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　Recent　experiments 　in　magnetic 　resonance 　force　mi −

croscopy 〈MRFM ｝have　demonstrated　force　detection
of 　 magnetic 　 resonance 　in　 microscopic 　 samples ．　 This
article 　 reviews 　the　basic　principles　and 　describes　the

present　status 　Qf　MRFM ．　Future 　prospects　for　single

electron 　spin 　detection　are 　also 　described．
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1． は じ め に

　磁気共鳴力顕微鏡 （magnetiC 　reSOnanCe 　fOrCe　miCrOS ・

copy ，　MRFM ）
ll−3） と は 従来 の 走査型 プ ロ

ーブ顕微鏡 と磁

気共鳴映像法 （MRI ）を 組み 合わ せ た新 しい 技術 で，タ ン パ

ク 質 な ど の 分子構造 を 原子 レ ベ ル で 解析す る手段 と して

Sidlesに よ っ て 提 唱 され た
1）・　4）”6）．実 際に 原 子 レ ベ ル で の

分子構造解析を可能に する た め に は，オ ン グス トロ
ーム レ

ベ ル の 分解能 と，一
個
一

個 の 原子核 ス ピ ン に よ る磁気共鳴

を と らえ るだ けの 信号感度が要求さ れ る．従来 の 磁気共鳴

映像法 で は，信号 を得 る た め に は 少 な くと も 1014個程度

の 原子核 ス ピ ン を必要 と し， 分解能もせ い ぜ い ミ ク ロ ン 程

度が 限界で あ っ た，した が っ て MRFM の 技術 に よ り
一

個

一
個の 原子核ス ピ ン を オ ン グス ト ロ

ーム レ ベ ル の 分解能で

と らえ る こ とが で きれ ば，非常 に 画 期的 な こ と と な ろ う．

　 こ れまで の と こ ろ実験的に は，MRFM に よ り ミク ロ ン

程度の 大 き さの サ ン プ ル の 核磁気共鳴 （NMR ）
7）’v9），電子 ス

ピ ン 共鳴 （ESR ＞
10）”171，そ れ に 強磁性共鳴 （FMR ＞

1s〕を検出

で きる こ とが 示 さ れ て い る．ス ピ ン 1 個に よ る 磁気共 鳴検

出実験 は まだ 行わ れ て い な い が ，
1 個 の 電子 ス ピ ン を検出

す る た め の 実験が 現在進行中で あ る，

　将来の 分子構造解析 に 用い られ る MRFM 装置の 概念図

を Fig．1 に 示 す．高感 度 の マ イ ク ロ メ カ ニ カ ル な カ ン チ レ

バ ー
の 先 に あ る 磁性体の 鋭 い テ ィ ッ プ が，空間的 に 非

一
様

な 磁場 B掴 y，z）を 発生 す る．サ ン プ ル 中の 原子核 ス ピ ン

は，古典的な 見方 で は 磁場 B ， 中で Larmor 周波数 ω L＠，　y，

z）：＝ 　rBt（x，　y，　z）の 歳 差 運 動 を行 う，γ は そ れ ぞ れ の 原子核固

有 の 回転磁 気比 と呼ば れ る定数 で あ る，磁場 B ， が空 間的

に
一

様で な い た め ，Larrnor周波数 も場所 に よ っ て 異 な る

値をもっ こ とに な る， こ こ に コ イ ル に よ っ て 周波数 ω 。 の

回転磁場 を か け る と，共鳴ス ラ イ ス （resonantslice ｝の 中，

す な わ ち tOL（x．　M 　Z）＝ ω o とな る場所 に あ る 原子核だ けが 磁

気共鳴を起 こ す．こ の 共鳴 ス ラ イ ス の 厚 さが MRFM の 空

間分解能を決定 す る，共鳴 ス ラ イ ス の 厚 さ は，磁気共鳴の

線幅を △B ，磁 場勾配 を G とす れ ば，AB／G で 与 え られ る．

例 え ば 曲率半径 500A 程度 の 磁場体 テ ィ ッ プ を使え ば，

100G ／A を 超 え る 磁 場勾配 が 得 られ ，

一
般的 に 磁気共鳴

線幅は 数 ガ ウ ス 程度 な の で，オ ン グ ス トロ
ー

ム 以下の 分解

能も可能とい う こ とに な る．

　適当な周波数変調 を圓転磁場に 加え る こ と に よ り，共鳴

ス ラ イ ス 中の ス ピ ン の 運動をコ ン トロ
ール す る こ とが で き

る．特に ス ピ ン の 向きが周期的に 上下 に 反転す る よ う な操

作を ほ ど こ せ ば，磁性体 テ ィ ッ プ と の 間 に 周期的 に 振動す

る磁 気 力 を発 生 さ せ る こ と が で き る．こ の 振動磁 気力の 周

波数を普通 kHz 程度 の カ ン チ レ バ ーの 固有振動数 に
一

致

す る よ うに す れ ば，カ ン チ レバ ー
の 機械的 な 固有振動を励

起す る こ とが で きる。従来 の 走査型 プ ロ
ーブ顕微鏡 と同 じ

ょ うに ，カ ン チ レ バ ーを サ ン プ ル 上 で 走査 し な が らこ の 機

械的な振動を検出す る とい うの が MRFM の 根本原理 で あ

る，

　
一

個
一

個 の ス ピ ン を 見分 け ら れ る よ うな MRFM を 実現

す るに 当た っ て の 最 大 の 問 題 は，極 め て 微 小 な力 を 検出 し

な ければ い けな い とい う こ とで ある．原子核 ス ピ ン の 磁気

モ ー
メ ン トを μ と す れ ば ， 1個 の ス ピ ン が 磁性体 テ ィ ッ プ

に 及ぼす磁気力は F 羸
μG で あ る．μ の 値 は非常に 小さ い
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Fig．1　Possible　configuration 　 of 　a 　future　MRFM
molecular 　imaging 　device．
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（水素原子核で μ
＝1．4 × 10

−26
」／T ）の で ，た とえ 108T ／m

（100　G ／A ）とい う大 きな磁場勾配 を も っ て して も 10
−18N

程度 の 力 しか 得 られ な い．この よ うな 微小な力の 検出は こ

れ ま で な され た こ とが な い が，後述す るよ うに 最近 の 微小

力検出の 限界 は それ に近づ きっ っ あ る，

2．ミ クロ ン レベ ル で の MRFM 実験

　現在 まで に 報告 されて い る MRFM の 実験はす べ て ， ミ

ク ロ ン 程度の 大 き さの サ ン プ ル 中に 含まれる数多 くの ス ピ

ン か らの 磁気共鳴を検出 した もの で あ る，検出可能 な 磁気

力 を 発 生 す る の に 十分 な数 の ス ピ ン が 共鳴 ス ラ イ ス に 含ま

れ る よ うに す る た め，こ れ まで の 実験 は Fig．2 に 示 さ れ る

よ うな 構成 で 行われ て きた．こ の 構成で は ミ リメ ートル 程

度の 大 き さの 磁性体テ ィ ッ プが カ ン チ レ バ ー
と は離れ た 場

所に 置か れ，サ ン プ ル が 代 わ りに カ ン チ レ バ ー上 に 置か れ

て い る．カ ン チ レ バ ー
の 振動 の 検出に は高感度の 光 フ ァ イ

バ ー
干渉計 が用 い られ，空気分子 の 衝撃 に よ る力雑音 を抑

え る た め 10
．−5Torr

程度の 真空中で 実験 が行わ れ て い る，

カ ン チ レ バ ーの 固有振動 の Q 値 は 時 に は 105 を 超え る ほ

ど高 い の で ，カ ン チ レ バ ーの 応 答時間を コ ン トロ
ール する

た め に ダ ン ピ ン グ制御が しば しば用 い られ て い る
7｝・　19］．

　最初 の MRFM 実験
1°）は，室温 に お い て di−phenyl 　pi−

cryl −hydrazil （DPPH ）と い う free　radlcal 中 の 電 子 ス ピ ン
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Fig．2　Apparatus　for　force　detection　of 　ESR 　and
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磁 化 を周期的 に 飽和 させ る こ とに よ っ て 行 わ れ た，磁場
Bo に 変調 を加 え て サ ン プ ル 中の ス ピ ン を 周期的 に 磁気共

鳴状態 に す る こ と に よ り，電 子 ス ピ ン磁化を周期的に飽和

させ ， 周期的 に 変化す る磁気力を発生 させ た の で あ る．典

型的 な実験で は，30ng の DPPH サ ン プ ル に よ り 10
−
L4　N

程度の 振動磁気力を 発生 させ
，

一
般 に 使 わ れ て い る原子間

力顕微鏡 （AFM ）用の カ ン チ レ バ ー
を用 い て 検出した．磁

性体 テ ィ ッ プ をサ ン プ ル に対 して 走査する こ と に よ り，数

ミ ク ロ ン 程度の 解像度 で 2 次元 の 磁 気 共 鳴画像が 得 ら れ

る こ と も実証 され た m ・12），

　 さ らに リ ン を添加 した シ リコ ン の 低温 に お け る ESR 実

験 で は，MRFM に よ りス ペ ク ト ロ ス コ ピ
ー

を測定す る こ

と も可能 で あ る こ とが示 さ れ だ
3｝．Fig．3 に 磁気共鳴力 に

よ っ て 測定 され た 温度 6K に お け る リ ン を 添加 した シ リ

コ ン の ESR ス ペ ク トル を示す．電子 ス ピ ン と ス ピ ン 1／2
の

31P
原子核 との 間の hyperfine 相互作用の ため に，42　G

間隔 で 隔 て られ た二 っ の ESR ピ
ー

ク が 観 測 され て い る．

ス ペ ク トル 分解能 は 10G 程 度 で，こ の 分解能 は 有限な 大

きさ の サ ン プ ル が 非
一

様 な磁場中に 置 か れ て い る こ とに よ

る線幅 の 増加の た め に 制限 され て い る，

　磁 気力 に よ る NMR の 検出 は ESR の 検出よ り も い くぶ

ん や っ か い で あ る．原子核ス ピ ン の 大 きさ は 電子 ス ピ ン よ

り も 3桁 ほ ど小 さ い の で ， 得られ る磁気力 もそ の 分小 さ い

た めで あ る．よ り微小 な 力を検出す るた め，厚さ 90nm と

極 め て 薄 い 窒化 シ リ コ ン の カ ン チ レ バ ー
が 作成 さ れ

た
7L　20〕， さ らに ，原子核 ス ピ ン の 緩和 時 間 は電 子 ス ピ ン の

もの よ り もず っ と長 い の で，ス ピ ン 磁化 に 変調を加 え る方

式も ESR の 時とは違 う方式を と らざ るを え な か っ た．す

な わ ち，周期的緩和 で は な く周期的断熱反転 と い う方法が

と られ た．周 期的 断 熱 反 転 と は，（周波数 ω の ）高周波磁場

Bl に 加 え る周波数変調 が dω ／dt《 γ
2
研 と い う断熱条件 を

満 た すほ ど ゆ っ く りで あ れ ば，磁気共鳴状態 に あ る原子核

ス ピ ン の 向きを Bl に 加 え た周波数変調 に 従 っ て 周期的 に

反転 す る こ とが で き る と い う もの で あ る．最 初 の NMR 実

験 に は 試料と して 窒化 ア ン モ ニ ウ ム が 用 い られた，窒化 ア
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Fig．4　Force −detected　inversion−recovery 　mea −
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lgF

　 spin −lattice　 relaxation 　 in　 1％
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Fig．6　Three−dimensional 　 MRFM 　 reconstruction

of　the　electron 　 spin 　density　 in　two 　DPPH 　par−

ticles．

ン モ ニ ウ ム 中の 水素原子核ス ピ ン は 回転系 ス ピ ン 格子緩和

時間が 長 い の で ，磁化が 緩和 に よ っ て 消え て しま うまで に

何回 も断 熱 反転 を 行 う こ と が で き るか らで あ る．さ ら に

Nd を添加 した CaF2中 の
19F

原子核 に よ る MRFM 実験 も

行わ れ た 9］・21）．

　基本的な 磁 気共 鳴信号 を得 る こ とが で きた後，磁気力検

出に よ る 方法は さ まざま な興味深 い 磁気共鳴現象の 観測 に

応用 され て き た，例 と して 挙 げれ ば nutation ，ス ピ ン エ

コ
ー， ス ピ ン 格子緩和な どで あ る．Fig．4 に inversion

recovery とい う手法 に よ る ス ピ ン 格子緩和時間 の 測定 の

例を示す
9）． こ の 実験 で は，原子核 ス ピ ン 磁化 を最 初 に 2

μ s の 高周波パ ル ス （π パ ル ス ） に よ り反転 し，そ の 後 τ だ

け 時間が 経 っ て か ら磁化 の a 成分を断熱反転に よ る磁気力

検出に よ っ て測定 した．Fig，4 は そ の 結果 を待 ち時間 τ に

対 して 表示 した もの で あ る．

　非平 衡 状態 の 磁 化 の 観 測の も う一
つ の 例 と して は nuta −

tion が あ る
9）・21】・22］．　 Fig，5 に 典型的な nutation の 観測結

果 を示す．こ れ は高周波 パ ル ス を与 え た あと の 磁化 の z 成

分を磁気力検出 に よ り測定 した もの で，パ ル ス 長 に よ り磁

化が振動す る nutation 現象が 観測 さ れ て い る．

　立体的な （3 次元 ） 磁 気共鳴画像 もすで に MRFM に よ

り得 られ て い る．サ ン プ ル を カ ン チ レ バ ー
上 に 置 く方法で

は ， 窒化 ア ン モ ニ ウ ム 中 の 水素原
，F一核 ス ピ ン 画像が 3 μ m

程度の 分解能で 得 られ て い る
s〕．こ の 分解能 は 従来 の MRI
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に よ り固体サ ン プ ル で 得 られ る値 を一
桁 ほ ど上回 る，さ ら

に ，カ ン チ レ バ ー上 に あ る 磁性体 テ ィ ッ プ を サ ン プ ル 上で

走査す る とい う，Fig．1 に示 した構成 に よ る実験 も行わ れ

た
23〕． Fig，6 に こ の 方法で 得 られ た 3 次元 ESR 力検出

デ
ー

タをもとに 再構成され た DPPH の 画像 を示 す．

3． ス ピ ン 1個を求 め て

　MRFM の 研究を進 め る こ との 重要性 の
一

っ と して ，一

個一個の ス ピ ン を 3 次元的 に オ ン グ ス ト ロ
ーム 級 の 分解

能 で 画像化 し得 る可 能 性 が あ る，も しそ の よ うな こ とが 原

子核 ス ピ ン に対 して 可能 とな れ ば，さ ま ざ ま な高分子を画

像化 し，分子構造 を決定 し，ま た他 の 分子 との 相互作用を

理 解す る こ と も，現在 に 比べ て 極め て 容易 な こ と に な るで

あ ろ う．こ の す ば ら しい 成果を実現 す る に は，技術的 に 乗

り越 え な け れ ば い け な い 問題 も少 な くな い．

　 こ の 大 きな長期的 目標 に 向 けて の 第一歩と して ，我々 お

よび そ の 他 の 幾っ か の グル ープが，原子核 ス ピ ン の 検 出よ

り は多少簡単 な実験を進 め て い る．す な わ ち，電子ス ピ ン

ー
個一個の 検出お よ び画像化で あ る．Fig．7 に 実験装置の

概念図 を示す．サ ン プ ル は研磨され た ア モ ル フ ァ ス 酸化 シ

リコ ン で ，事前 の ガ ン マ 線 の 照射 に よ り低密度 の E
’

セ ン

タ
ーを 含 ん で い る．E’セ ン ターとは 不対電子を もっ シ リ

コ ン 軌道 に よ り特徴づ け られ る格子欠陥サ イ トで ある．サ

ン プル 表面に垂 直に 向 け られ た カ ン チ レ バ ーの 先端に は磁

性体薄膜を 蒸着す る こ とに よ っ て 鋭 い 磁性体 テ ィ ッ プ が 形

成 され て お り， サ ン プ ル の 表面下約 150A の 位 置 に 10

G ／A 程度 の 磁場勾 配 を 発 生 す る．こ の 磁場勾配 の もとで

の 電 子 ス ピ ン 1 個 と磁性体 テ ィ ッ プ の 間 に 働 く磁気力 は

約 9 × 10
−17N

で あ る，不対電子の 密度 は，薄 い 共鳴ス ラ

イ ス の 中 に 多 くて も 1個 の ス ピ ン が 入 る程度 に 設定 さ れ

て い る．共鳴ス ラ イ ス 中の ス ピ ン は 断熱反転の 手法に よ り

周期的に 反転 さ せ られ，カ ン チ レ バ ー
の 振動を 励起す る振

動磁気力を発生 す る，サ ン プ ル に 対 して 垂直と い う カ ン チ

レ バ ー
の 向きは， テ ィ ッ プ をサ ン プ ル 表面 か ら 100A 程

度 ま で 近 づ け て も van 　der　Waals 力 に よ り表面に く っ つ

Vertical　cantil
wi量h　magnetic

Fig．7　Experiment　to　detect　individual　electron

spins 　associated 　with 　E
’
centers 　in　fused　silica ．
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Fig．8　0ptical　 micrograph 　 of 　 a　 60−nm ・thick

single −crystal 　 silicon 　 canti 上ever 　 with 　an 　in−

plane　tip．　 The 　cantilever 　length　is　220 μm ．

い て しまわ な い よ うに す る ため で あ る
24 ）
”26 〕，

　 こ の 実験に お け る
一

つ の 問題点 は，周期的断熱反転 に さ

らさ れ た 電子ス ピ ン が ど れ ほ ど早 く緩和 して しま うか とい

うこ と で あ る，こ の 点 に っ い て は，従来の 磁気共鳴の 方

法
2η と磁気力検出に よ る 方法

22｝と の 両面か ら調 べ られ，5

kHz の 変調周波数の も とで は 緩和時間が 50　ms 程度 で あ

る こ とが わか っ た．す な わ ち 250 回程度 の 断熱反転 サ イ ク

ル を行え る とい うこ とで ある．これ は電子 ス ピ ン 1個 に よ

りカ ン チ レ バ ー
の 振動 を検出可能 な レ ベ ル に まで 励起 す る

の に 十分 な サ イ ク ル で あろ うと考え られて い る．

　 も う
一

っ の 問題 点 は，ど れだ け微小 な力 まで 検出で き る

か とい う こ とで あ る，わか りや す く言え ば，我 々 が と らえ

よ う と して い る 9 × 10
−17N と い う力 は，接触型 AFM で

通常測 られ て い る 力 よ り も IO4 か ら 106倍程度も小さ い

とい う こ とで あ る．こ の よ うな 極微小 な 力を検出す る た め

に は，特製 の カ ン チ レ バ ーを低温 で 用 い る こ とが必 須 とな

る．通常 MRFM 実験 に お い て は，検出可能 な最低限界 の

力 Fm ］、は カ ン チ レ バ ー
の 熱的振動 に よ っ て 決 ま っ て い る．

簡単 な 計算 に よ れ ば，カ ン チ レ バ ーの ば ね 定数 を h，固有

振動数を ω 。，Q 値を Q，温度を T，検出帯域 を Av とす れ

ば，F 跏
＝ザ　 が得 られ る，こ の 式か らわ か る

よ う に，柔 らか く，ダ ン ピ ン グ損失 の 少 な い カ ン チ レ バ ー

を低温で 用 い る と い う こ とが 実験 を成功 さ せ る た め の 鍵で

ある．

　 こ の た め，非常 に 薄い 単結晶 シ リコ ン で で きた特製 カ ン

チ レ バ ーを，MRFM に よ る ス ピ ン 1個 の 検出に 向け て作

成 した
24）・25 ），単結晶 シ リコ ン を選ん だ の は，Q 値 が高 く，

ま た 内部応力が 小 さ い の で 薄 くて 長 い 構造 を歪 み な しに っ

くる こ とが で き るた め で あ る．Fig，8 に 厚さ 60　nm ，長 さ

220 μ m ，5K の 低温 で 6700 の ．Q 値 を持 っ カ ン チ レ バ ー

を示す，SQI （silicon −on −insulator）基板 に，光 リン グ ラ

フ ィ
ー，ウ ェ ッ ト，お よ び ド ラ イ エ ッ チ ン グ技術 を用 い て
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Fig，9　Demonstration　 of 　 at 　Newton　 force
sensitivlty 　at　5　K ．

作成 し，鋭 い面内 テ ィ ッ プ に は コ バ ル ト薄膜が 蒸着され て

い る，

　 こ の 単結晶 シ リ コ ン カ ン チ レ バ ーを 5K で 用 い る こ と

に よ り，10
−iBN

レ ベ ル の 微小力検出感度が 達成 され た
23）．

Fig．9 に 示 され て い る よ う に ， 4× 10
−18

　N の rms ノ イ ズ

が カ ン チ レ バ ー
の 特製 で 決 まる検出帯域 （△v ＝ O．25Hz ）で

観測 さ れ た．テ ス ト信号 と して 与 え た 4 × 10
−．17N

の 静電

気力を ， 十分 な SN 比 で ノ イ ズ か ら区別す る こ と が で き

た．

　 こ の よ うな微小力検出感度が テ ィ ッ プ を サ ン プ ル 表面 の

ご く近 くま で 近付 け て も保 つ こ と が で き，ま た 磁性体

テ ィ ッ プ の 存在が 電子 ス ピ ン の 緩和を誘発す るよ うな こ と

が な け れ ば ， 電子 ス ピ ン 1個 を検出す る こ と も不可能 で は

な い で あろ う，

　謝 辞 こ の プ ロ ジ ェ ク トに 対す る 0 ．Zqger 氏の 多岐

に わ た る 多大 な 貢献 に 感謝 し た い．ま た 最初 の NMR −

MRFM 実験 に 不可欠だ っ た特製 カ ン チ レ バ ーの 作成 な ど

に 貢献 して い た だ い た S．Hoen 氏 に も感謝 し た い．　 H ．−M ．

Vieth，」．　Wegner の 両氏は MRFM 実験 に 用 い られ るサ ン

プ ル の 性質 をまず従来 の 磁気共 鳴手法 に よ っ て 調 べ ，

MRFM 実験 に 関 して 有益 な議論に 加わ っ て くだ さ っ た．
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