴミに当たるなどして動きが

乱れると、Cxがゆらぐことによりマイクロ波像も乱れてしまう。また、探針の先端の

形状が微妙に変わるだけでも、データは不連続に変化してしまう。グローブボックス中

で試料の準備を行うなどの細心の注意を払っていても、やはり水分に敏感なKxFeySe2

の測定は難しく、測定の歩留まりは非常に悪かった。図 4.4や図 4.5のような像を得る

には、運も必要で、走査自体はできても像がノイズに埋もれ、伝導度の変化が全く分

からないことも多かった。

そこで異なる方法でのスキャンを試すことにした。一般に走査プローブ顕微鏡では、

試料近傍でのみ検出され、表面からプローブが離れるにしたがって急激に減衰する量

をフィードバック信号として探針-試料間距離を制御することにより高い分解能の観察

を可能としている。マイクロ波顕微鏡の場合、フィードバックとしてトンネル電流以外

の量を用いて走査することが可能である。共振プローブのQ値、f は探針-試料間距離

に対して単調に変化し、しかも試料近傍では鋭く変化する。そこでこれらの量が一定

になるような制御を行えば、探針位置を試料付近に保つことができる。すでに第 1章

で触れたように、f をフィードバック信号として用いる走査方法はKimらにより行わ

れ、硬貨の形状像を得るデモンストレーションが行われている [23]。均質な導体を試料

とした場合は、探針-試料間結合容量 Cxのみにより f が決定される。容量は hに非常

に敏感なため、詳細な形状像を取得することができる。本研究で構築した測定系では、

マイクロ波ソースのドリフトにより周波数を一定に保つことは不可能だった。しかし

Ｑ値を一定に保つことは可能である。Ｑ値もｆと同様に hに依存する量であるから、

定Ｑモードでも f と同様の走査方法が可能である。

それでは異なる電気特性を持った領域が混在している測定試料に対してこの方法を

行ったら SMMはどのような挙動を示すだろうか。不均質試料の場合、f を決めるパラ

メータとして、CxのほかにRxが重要となる。Rxが違う領域間を針が移動するとき、

Rxの変化に抗って値を一定に保つために、針の位置が上下することになる。例えば、

探針先端でのエネルギーロスが増える領域では探針-試料間距離を広げる方向に変化す

るし、逆にロスが小さい領域では針は試料に近づく方向に変化するだろう。このよう

な変化を空間的にマッピングすれば、針の軌跡を通して試料内の電気特性の不均質性
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を知ることができると期待される。

図 4.6: 定Q値モードにおけるフィードバック機構。

定Q値モードでの走査は具体的には以下のように行う。まず、探針制御のためのフィー

ドバックをトンネル電流から図 4.6のように V2f に切り替える。つづいて図 4.7(c)のよ

うにQ値（V2f）の高さに対する変化を把握したのち、トンネル領域よりも 10-20 nm

針が離れた状態になるようにQのセットポイントを決める。スキャン速度には注意が

必要である、なぜなら V2f の応答速度はロックインアンプの時定数で決まる。V2f のシ

グナルをPIフィードバックで処理する場合、PIフィードバックの時定数はロックイン

アンプの時定数よりも長い値に設定する必要がある。つまりこの走査方法で測定を行

う場合は可能な限りゆっくり行うほうが良い。トンネル電流はフィードバックから切

り離した後も常にモニターし続ける。フィードバックの時定数が長いため、トポグラ

フに大きな変化があると、探針の動きが変化に追従できず、最悪の場合試料と衝突し

てしまう。これを防ぐためにトンネル電流はフィードバックから切り離した以降もモ
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ニターし続け、一定以上になったらすぐに走査を止めるようにする。走査が停止した

場合は、Qのセットポイントを上げ、もう一度スキャンをやり直す。

Ｑの適切なセットポイントを見つけるのはコツがいる。トンネル電流のように、表

面付近で非常に鋭く減衰する量をフィードバック信号とする場合、セットポイントは

ある程度粗く決めてしまってもトポグラフの取得には問題は起こらないだろう。しか

しＱ値は、トンネル電流などよりも長いスケールで変化する。探針が試料から離れる

ほど、距離に対してＱの変化は緩やかになるため、垂直分解能は低下する。垂直分解

能を高めるためには、探針が試料に近くなるようにセットポイントを決めた方が得で

はあるが、この場合は試料との接触のリスクが増すことになる。結局は、実験を行い

ながら表面のラフさ、伝導度の変化による探針位置の変化、Ｑの高さ依存性などに関

する情報を把握しながら手さぐりでセットポイントを決めることになる。

セットポイントの設定がやや難しく、測定にも長い時間（典型的には一時間以上）が

かかるが、一度適当な条件を見つけ、マイクロ波回路のドリフトが小さく抑えられれば

問題なく測定できる。いまの場合の試料のように若干表面が荒れている場合でも、針

がトンネル電流領域よりも離れた状態で走査を行えるため、トンネル電流をモニター

してさえいれば定電流モードよりも安定した像が得られる。

図 4.7に定Q値モードで取得した z像と f 像を示す。z像は探針の軌跡の像である。

(a)、(b)は同一試料中の異なる領域で取得したものである。二枚の画像で試料に対する

走査方向はそろえてある。まず z像に着目すると、(a)の方にはドメイン状の構造が現

れている。ドメインの大きさは平均して数百 nmから 1 µm程度である。一方で (b)の

方は (a)のようにはドメインの形状がはっきりせず、全体的にぼやけた像になっている。

このようにｚ像には二つの領域で得られる像の中に共通点を見出すことはできない。

しかし f 像に注目すると、(a)、(b)によく似た性質が現れていることがわかる。ど

ちらの領域においても、z像よりもドメイン上の構造ははっきりしており、各ドメイン

はある程度の間隔を持って存在しているが、ドメイン間の隙間に着目すると、像中に

矢印で示したように、直交した方向に拡がるという特徴がある。さらに二枚の像でそ

の向きは揃っている。この特徴は、定電流モードですでに観測した相分離構造のもの

と一致し、周波数が高い方へシフトする領域、低い方へシフトする領域はそれぞれ半

導体相、金属相に対応付けられる。
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図 4.7: (a)、(b)それぞれ異なる領域において定Q値モードで取得した z像と f 像。(c)

は定Q値モードのフィードバック信号 V2f の高さ依存性。
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考察: 定Q値モードにおける z像、f 像の意味

なぜ z像よりも f 像に相分離構造の特徴が現れたかは以下のように説明できる。Q

図 4.8: constant Q mode測定の概念図。

値、f は hに対して単調に増加し、Q(h)、f(h)の具体的な形は試料の電気特性に依存

する。図 4.8のように試料内に電気特性の異なるA、Bという相が混在している場合、i

相（ i =A or B ）においてQ(h) = Qsetとなる高さを hiと定義すると、z像にプロット

されるのは、表面の z座標と hiの和 z（ｒ）+ hiである。図 4.7(a)、(b)のｚ像の大き

な違いは、表面形状（z(r)）の違いにより現れていると考えられる。しかし、各領域で

表面からの高さが一定に保たれていれば、f(h)は領域の境界を横切るごとにステップ

状に変化する。つまり定Q値モードでは、f 像は理想的には表面形状の影響が省かれ

た像となる。理想的には、というのはCxの影響を無視できる場合という意味である。

Cxは定Q値モードでの走査中も変動しうる。ただし、この走査法では探針はトンネル

領域よりも離れた位置を移動するため、定電流モードでの走査と比べると、Cxの揺ら

ぎがマイクロ波像に与える影響はずっと小さくなる。

第 1章でふれたように、これまでの SMM研究では、トポグラフの影響を取り除く唯

一の手段は、平坦な試料を用意することだった。それだけにトポグラフのコントラス

トが軽減された像が走査モードを変更するだけで得られるというのは、非常に重要な
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結果である。

空間分解能

以上により、異なる 2つの動作モードで相分離を電気伝導度の空間変化として可視

化することに成功したと同時に、SEMで観測されていた Fe-richなマイナー相が金属

的電気伝導を担っていることの直接の証拠を得た。また、得られた像はトポグラフに

依存しない真のマイクロ波像と言えるから、それぞれの走査モードでの空間分解能を

評価が可能になる。

マイクロ波顕微鏡における空間分解能は、「位置的に接近した伝導度の異なる二点を

マイクロ波像のコントラストとして分離できる能力」と定義できる。まず定電流モー

ドでの走査における、半導体相と金属相を横切ったときのＱ値の変化を図 4.9に示す。

Q値の変化は、相境界において 250 nm程度の幅を持って起こっている。定Ｑモードで

同様に評価したのが図 4.10である。この図ではラインの方向をネットワークの方向に

沿ってとっている。異なる境界で、Ｑ値の変化する幅にばらつきがみられるが、最小

幅は 200 nmであった。

報告されているデータの SEMをよく見ると、ネットワーク状の構造はさらに細かく

分かれており、ドメインが敷石状に連なっていることがわかる [71]。しかし敷石同志の

間隔は 100 nm以下のため、マイクロ波像では観測できていない。

これらの事実から、この測定で達成されている空間分解能は、約 200 nmであると結

論できる。
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図 4.9: 定電流モードでの空間分解能の評価。
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図 4.10: 定Q値モードでの空間分解能の評価。(a)(b)はそれぞれ 4.7(a)、(b)に対応し

ている。

図 4.11: KxFeySe2 結晶中の金属相のネットワーク構造の拡大図。スケールバーは

1 µm[71]。
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4.2 液体ヘリウム温度におけるFe(Se,Te)の不均質性の観

測

前章までは主に室温におけるデータについて議論してきた。本章では、液体ヘリウ

ム中においてFe(Se,Te)の不均質性の観測を行う。低温応用により生まれる共振プロー

ブの感度の向上、熱雑音・ドリフトの減少というメリットを生かし、低インピーダン

ス試料の測定にどこまで踏み込むことができるか検証するのが本節の最大の興味・目

的である。

4.2.1 FeSe1−xTexの基本的な物性と不均質性

FeSe1−xTexは鉄系超伝導体の 11系に分類され、図 4.12(a)の PbO構造を持つ [59]。

Se/Te比を変化させることにより、超伝導転移温度は図4.12(c)のように変化し、x =0.4-

0.5の時最大の Tc ∼ 14 Kが発現する。鉄を含む伝導面のみからなる非常に単純な結晶

構造のため、鉄系超伝導の発現機構を研究するのに最適な系として活発に研究がおこな

われている [87]。 この物質においては二種類の不均質性が報告されている。一つはい

図 4.12: (a)FeSeの結晶構造。(b)層間の過剰鉄サイト [74]。(c)Fe(Se,Te)の電子相図

[75]。
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図 4.13: (a)Fe(Se,Te)劈開表面の STMトポグラフ。左が as-grown試料で右がアニール

後の試料。左図で光っているのがFe(2)サイトの過剰鉄 [78]。(b)Fe(Se,Te)の SEM像。

組成の異なる相が線状に現れている [81]。
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わゆる過剰鉄由来の不均質性である。結晶構造中には、Fe-Seの伝導面以外にも層間に

Feが入ることができるサイト (図 4.12(b)中のFe(2)に相当)が存在する。このサイトに

入った Feは局在スピンをもつ磁性不純物となり、超伝導に負の影響を与える [74, 79]。

もう一つの不均質性は、Fe-SeとFe-Teの結合長のアンバランスによって引き起こされ

るものである。Josephらは、FeSe0.5Te0.5試料においても Fe-Seと Fe-Teの結合長さは

中間的な値はとらず、むしろ母物質の FeSeと FeTe中の結合長に近いことを報告して

いる [80]。この結合長のアンバランスは、結晶中の Se/Te比の不均質を誘発する。後

方散乱 SEMでは Se/Te比の異なる相が分離して存在している様子が観測されている

[81, 82]。図 4.13に示すように過剰鉄由来の不均質性は、nmスケールで非常に小さい

が、後者の相分離のスケールは典型的には 1 µm程度であり、現在の空間分解能で十分

観測可能と予想される。

4.2.2 結晶育成

FeSexTe1−x単結晶は、セルフフラックス法により育成した。まず、Ar雰囲気グローブッ

クス中でFe（99.9%）、Se（99.999%）、Te（99.9999%）、の grainをFe:Se:Te=1:0.4:0.6

の仕込み比で秤量したのち、石英管に二重に真空封管する。Seの急激な昇華を防ぐため

に 400℃、650℃、1000℃と段階的に昇温し 36時間キープし、その後-2℃/hで降温す

る。育成された試料はEDSによる組成分析を行った結果、仕込み組成からやや Se/Te

比がずれ、Se.Te=1:2だった。過剰鉄由来の不均質性は適当な条件のもとでアニールを

施すことによって解消されることが知られており、これまでに様々なアニール条件が

提案されている [76, 77, 78]。ただし本研究ではむしろ不均質な物質でどのような応答

が帰ってくるかに興味があるため、そのような処理を施さない (as-grown)状態のもの

を用いる。直流電気抵抗率測定を行った結果、図 4.14のように 8Kでゼロ抵抗を示し、

転移幅は約 5 Kであった。

4.2.3 観測結果

SMMによる観察は液体ヘリウム中 (T = 4.2 K)で行った。この物質に対して得られ

る典型的な像は図 4.15(a)のようなものである。マイクロ波像の空間変化とトポグラフ

の変化はほぼ完全に対応している。これもやはりKxFeySe2の観察（図 4.4、4.5）で現

94



0 50 100 150 200 250 300
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

8 K 13 K

6 8 10 12 14 16 180.0
0.2
0.4
0.6
0.8

 

 

 (m
cm

)
T (K)

 

 

 (m
cm

)

T (K)

図 4.14: SMM観察に用いた FeSe0.33Te0.67単結晶の電気抵抗率。

れたのと同じ表面形状に依存する変化で、試料の物性とは無関係なものである。ここ

で見えている表面の凹凸は、1 nm程度の小さいものであるが、それでも像を取得する

とこのような形状効果が必ずといっていいほど観測された。トポグラフのコントラス

トが障害となり伝導度の空間変化を観測することは容易ではないが、明らかに伝導度

の変化でしか説明することのできない像も得られた。

図 4.15(b)は図 4.15(a)とは別領域の定電流像である。この領域のQ像にもトポグラ

フのコントラストが強くあらわれているが、それに加えて他のコントラストが重なっ

ていて像の左上が相対的に明るく見えているのがわかる。図 4.16はこの領域の定Q値

モードで取得した周波数像である。この像では定電流モードで現れていた表面の凹凸

の影響が消えている。その結果、定電流モードの像では視認できなかった、直線状の境

界を挟んで電気特性の異なる二領域にはっきりと分かれている様子が観測できる。そ

れぞれの領域で共振特性の h依存性を測定すると、明確な違いが現れる。図 4.16(c)は

図 4.16(a)中の A-Dに対応する場所での共振特性の h依存性を比較したプロットであ

る。図 4.16(a)左上の青い領域では赤い領域よりも高いQ値が観測されるが、その違い

はすでに h > 100 nm以上の高さから現れている。探針が試料から高さ hにある場合の
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図 4.15: T = 4.2 Kにて定電流モードで (V = 100 mV、It = 50 pA)で取得された

Fe(Se,Te)表面のトポグラフとマイクロ波像。(a)典型的な像。(b)トポグラフのコント

ラストの上に伝導度のコントラストが乗った像。

96



図 4.16: (a)図 4.15(b)に対応する領域の定Q値モードでの f像。V2f = 2.492 Vで測定

した。(b)(a)中のA-Dまでのラインスキャン。(c)(a)中のA-Dにおける共振特性の高

さ依存性。
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近接場の局在スケールはおよそ rtip + hであるから、このデータは、電気伝導度の不均

質性の空間スケールが 100 nmより十分大きいということを表している。おそらく二つ

の領域が、視野の外にも大きく広がっていると考えられる。

f の変化を議論する際にははマイクロ波ソースの周波数ドリフトを考慮しなければ

ならない。そのため、図 4.16(c)には測定の順番（A→C→D→Bの順番で約 1分おきに

測定を行った）を記している。ドリフトは周波数が増加する方にほぼ一定の速さで起

こっている。このドリフトの影響を考慮しても f の方にはQ値のように絶対値に関し

て明らかな変化は起こっていない。変化があるとしてもそれは 1 kHz以下の非常に小

さい変化である。

Q値のみに変化が現れることは、伝導度の虚部、すなわち超伝導が関係していること

を意味する。3.2.3節で議論したように、σ1 ≪ σ2の極限にある超伝導領域と σ2 ≪ σ1

の極限にある金属領域は、f からは区別がつかないがQ値の方には明確に違いが現れ、

超伝導の場合のほうが高いQ値が観測される。したがって図 4.16では青の領域が超伝

導の領域、赤の領域が金属領域に対応していると結論できる。このサイズスケールか

ら考えると、Fe-SeとFe-Teの結合長のアンバランスによる相分離をみているものと考

えられる。

最後に h < 10 nmでの共振特性の変化に関して注意しておきたい。この領域での変

化は試料固有の電気特性の変化によるものではなく、3.2.2節で議論した汚染層による

外因的な効果である。このような場合、定 Q値モードでの測定のセットポイントは、

探針高さが汚染層よりも高い位置にあるように決める必要がある。図 4.16のスキャン

の際にもこの点に留意してセットポイントを設定している。
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第5章 結論

本研究では、液体ヘリウム温度まで動作可能な高感度 SMMを開発し、物性研究へ

効果的に応用出来るような技術開発を行うことを目的とした。以下に重要な結果をま

とめる。

• STM-SMMの高感度化・高安定化の達成

TEM3λ/4（f0 = 10.7 GHz）モードで動作する SMMプローブを製作した。STM

と複合化しても SMMの性能が制限されないような工夫を行い、これまで報告の

あった STM-SMMを 2-5倍上回るQ値（室温で 1200-1400、4.2 Kで 2300-2500）

が達成された。この成功により、大幅に感度が向上した。さらに小型化や熱的な

設計を工夫することにより安定度も増し、寒剤中で長時間測定が行えるように

なった。表 5.1にすでに報告のある他グループの STM-SMMの性能との比較を示

した。

表 5.1: 他グループの STM-SMMとの比較

Q値 プローブ全長 温度範囲 伝導度分解能

Imtiaz et al. [39] 400 ∼ 1 m 4.2 K-室温 < 1 µm

Lee et al. [44] 500-600 ∼ 30 mm 室温 不明

本研究 > 1000 ∼ 25 mm 4.2 K, 77 K, 室温 < 200 nm

• 共振器プローブの振舞いの正しい解析モデル
伝送理論に基づいた等価回路解析により、広い伝導度領域での共振器プローブの

振舞いに関して有用なモデルを構築した。同時にこれまでたびたび用いられてき

たモデルの誤りを指摘した。STM-SMMの高感度化により、実験の面からの検証

も可能になった。
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• トポグラフの影響を大きく軽減する走査方法の実現
プローブの高感度化により、定Q値モードでの測定が可能になった。この走査方

法により取得される共振周波数像は、定電流モードでしばしば問題となるトポグ

ラフに起因するコントラストを大きく軽減されることを示した。

• 鉄カルコゲナイドの相分離の観測
高感度SMMを用いて鉄カルコゲナイド超伝導体中のメゾスコピック相分離を 200

nmの空間分解能で観測した。これによりKxFeySe2のメゾスコピック相分離にお

いて、マイナー相である Fe-rich相が金属的電気伝導を担っていることの直接的

な証拠を得た。

Fe(Se,Te)に対しては、液体ヘリウム温度の観察で超伝導相と非超伝導相を分離し

て観測することができた。これまで SMMは、金属と絶縁体が共存する試料の研

究に多く適用されてきたが、低インピーダンスの物質を見分けることは難しかっ

た [35, 50]。プローブの高感度化により、今後より広い領域へ SMMが応用できる

と期待される。

今後の展望

SMMの高感度化により実現された定Q値モードでの動作は、トポグラフを大きく

軽減する走査手法として、これまでトポグラフ由来のコントラストに悩まされてきた

SMMにとって画期的な成果である。本研究の測定系ではこの走査方法は動作が遅い

のが欠点であったが、より高速な共振特性評価方法を用いれば、この点は解決される。

SMMの物性研究手段としての応用の幅はますます拡がると期待される。

STM-SMMプローブの高感度化に関してはまだ改善の余地が残っているが、方針は

立てやすい。低温においては、共振器の超伝導化や誘電体を複合的に用いる方法など、

他のマイクロ波共振測定技術を応用することが可能だ。Q値の向上は S/N比の向上以

上の効果が期待されるので、ぜひ挑戦すべき技術開発である。

新たな課題も浮き彫りになった。STM-SMMで 100 nmを切る空間分解能を達成す

るために、そして金属試料からの局所応答を定量的な議論を可能にするためには、本

研究でたびたび障害となった表面の汚染の問題を解決しなければならない。そのため

には、超高真空化などを含め、より探針の先端の状態が安定する、制御された環境で

の実験を行う必要があるが、これは STMの研究においてはすでに常套手段として確立
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している。SMMと組み合わせることによって、技術的に難しい部分もあるが、決して

不可能ではない。この問題が解決されれば、本研究のきっかけとなった銅酸化物の不

均質電子状態や渦糸コア内電子状態の研究へとさらに前進すると考えている。
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付 録 磁場中マイクロ波表面インピー

ダンス測定による鉄系超伝導体

の超伝導ギャップ構造の研究

マイクロ波顕微鏡に関する研究と並行して、鉄系超伝導体のマイクロ波応答に関す

る研究を行った。この研究は、筆者が修士論文 [86]にまとめた、ゼロ磁場におけるマ

イクロ波表面インピーダンス測定による鉄系超伝導体の超伝導ギャップ構造の研究と連

続するものである。博士課程在籍中にはこの手法を磁場中まで拡張し、新たな知見を

得ることができた [9]。本論文の主題からはそれるが、補遺として付け加えておく。

鉄系超伝導体の超伝導対称性

2008年、東工大のグループにより鉄を含む超伝導体 LaFeAsO1−xFx（超伝導転移温

度 Tc = 28 K）が発見された [11]。従来、磁性元素は超伝導と相性が悪いと考えられて

来たため、磁性の象徴とも言えるFeを含む層が電気伝導を担っているにもかかわらず

超伝導が発現し、且つ高い Tcをもたらすこの物質の発見は研究者に衝撃を与えた。そ

の後、鉄を含む超伝導体の探索から、新しい超伝導体が相次いで発見され、現在 Tcは

55 Kまで上昇している。これは銅酸化物高温超伝導体に次ぐ記録である（図A）。高い

Tcが実現する理由を解明するために、物性研究が精力的に行われており、とくにクー

パー対の引力相互作用と密接な関係がある超伝導の波動関数の対称性の解明は鉄系超

伝導体研究においても重要な課題となっている。

超伝導対称性の最大の候補とされているのは、フェルミ面のネスティングにより増

強された反強磁性ゆらぎが媒介する符号反転 s波（s±波）である（図B） [89, 90]。筆

者は修士課程において 11系 Fe(Se,Te)、111系 LiFeAsの低エネルギー準粒子励起に関

する研究を行ったが、その結果も超伝導ギャップにノードが存在しない s±波でよく説
明できるものだった [86]。しかし数ある鉄系超伝導体の中には、磁場侵入長や熱伝導度
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図 A: 鉄系超伝導体の代表的な結晶構造。 組成式中の各構成元素の比を表す略称で呼

ばれる。(a)1111系 (b)122系 (c)111系 (d)11系 (e)42226系。
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などの測定により、超伝導ギャップにノードの存在が示唆される物質が存在する。その

中でも興味深いのが、BaFe2(As1−xPx)2、LaFePO、LiFePなどのAsサイトをPに置換

した物質である [91, 92, 93]。理論的には、P置換によりフェルミ面の三次元性が増し

たとき（したがってネスティングの方向も三次元性が増す）に三次元的な形状のノー

ドが出現する可能性が議論されていた [94]。

図 B: （上）LaFeAsOのフェルミ面 [88]。Γ点周りのフェルミ面はホール的、M点ま

わりのフェルミ面は電子的性質を持つ。（下）スピン揺らぎに媒介される異方的超伝導

の概念図。

そこで着目したのが SrFe2(As1−xPx)2である。Ba2+よりも Sr2+のイオン半径は小さ

いため、BaFe2(As1−xPx)2よりもさらに三次元性が顕著になる。この物質のマイクロ波

表面インピーダンスの研究から、P置換系における次元性の変化と超伝導ギャップ構造
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の関係について明らかにすべく実験を行った。

実験方法

測定は共振器摂動法で行った。図Cに示すようにマイクロ波の波長程度の大きさを

持つ円筒形の空洞内は電磁場の共振モードが存在する共振器となる。その透過スペク

トルを測定すると、共振周波数付近に鋭いピーク構造が観測される。試料を共振器の

中心に置いたとき、共振ピークの周波数やQ値が変化するが、その変化量から試料の

表面インピーダンス（Zs = Rs − iXs）を導出できる（詳細は筆者修士論文 [86]を参考

にされたい）。Xsは磁場侵入長 λに比例する。λ ≫ ξのとき、λはLondonの侵入長 λL

とみなすことができる。また、磁場中の測定では Zsから磁束フロー抵抗 ρf を抽出す

ることができる。λL、ρf ともに低エネルギーの準粒子励起に敏感な物理量で、その温

度・磁場依存性から超伝導ギャップ構造を議論することができる [95]。

実験は 19、44 GHzの空洞共振器を用いて行った。無負荷時の Q値はそれぞれ約

63000、26000である。測定は最低温度 1.6 Kで、最高磁場 8 Tの条件で行った。

図 C: 空洞共振器摂動法の原理

試料は物性研究所の北川健太郎博士（現高知大）らから提供を受けた self-flux法で育成

されたSrFe2(As0.7P0.3)2単結晶（Tc = 25 K）を用いた。図Dに示すように、鋭い超伝導

転移を示す純良な単結晶である。マイクロ波測定用の試料は劈開後、0.5×0.5×0.1 mm3

の大きさになるように整形した。
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図 D: (a)SrFe2(As0.7P0.3)2単結晶の電気抵抗率 (b)Tc近傍での直流抵抗率と磁化率。

結果

表面インピーダンス

図 Eは 44GHzでの SrFe2(As0.7P0.3)2 単結晶の表面インピーダンスの温度依存性で

ある。常伝導状態のRsとXsの温度依存性は良く一致しており、Hagen-Rubens limit

（Rs = Xs =
√
µ0ωρ/2 = 1

2
µ0ωδ）にあることがわかり、（µ0、ω、ρ、δはそれぞれ真空

の透磁率、角周波数、直流抵抗率、表皮深さ）表面インピーダンスの絶対値まで決定す

ることができる。Xsから 0 KにおけるλL(= Xs/µ0ω)は 270±10 nmと決定される（図

F）。この値は他の最適ドープの 122系物質と同程度である [91, 96]。図Fのインセット

に示したように、異なる周波数で測定した超流体密度（λ2
L(0)/λ

2
L(T ) = ns(T )/ns(0)）

は良く一致しており、λLの絶対値が正確に測定出来ていることを示している。

T ≪ Tc/2の低温では、ノードレス超伝導体の超流体密度は

ns(T )

ns(0)
= 1−

√
2π∆min

kBT
exp(−∆min

kBT
)

と表される。ここで∆minはフェルミ面上での超伝導ギャップの最小値である。一方で

ラインノードのある超伝導体では

ns(T )

ns(0)
= 1− αT
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図 E: 44GHzでの SrFe2(As0.7P0.3)2単結晶の表面インピーダンスの温度依存性。
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図 F: 44GHzで測定したSrFe2(As0.7P0.3)2単結晶の磁場侵入長の温度依存性。#2のデー

タは+1µm−2だけシフトしてある。インセットは異なる周波数で測定した超流体密度

λ2
L(0)/λ

2
L(T ) = ns(T )/ns(0)の温度依存性。

となる（αは比例定数）。ここで δλL/λL(0) ≪ 1のとき、ns(T )/ns(0) ≃ 1−2δλL/λL(0)

であるので、nsの温度依存性はλLと同じであることを注意しておく。BaFe2(As0.67P0.33)2

では λLに T に比例する項が観測されており、ラインノードがある強い証拠とされてい

る [91]。しかし SrFe2(As0.7P0.3)2の λLは T に比例するというよりもむしろ広い温度領

域でT 1.6に比例していることがわかる。磁場侵入長の温度のべき乗に比例する振舞いは

多くの鉄系超伝導体で観測されているが、多くの場合、そのべきは 2よりも大きい。s±
波超伝導体の場合、λLの温度依存性は本質的には指数関数的であるが、非磁性不純物

が導入されるとその濃度が増えるにしたがって大きい方から 2へと近づいていく。言い

換えると T 2の温度依存性は disordered limitを意味する [97]。しかし SrFe2(As0.7P0.3)2

の残留抵抗は 50 µΩcm程度であり、T 2の振舞いが観測されているNiドープやCoドー

プ系よりもかなり小さい [97, 98]。これは T 1.6の振舞いが不純物により誘起されたもの

ではなくこの物質にとって本質的であることを示している。

1よりも大きいべきはギャップ構造の中に、ラインノードの他に低エネルギーでの準粒

子励起を活発にさせる領域が存在することを示唆している。例えば理論的には、Mishra

らは鉄系超伝導体のようなマルチギャップの系においてラインノードがあるギャップの

他に、ノードレスかつ振幅の変調が大きいギャップが存在するときに 1.5-2のべきが現
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れることを示している [99]。

図 G: 44GHzでの SrFe2(As0.7P0.3)2単結晶の表面インピーダンスの磁場依存性（ゼロ

磁場冷却後に測定）。

磁束フロー抵抗

ギャップ構造に関してさらなる情報を得るために、続いて磁場中でZsを測定し、ρf

を抽出した。図GはZsの磁場依存性である。測定は磁場中冷却とゼロ磁場冷却の両条

件で行ったが、0.5 T以上ではほぼ完全にデータは一致した。したがって 0.5 T以上の

磁場領域では渦糸は試料に均質に分布していると考えられる。磁場下のZsの解析には

Coffey-Clemモデルを用いた [100]。このモデルでは常流体や磁束クリープの影響が無

視できる Tcより十分低温の温度領域の Zsは

Zs = −iµ0ω

√
λ2
L + (i/2)δ̃2f (1− iωp/ω)−1

と表される。ここで δ̃f =
√

2ρf/µ0ωである。この式からデピニング周波数 ωpと ρf が

計算できる。

図H(a)はωpの磁場依存性である。横軸は上部臨界磁場Hc2 = 50 Tで規格化してある。

ωpは低温低磁場で大きくなり2 K、1 Tで30 GHzを超える。この値はLaFeAsO0.9F0.1の

6 GHz、LiFeAsの3 GHzよりも大きい [101, 102]。また、渦糸の粘性係数η = µ0Hϕ0/ρf
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図 H: SrFe2(As0.7P0.3)2の (a)デピニング周波数。(b)磁束フロー抵抗。
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も見積もれる。このパラメータは渦糸コアの離散量子準位ωc ∼ ∆2/EF と η = πℏncωcτ

（nc、τ はコア内のキャリヤ密度と準粒子緩和時間）の関係にある。ωcτ は 10−1のオー

ダーで、渦糸コアはmoderately clean領域にある。

図H(b)はρfの磁場依存性である。明らかにρfは従来超伝導体で観測されるBardeen-

Stephenの関係（ρf/ρn = H/Hc2 [103]）やノードレス超伝導体の LiFeAs（ρf/ρn =

1.3H/Hc2 [102]）よりも急激に増大する。Kopnin-Volovikの理論によれば、moderately

cleanの領域では ρf は
ρf
ρn

=
ωmax
c

⟨ωc(k)⟩FS

H

Hc2

とかける [104]。ここで ⟨· · ·⟩FSはフェルミ面にわたっての平均値を表している。s波超

伝導体の場合、この表式はBardeen-Stephenの関係に帰着される。しかし超伝導ギャッ

プがノードを持つ場合、ωcは kに依存するため、ωmax
c / ⟨ωc(k)⟩FSは 1よりも大きくな

る。例えばラインノードを持つ超伝導体では ρf/ρn = 2H/Hc2となることが報告され

ている [105]。

この物質の ρf に関して、強調しておきたい異常な特徴は二つある。一つはすでに述

べたように低磁場領域での異常な増大である。Goryoらの現象論モデルでは、マルチ

ギャップ超伝導体の場合、異なるフェルミ面上で励起された準粒子の ρf への寄与は並

列回路における合成抵抗の表式のように、ρ−1
f = ρ−1

f,1 + ρ−1
f,2 + · · · と書くことができる

[106]。したがって仮に一部のフェルミ面にノードが存在したとしても、他のノードレス

ギャップから来る項により実際に観測される ρf は、単一バンドかつラインノードを持

つ超伝導体よりも抑制されるはずである。もう一つの特徴は磁場に対して非線形な振

舞いである。Kopnin-Volovikらの理論では ρf は低磁場で磁場に線形に増加する [104]。

また、LiFeAsをはじめ、ほとんどの鉄系超伝導体ではH-linearな振舞いが観測されて

いる [102, 107]。

実はこれらの特徴はMgB2においても報告されている [108]。MgB2は二つのギャッ

プを持つ超伝導体で、その二つのギャップの比は約 3である。Shibataらはこれらの特

徴が現れる理由を以下のように説明している。小さい方のギャップはより磁場に対して

敏感なため、磁場を増加させるにしたがって小さいギャップ上に励起される準粒子は急

激に増加し ρf を増加させる。その後小さいギャップでの準粒子励起はHc2より十分低

い磁場で飽和してしまい、高磁場側ほど ρfは緩やかな増大を見せる。SrFe2(As0.7P0.3)2

もまたマルチギャップの超伝導体であるから、ここで観測されている振舞いが非常に小
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さいギャップからくるものと理解するのがごく自然である。つまり、ρf もまた λLと同

様に超伝導ギャップ構造が極めて異方的なことを示している。

考察

SrFe2(As0.7P0.3)2とBaFe2(As0.67P0.33)2の低エネルギー準粒子励起の特徴を比較して

みることにする。λLは二つの物質で温度依存性が異なり、BaFe2(As0.67P0.33)2では λL

は T -linearに変化するのに対して SrFe2(As0.7P0.3)2では T 1.6に比例する。このことか

ら両物質ともラインノードがあるという点では共通しているが、超伝導ギャップ全体の

異方性には違いがあることがわかる。二物質の準粒子励起の性質が異なることは、核

磁気緩和率や磁場中比熱の測定からも示唆されている [109]。SrFe2(As0.7P0.3)2では磁

場中で非常に大きい残留状態密度が観測される。これは、数Tの磁場をかけるだけで

ほぼ潰れてしまう非常に小さな超伝導ギャップが存在することを意味しており、ρf の

低磁場での急激な増大と整合している。

では、超伝導ギャップの中のノード、もしくは振幅が大きく変化する位置はフェルミ

面のどの領域にあるのだろうか。残念ながら本研究で得られた実験結果のみから決定

的な議論をすることはできない。ただし、BaFe2(As0.67P0.33)2よりも SrFe2(As0.7P0.3)2

で準粒子励起が活発になること、SrFe2(As0.7P0.3)2で観測された λ ∝ T 1.6の振舞いが、

Suzukiらが提案しているギャップ構造 [94]を仮定して計算により導ける [99]ことから、

フェルミ面上の kz方向の分散が大きくなる部分にある可能性は高い。

結論

SrFe2(As0.7P0.3)2とBaFe2(As0.67P0.33)2では低エネルギー準粒子励起の性質が異なる。

この違いをフェルミ面の三次元性と関連付けて考えると、フェルミ面で kz方向の分散

が大きくなる部分で超伝導ギャップの振幅が大きく変化していると理解できる。ただ

し、その違いは超伝導転移温度に大きな影響を与えているようには見えない。さらな

る詳細な研究によって超伝導ギャップ形状な具体的な形状や、複数の d軌道のうちどの

軌道の寄与により変化が起きるのか、などが明らかになれば、鉄超伝導発現に関する

重要な知見が得られると期待される。
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