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研究成果の概要：走査トンネル顕微鏡(STM)の探針直下に波長の異なるレーザー光を照射する
と局所的に発生する差周波光に対する STM 電流の応答を用いてナノ空間分解能で赤外吸収分

光を行う新しい顕微分光法として、フーリエ変換(FT)干渉計に通し多波長同時変調した広帯
域・超短パルススーパーコンティニュウム光を照射光に用いるシステムを構築し実験を行った

ところ、差周波発生した赤外光が試料に吸収されたためと解釈できる FT スペクトルの観測に
成功した。  
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１．研究開始当初の背景 
単一分子デバイスの開発からバイオ分子
の機能解明など極めて広い分野にわたって、
ナノスケールで単一の分子を同定したり、そ
の構造・形態や特定部位の結合・電子状態を
調べる技術の必要性が高まっている。ＳＴＭ
（Scanning Tunneling Microscopy）は、こ
れらの要請を満たす技術として期待され、既
に多くの研究が行われている。ＳＴＭをベー
スに開発された代表的分光法は走査トンネ
ル分光法（ＳＴＳ）であるが、測定されるみ
かけの局所電子状態密度（LDOS）はＳＴＭ

探針の状態に大きく依存したり、LDOSスペ
クトルのエネルギー軸に大きなあいまいさ
があるなど、それだけではスペクトルの信頼
性に問題がある。物質同定に汎用される振動
分光という意味では、その後開発されたＳＴ
Ｍ非弾性トンネリング分光があるが、振動エ
ネルギーの高い水素など軽元素に対象が限
られ、原理上極低温でなければ測定できない。
光を用いた分光法という点では、ＳＮＯＭ
(Scanning Near-field Optical Microscopy)が
ＳＴＭより進んでおり、単一分子からの発光
やラマン散乱の観測例が報告されている。し
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かし、ＳＮＯＭの空間分解能はせいぜい数
10nm どまりと低いため、高密度に分布する
分子を個別に測定・制御することはできない。
ＳＴＭと光を組み合わせた研究はまだ非常

に少ないが、我々は、ＳＴＭトンネルギャッ
プ付近に異なる２つの波長のレーザ光を同時
照射することにより、トンネル電流 It とバイ
アス電圧 Vs との間の非線形性に起因する（と
当初考え）赤外域差周波光を探針直下に発生
させることを試み、C60薄膜をモデル試料にし
てマクロな測定で得られる赤外域光吸収スペ
クトルに対応する解釈可能なスペクトル信号
を得た。STM-DFG (Difference Frequency 
Generation)と名づけたこの方法では、光源そ
のものが探針直下に局在しているため、トン
ネル電流の局在性とあいまって高い空間分解
能も実現できると期待される。また、原理上
測定温度に制限がない（室温でも高温でも可
能）、広い波長範囲をカバー可能である、こと
から、幅広い対象物質に対して顕微分光測定
ができる可能性がある。さらに、可視～近赤
外域の汎用高強度レーザーが利用可能、赤外
用の特殊な光学系を使う必要がない、差周波
発生における位相整合の問題がない、金属探
針先端での光電場増強効果を有効に利用でき
る可能性、等々実験技術上の利点も数多い。

しかし、なぜこのような測定が可能なのか
について、その原理が解明されているわけで
はない。例えば、差周波発生はトンネルギャ
ップの非線形 It-Vs 特性に依拠するものとは
限らない。また、どのような条件下で信号が
検出できるのか、それが差周波発生機構に関
わる問題なのか、信号変換機構に関わる問題
なのかもよく分かっていなかった。 

２．研究の目的
差周波赤外光を検出するには、光源 ⇒ 

STM 探針―試料系における非線形光学効果 
⇒ 差周波発生 ⇒ 試料による赤外光吸
収 ⇒ トンネル電流変化 と、多数の過程
が関与するので、全ての条件が揃わなければ
ならない。そのためには、次に掲げる多くの
技術的課題を解決する必要がある。
(1)信号のロックイン検出のため断続的光照
射をすると探針の熱膨張収縮が起こり、その
ために生じる余分な信号が目的の信号を覆
い隠してしまう。この光熱膨張信号をいかに
抑えるか。
(2)探針状態の時間変動による偽スペクトル
をどう回避するか。
(3)時間的にゆらぐ非線形光学効果をどう検
知するか。
(4)いかにすれば効率的に非線形光学効果を
誘起できるか。
本研究では、これら課題を解決しつつ、

(5)ＳＴＭ探針直下における差周波赤外光発
生の検証と、

(6)赤外光吸収によって物質の同定を室温に
おいてもナノスケールで解析できる新しい
顕微分光手法＝差周波励起ナノスペクトロ
スコピー＝の実現性を明らかにする、
ことを目的とした。

３．研究の方法

(1) 技術課題(1)に対しては、照射光を強度変
調する代わりに図１に示すような構成で偏
光変調方式を試みた。偏光変調信号の起源を
調べるために、偏光変調信号と同時に、探針
―試料間距離の変調に同期する信号と、トン
ネルギャップの非線形 It-Vs 特性を表す
d2It/dVs2に比例する信号を測定記録した。
(2) 技術課題(2)に対しては、時間的に波長を
掃引するロックイン検波方式の代わりに、同
時多波長測定が可能なフーリエ変換(FT)分
光方式を採用した。まず単純にフーリエ干渉
計を通した多色光を STM 試料に照射し、イ
ンターフェログラムとして STM トンネル電
流をフーリエ変換して試料の光吸収スペク
トルを得る方法(STM-FT 光吸収分光法)を試
みた。次に、図２のように２つの異なる光周
波数の光を重ねて FT 干渉計に通したのち非
線形光学物質によって発生した差周波光を
試料に照射し、光吸収信号をインターフェロ

グラムにして差周波光の吸収スペクトルを
FT 分光方式で測定するシステムを考案し試
作した。
(3) 技術課題(3)に対しては、図１の装置を用
いて、非線形光学効果が存在するとすれば差
周波とともに発生するはずの光整流電流を
検出することを試み、それとトンネルギャッ
プの非線形 It-Vs 特性との比較を行うことに
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よって、目的(5)に関する知見を得ようとした。 
(4) 技術課題(4)に対しては、カーボンナノチ
ューブ探針による光電場増強効果の利用を
試み、また超短パルス・広波長帯域を特徴と
するスーパーコンティニュウム光を光源と
し FT 分光と組み合わせた新しい差周波赤外
分光法を提案し、目的(5)(6)を念頭にして、図
３に示すようなSTM-FT- DFG赤外吸収分光
システムを試作し実験を行った。 

 
４．研究成果 
(1) 偏光変調による光熱膨張信号の抑制  

光照射による信号のうち光熱膨張効果に
よる余分の成分を、距離変調に同期する信号
との時間的相関を調べることによって分離
できることを示した。このようにして求めた
光熱膨張信号は、先端が鈍角で熱の逃げが大
きいPt-Ir探針のほうがW探針より小さく、
強度変調の代わりに偏光変調方式を用いる
ことによって、1/5に、さらにS/P偏光強度
比を補償することによってノイズレベル以
下まで低減することに成功した（図４）。 
 
(2) FT分光方式によるSTM光吸収分光測定 
FT干渉計を通過した多色光源を用いるこ
とにより、STM探針状態の時間変動によらな
い信頼性あるスペクトルを取得できること
を実証した。図５(a)は、Si基板上に成長し
たGeSnナノドット１個１個のFTスペクトル
で、図５(b)のように、ドットサイズの減少
とともに吸収波長がブルーシフトする量子
サイズ効果の観測に成功した。 

 
(3) 非熱膨張信号（光整流電流）とその起源 
 光熱膨張効果では説明できない偏光変調
信号成分が数十秒にわたって暫時増大する
ことが、Pt-Ir探針とHOPG試料の組み合わせ
で観測された。この非光熱膨張信号は、光整
流電流に期待される特徴（Ｐ偏光位相で増大、
トンネル電流が大きいときのみ観測される）
を示した。しかし、同時に測定した d2It/dVs2

に比例する信号の時間変動とは相関を示さ
ず、非光熱膨張信号（光整流電流）がトンネ
ルギャップの非線形 It-Vs特性に由来すると
の従来の仮説は支持されなかった。 
 非光熱膨張信号の増大に引き続いて光熱
膨張信号が大きくなる傾向が観測された。
Pt-Ir探針とW探針の比較でもそうであるよ
うに、探針が先鋭であると光熱膨張効果が大
きくなることを考え合わせると、光整流電流
と解釈できる非光熱膨張信号は、探針形状が
鋭くなり光電場増強効果が大きくなる場合
に強くなることを示唆する。 
実際その先鋭性ゆえに大きな光電場増強

効果が期待されるカーボンナノチューブ探
針でも、同様の非光熱膨張信号が設定電流の
大きいとき比較的安定に観測された。しかし、
カーボンナノチューブはホットキャリアの
トンネル注入によって欠陥が生成すること
を見出し、STM探針としては耐久性に問題
があることが判明し、これ以降の実験には
Pt-Ir探針をもっぱら用いた。 
 
(4) FT差周波分光システムの試作 
 図２に示したシステムを、Laser1に
800nm、130fs超短パルスレーザーを、Laser2
に 980nmCWレーザーを、非線形光学物質に
GaP単結晶を、試料にポリスチレンおよびカ
ーボンブラックを、光吸収検出器に光音響セ
ルを用いて試作した。 
 
(5) スーパーコンティニュウム光を用いた
STM-FT-光吸収分光測定 
 図３に示したシステムを組み、GaAs単結
晶を試料にして実験を行って得た FTスペク
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図５ FT 方式による個別ナノドットの
STM光吸収分光測定 
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トルを図６に赤線で示す。1.5eV付近の近赤
外域に観測されるスペクトルは、青線で示し
たスーパーコンティニュウム光のスペクト
ル幅より狭く、その閾エネルギーは GaAsの
バンド間直接遷移のエネルギーに一致する。
従って、近赤外域の FTスペクトルは、試料
のバンド間吸収でフォトキャリアが生成し、
発生した表面光起電力が STM電流によって
検知されたものと解釈できる。 
図６では約 2000cm-1(0.25eV)以下の赤外
域にも FT信号が観測されるが、これは、図
７に示すように、信号増幅系の非線形性によ
って近赤外スペクトルからみかけ上生じた
アーティファクト（黒）ではない。図８の青
線は、なんらかの非線形光学効果によってス
ーパーコンティニュウム光から発生する差
周波光の強度スペクトルである。これと比較
すると、赤外域で観測された FTスペクトル
幅は狭い。FTスペクトルの閾エネルギーは、
同じGaAs試料で測定した自由キャリアによ

ると考えられる光吸収スペクトル（図８の茶
線）の閾エネルギーに近いことから、赤外域
の FTスペクトルも、やはりGaAs試料の赤
外吸収スペクトルを反映したものと考えら
れる。 
上記の結果は、スーパーコンティニュウム
光が照射された STM探針―試料系から差周
波赤外光が発生し、STM電流がそれを検知
したことを意味する。差周波発生の機構とし
ては、GaAs単結晶の非線形光学応答が考え
られる。また、表面光起電力を誘起するバン
ド間吸収でなくフォトキャリア生成を伴わ

ない赤外吸収が STM電流によって検出され
る機構については、光熱膨張効果以外にあり
えるか現在のところ不明である。しかし、尖
頭パワーの高い超短パルス光の使用が非線
形光学効果の発現に有利に働いているはず
であることはまちがいなく、偽スペクトルの
回避が可能である利点と合わせ、本研究で開
発したスーパーコンティニュウム光を用い
た STM-FT-DFG法のセットアップは、差周
波励起ナノスペクトロスコピーのプロトタ
イプとなるであろう。 
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