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結合型原子プローブ電界イオン顕微鏡の

開発と極微小領域分析に関する研究

昭和58年9月

村 上 健 司



内 容 梗 概

 本論文は、著者が大阪大学大学院工学研究科電子工学専攻博士課程在籍中に、

産業科学研究所表面電子物性部門で行なった“結合型原子プローブ電界イオン

顕微鏡の開発と極微小領域分析に関する研究”を一つにまとめたものである。

本論文は、7章から構成され．ている。

 第1章では、原子プローブ電界イオン顕微鏡（APFIM）ならびにそれによ

る固体表面に関する研究の歴史と現状を概観した。特に、極微小領域分析への

応用における成果と問題点を述べ、本研究の目的と意義を明らかにした。

 第2章では、原子プローブ法による分析の基本原理である電界蒸発機構につ

いて言己述し、飛行時間型APFIMの原理を、映像型と扇形磁界型にまで広げて

明らかにした。また、原子プローブ法による分析の定量性に影響を与える要因

について考察し、原子プローブ法の有用性と問題点を明らかにした。

 第3章では、本研究を行なうために開発した、3つの特徴を有する結合型

APFIMの構成と特性を明らかにした。3つの特徴とは、（i）質量分析計とし

てエネルギー補償型に直線型を結合している。 （ii〕試料交換用に、エアロッ

ク機構を利用している。および （m〕コンピュータを中心とした実験援助用情

報処理システムを備えている。

 第4章では、結合型APFIMの装置定数の校正方法と校正結果および検出率

と質量分解能の測定結果についてまとめ、本装置の性能を明らかにした。また、

直線型とエネルギー補償型の両質量分析計の性能を比較した結果を言己述した。

 第5章では、高輝度陰極材料であるしa跳を、FIMおよびAPFIMを用い

て分析した結果を記述した。さらに、LaBo（001）面の電界蒸発ならびに結

像機構を明らかにした。

 第6章では、W（011）面の電界蒸発速度に関するデータの解析方法と、そ

の定量分析の可能性を明らかにした。また、W（011）一面から蒸発したW4＋イ

オンの相対比の蒸発速度ならびに温度依存性および1原子層内の価数分布を測

定し、ポストイオン化の機構を考察した。

 第7章では、本研究で得られた結果を総括し、結論をまとめた。

（1）



目   次

第1章 序  論

 1－1 緒 言

 1－2 原子プローブ電界イオン顕微鏡による固体表面の研究の歴史と現状

 1－3 本研究の目的

1

1

2

6

第2章飛行時間型原子プローブ電界イオン顕微鏡の原理と原子プローブ法に

    よる分析の定量性

 2－1 緒 言

 2－2 電界蒸発

 2－3 原子プローブ電界イオン顕微鏡の原理

  2－3－1 飛行時間型原子プローブ電界イオン顕微鏡

  2－3一一2 映像型原子プローブ電界イオン顕微鏡

  2－3－3 扇形磁界型原子プローブ電界イオン顕微鏡

 2－4 原子プローブ法による分析の定量性

 2－5 結 言

8

8

8

11

12

16

17

，9

23

第3章結合型原子プローブ電界イオン顕微鏡の構成

 3－1 緒 言

 3－2 電界イオン顕微鏡体

  3－2－1 結像用スクリーン系とアインツェルレンズ

  3－2－2 試料台

 3－3 飛行時間型質量分析計

 3－4 試料準備室

 3－5 真空排気系

24

24

26

26

27

29

30

31

12）



3－6 実験援助用情報処理システム

 3－6－1 機能分散形システム

 3－6－2 ディジタルタイマー

 3－6－3 結合型APF IMの操作システム

 3－6－4 結合型APF IMの操作プログラム

3－7 結 言

32

33

34

35

37

39

第4章結合型原子プローブ電界イオン顕微鏡の性能

 4－1 緒 言

 4－2 装置定数

  4－2－1 エネルギー補償型質量分析計の透過率

  4－2－2 α、〆、δおよび皿の校正

 4－3 結合型APF IMの性能

  4－3－1 検出率

  4－3－2 質量分解能

 4－4 両質量分析計の性能の直接比較

 4－5 結合型APFIMの性能に影響を及ぼすその他の要因

 4－6 今後の課題と緒言

40

40

40

41

46

47

47

48

50

55

57

第5章原子プローブ法による六ホウ化ランタンの研究

 5－1 緒 言

 5－2 電界イオン顕微鏡による観察

 5－3 原子プローブ法による分析

  5－3－1 LaB。（OOl）面の組成分析

  5－3－2 LaB。（OO1）面の1原子層毎分析

 5－4 LaB。（O01）面の電界蒸発過程と結像機構

 5－5 結 言

59

59

60

64

65

70

74

75

（3）



第6章原子プローブ法による電界蒸発過程に関する研究

 6－1 緒 言

 6－2 原千プローブ法による電界蒸発に関する分析結果の解析法

 6－3 W（O11）面から蒸発したWイオンの価数分布

  6－3－1 W・㌔オンの相対比の変化

  6－3－2 1原子層内でのWイオンの価数分布

  6－3－3 ポストイオン化

 6－4 結 言

76

76

77

80

80

82

84

85

第7章 結  論 87

識  時 89

参考文献 91

（4）



第1章 序  論

1－1． 緒 言

 表面に関する研究は、電子工学（エレクトロニクス）が目覚ましく発展して

いる今日においては、非常に重要な研究分野である。例えば、最近の大規模集

積回路（超LSI）技術の開発とともに、表面の安定化が問題となっている。

 このように技術的な必要性からもまずます盛んになっている表面の研究は、

表面の （1）化学的組成、（ii）原子の配列、および （m）電子的・化学的諸性

質を観測することを主題としている。その究極の目的は、固体内部（バルク、

bulk）の研究と同様、表面の諸性質と組成および構造との関係についての理

解を確立することにある。このような表面の研究は古くから行なわれていたが、

超高真空が得られなかったので、研究の遂行が非常に困難であった。しかしな

がら、電子工学の発展とともに超高真空技術も目覚ましく発展し、今日では清

浄表面が容易に得られるようになり、種々の表面研究の手段が確立されてきた。

特に、表面研究の重要な手段として、固体表面と電子、イオン、およびフォト

ンとの相互作用を用いる方法が確立し、それによって表面の状態を観察し、解

析することが’可能になった。

 例えば、X線電予分光（XPS）やオージェ電子分光（AES）などを用いて固

体表面の化学的組成を観察し、低速電子回折（LEED）、低速イオン散乱分光

（ISS）、および高速電子回折（RHEED）などを用いて表面の原子構造の決定

がなされている。また、紫外線光電子分光（UPS）や電子エネルギー損失分光

（EELS）などを用いて表面電子のエネルギー状態に関する情報を得ている。

 一方、電界イオン顕微鏡（FIM）もまた非常に強力な表面研究の手段の一つ

である。特に、固体表面の個々の原子を直接観察することができ、さらに分解

   ○能が2Aという精度を持つ特徴については、前出の種々の分析装置の進歩にも

かかわらず、FIMが今なお唯一の手段である。さらに、FIMと質量分析計

とを組み合せた、いわゆる原子プローブFIM（APFIM）は、FIMで得られ

る電界イオン像の個々の表面原子、特に、極微小領域の原子および分子を同定
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することが可能であり、化学的性質を調べるために非常に優秀な手段である。

 このような優れた特性を持つAPFIMを開発し、実際に固体表面の研究に応

用することは、表面研究の発展に不可欠なことである。そこで、まず、日本真

空技術㈱の協力を得て、APFIM装置を開発し、それを用いた実験の諸条件を

明らかにし、問題点を改良して、測定値の校正ならびにコンピュータによるデ

ータ処理技術を確立した。さらに、開発されたAPFIM装置を用いて、実験を

行ない、考察を加えて新しい知見が得られたので、ここで本論文をまとめた。

1－2． 原子プローブ電界イオン顕微鏡による固体表面の研究の歴史と現状

 個々の原子を蛍光面へ拡大投影されたものを直接観察することを可能にした

電界イオン顕微鏡（fie1d ionmicroscope，FIM）は、1951年M廿11er1） に

によって発明された。以来30余年、結晶の種々の欠陥や表面での原子間の相

互作用の直接観察2）など、金属学などの諸分野でFIMがかなり利用されて

きた。

 しかしながら、FIMは試料表面の結晶構造を原子のスケールで詳しく調べ

ることはできても、例えば、吸着原子や合金試料の場合、電界イオン像で見え

ている表面原子が何であるかという疑問には答えられなかった。ところが、

1967年M削1er3）によって発表された原子プローブ電界イオン顕微鏡

（atom－Probe FIM，APFIM）を用いて、それが可能となった。この装置

は、従来のFIMに飛行時間型質量分析計をパルス技術はどを用いて巧妙に

結合4）しているので、試料表面上の個々の原子を観察できるだけでなく、質

量分析法を用いて原子や分子を同定することができる。APFIMは、組み合せ

る質量分析計の種類により、飛行日害間型、扇形磁界型5）、お一 謔ﾑ四極子型6）

に分けられるが、分析装置として日常的に使用され興味ある実験結果2’7）を

報告しているほとんどのAPFIMは飛行時間型である。飛行時間型には、また、

飛行距離が長い高分解能型と、飛行距離が短かく分解能は低いが試料表面上の

元素分布を直接観察できる分析領域の広い映像型8）とがある。

 APFIMの開発の本来の動機は、FIMにおいて最も基本的な物理過程であ
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る電界電離現象、電界イオン像の結像機構、および電界蒸発現象に関して今な

お数多く残されている未解決な問題に対する理解を得るために用いることであ

った。しナこがって、APFIMは、それが開発された当初は実に的な応用よりむ

しろ表面現象の基礎研究g）のために利用された。

 これらの初期の研究においても、APFIMは電界電離ならびに電界蒸発に関

する多くの予期しない現象を明らかにした。そこで得られた新しい発見は、FIM

の基本的な物理過程のそれまでの知識を広げるとともに、確立したかのように

見えた理論に対して新しい考え方の導入を要求した。

 まず最初の驚くべき結果は、3価または4価という多価の電界蒸発イオンの

出現4）だった。というのは、それまでの電界蒸発の理論10－14）は、金属原

子はせいぜい2価として電界蒸発すると予想していたからである。事実、Cu，Au，

A旦などの外に、P d，T i，F e，N i，Co，B eはども予想と一致した結果19

を示していた。しかし、高融点金属であるW，Ta，Re，Mo，Nb16－19）

などは予想と反して主に3価および4価として電界蒸発することが分かった。

RhやIr20）の場合にも2個とともに3価の電界蒸発イオンが検出された。そ

して、これらの価電数の高いイオンの出現が、蒸発速度、試料温度、および雰

囲気ガスなどに依存することも実験的に確かめられた16i20）が、それらに対

する十分は解釈は未だに与えられていない。

 別の興味ある結果は、金属試料を種々の雰囲気ガス中で電界蒸発させたとき

に得られた。第1には、不活性結像ガスの金属表面上への電界吸着がAPFIM

によって明らかになった。WなどをHeまたはNeガスを結像ガスとして用い

て、イオン像を観察しながら、パルス電界蒸発させると、金属イオンによる信

号の外にそれぞれ質量が4または20の位置に信号が現われた16’17）。表面

原子の電界イオン像は10■3Paのガス分圧では毎秒102～103個のガスィ

オンによって形成されているので、ナノ秒台の蒸発パルスが印加されたときに

表面近傍の電離帯にそのガスイオンが捕えられる確率はわずかに1O■6台で

ある。したがって、上述の信号は金属表面原子上に吸着した結像ガスによるも

のと考えられる。
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 A rも金属表面上に吸着することが観察され、H．eやN eについては、吸着が

起こる温度範囲ならびに電界強度範囲などが測定された21）。これらの実験事

実は、普通の物理吸着とは異なる分極した金属表面原子と結像ガス原子とによ

る電界誘導双極子一双極子相互作用に基づく吸着として説明22）されている。

 金属表面上へのこのような結像ガスの電界吸着現象は、電界電離機構にも基本

的に重要な影響を及ぼした。なぜならば、結像ガス原子の外殻電子は、金属表

面に吸着した原子を介して金属内にトンネルしなければならないからである。

それはまた、電界イオン像の従来の結像機構に関する理論2）の修正をも要求

した。第2の驚くべき結果は、不活性結像ガス原子と表面金属原子とから形成

される複合体イオンの出現16－19’23）であった。これらの複合体イオンの存在

は、分解能の点で飛行時間型APFIMよりも優れていた扇形磁界型APFIMに

よって初めて明らかにされた24）。金属表面における不活性ガスの振舞いは

FIMにとっても非常に興味ある問題であったので、多くの実験結果が報告さ

れた。

 一方、その外の普通のガス分子についても、予備的な性格のものではあった

が、重要な結果が得られていた。例えば、水素中ではあらゆる金属が水素化物

を形成して電界蒸発することや水素が金属表面から脱離するときは主にH＋と

して脱離するが、ときにはH、十やH戸として脱離することもあるということな

どが明らかになった。

 その他、COやN。についても、W，Rh，Niなどの上に吸着することや解

離して脱離することなどが確かめられ、分子の形でのみ吸着するという熱脱離

実験の解釈と矛盾する結果を与えた。このように、強電界下での種々のガスと

の金属表面厚応に関する指標を与え得る多くの実験結果が得られているけれど

も、その解釈については今なお未解決な部分が多い。

 APFIMを表面分析装置として用いると、深さ方向には1原子層毎の組成分

                   ○祈が可能であり、表面に平行な方向では数Aという極微小領域の分析が可能で

ある。このような優れた特徴のために、APFIMは早い時期から、実用分析機

器としての種々の困難さがあるにもかかわらず、金属学の分野への応用が試み
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られ、特に、従来の分析法では不可能であった極微小領域の分析において多く

の成果をあげている。

 APFIMを金属学の分野に本格的に応用し始めたのは、U，S、スチールの

Bremer連25）およびケンブリッジ大学のグループ26）であり、彼らは稀薄

合金の熱処理の過程における析出物の分析を行なった。このような種々の析出

物の組成分析2上35）の外に、規則合金の構造決定36■38）、スピノーダル分解

39）、ならびに粒界偏析や表面偏析などのような種々の偏析40－45）などの問

題にAPFIMが応用されている。

 最近では、エレクトロニクスの中心材料である半導体の表面分析にもA町㎜

が利用され、Si46’47入SiC48之GaAs49’50之GaP49’50）などから分析の第

1段階としての質量スペクトルが得られている。しかしながら、APFIMは高

電圧パルスを用いて表面原子を電界蒸発させるので、半導体のような電気伝導

性の悪い試料では、表面での電界透入効果のために金属試料の場合のような規

貝1」正しい電界蒸発が起こらないという弱点を持っている。

 以上のような応用研究の歴史の中で、APFIMそれ自身にも種々の改良が加

えられ、表面分析機器として、性能の向上に努力が払われてきた。初期のAPFIM

は直線型質量分析計を組み合せていたので、表面電位の不均一や印加高電圧パ

ルスの波形の歪などが引き起こす電界蒸発イオンの初速度のばらつきによる飛

行時間のばらつきが、その質量分解能を約1／200以下に抑えていた。これ

に対して、蒸発イオンが飛行するドリフト空間中に、静電偏向電極52）を挿入

することによって、同じ質量対価数比のイオンの初速度がばらついても、その

飛行時間を一定の値に収束することが可能なはずである。M七11er達は、1632。

同心トロイダル静電偏向電極を用いてそれを実現53）し、1／1000の高質量

分解能を達成した。この装置は、Poschenrieder型またはエネルギー補償型

APFIMと呼ばれ、最近の高分解能APFIMはすべてこの方式を採用している。

 さらに、最近では、高電圧パルスの代わりにレーザーパルスを用いて試料表

面原子を蒸発させるレーザーパルス照射型APFIM（Pulsed－1aser APFIM，

PLAP）も開発されている54）。表面原子の蒸発過程が、レーザー光による加
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熱によるのか、光電導による表面の実効電界の増加によるのか、その動作機構

については十分明らかではない。しかしながら、PLAPは前述の半導体などの

電気伝導性の悪い材料や、さらに絶縁体などの分析に利用することができるた

め54～その有用性が期待されている。また、電界による蒸発イオンの初速度のば

らつきも、レーザーパレスを用いることによって取り除かれて55）、直線型APFIM

の高質量分解能化が期待されている。直線型APFIMの高分解能化には、次の

ような利点がある。つまり、直線型質量分析計においては、蒸発イオンは人工

的なエネルギー収束などを受けないので、蒸発イオンのエネルギー分布をそれ

らの飛行時間から直接測定できる。したがって、APFIMを用いて蒸発イオン

のエネルギー分析も可能55）になるであろう。

 以上のように、APFIMが種々の材料の表面分析に盛んに応用された結果、

多くの成果が報告されている。しかし、APFIMの定量性、すなわち、定量分

析の手法としての信頼性については、その他の表一面分析法と同様に、多くの未

解決な問題を残している。特に、APFIMの基本原理であるパルス電界蒸発に

関しては、詳細なデータもなく、定量的で系統白勺な研究が期待されているのが

現状である。

1－3．本研究の目的

 本研究の第1の目的は、新しいAPFIM装置を開発して、その性能を明らか

にすることである。大阪大学産業科学研究所中村研究室においても、1972年

に直線型APFIMを製作56）し、多くの研究結果48’57■60）を報告してきたが、

最近の表面研究の状況から、超高真空でしかも高質量分解能を有するAPFIM

が必要となってきた。また、組成分析の立場からは、多量のデータの収集なら

びに処理が必須とはっている。そこで、本研究では、163．ゴ同心トロイダル静

電偏向電極を備えた超高真空のエネルギー補償型APFIMを開発した。測定デ

ータなどの収集および処理には、ミニコンピュータを中心とした実験援助用情

報処理システムを導入している。新しいAPFIMは、直線型質量分析計をも合

わせ持つ結合型になっていて、表面からの電界蒸発の過程で形成される可能性
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のある中性粒子の検出、ならびにPLAPの実現とそれによる蒸発イオンのエネ

ルギー分布の測定など、将来の研究課是重も考慮した。

 第2の目的は、この新しいAPFIMを、実際に、表面の極微小領域の組成分

析に応用することである。本研究では、六ホウ化ランタン（LaB。）およびタン

グステン（W）の表面層の分析を行なった。

 LaB。は、電子銃の高輝度熱陰極材料としての実用的な興味とともに、電界

イオン顕微鏡学的にも興味が持たれている。というのは、LaB6は、共有結合、

イオン結合および金属結合の三種類の異なっナこ結合を同時に含む結晶構造を持

つ無機化合物だからである。そこで、本研究ではLaBoの電界イオン像の観察

を行ない、特に仕事関数の低い結晶面の1つである（001）面について原子プ

ローブ法で分析を行なった。その結果、LaB。（001）面の電界蒸発過程を明

らかにし、電界イオン像の結象機構も明らかにした。

 次に、FIMを用いた研究に最も良く適した材料の1つであるタングステン

（011）面を、原子プローブ法を用いて詳しく分析し、W（O11）面からの1

原子毎の電界蒸発の様子を明らかにした。その結果を用いて、最近、電界蒸発

理論において問題となっているポストイオン化について考察するとともに、

APFIMの定量性についても考察を加えた。
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第2章飛行時間型原子プロ’ブ電界イオン顕微鏡の原理と
            原子プローブ法による分析の定量性

2－1．緒 言

 個々の原子を直接観察できるという特徴を持つFIMには、他に、電界蒸発

現象を直接観察できるという特徴がある。この電界蒸発現象を応用したものに、

APFIMがある。これらのFIMの基本的動作原理である電界電離、結像およ

び電界蒸発機構などについては、優れた著書2’のがあるので、本論文の記述に

必要と思われる範囲で、2－2節で簡単に触れる。2－3節には、TOF型AP－

FIMの測定原理を種々の型のAPFIMとともに記述する。これらの原子プロ

ーブ法による分析の長所および組成分析などに応用するときの固有の制約など

については、2－4節に述べる。

2－2、 電界蒸発

 FIMは、曲率半径が数十nmという鋭い尖端を持つ針状試料（specimen－

t i p、以下チップと呼ぶ）に、数十V／nm の強電界を印加して生じた、チップ表

面の強電界分布を結像ガスの電離確率に変えて、チップに対向して置かれた蛍

光面上に拡大投影する顕微鏡である。結像ガスと呼ばれる雰囲気ガスとしては、

H2，HeおよびNeはとが用いられている。

 図2－1にFIMの基本構造の概略図を示す。図に示されているように、FIM

はチップと蛍光面を含む鏡体
                      HlGH VOLTAOE
部、排気系およびガス導入系

の3つの部分から構成されて

いる。鏡体内を1Oi4Pa以下

に排気した後、結像ガスを

10一し10・4Pa程度導入し、

チップに正の高電圧を印加す

ることによって、試料の電界

イオン像が得られる。なお、

COLD F lNOER

Pu”PING OuT

SPEC1門EN TlP

PHOSPHOR SCREEN

O＾S RESERVO1R

図2－1．電界イオン顕微鏡の基本構成図
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図のコールドフィンガニは、その内部に冷媒（液体窒素または液体水素など）

を入れてチップを冷却し、高分解能像を映し出すためのものである。

チップに高電圧が印加されると、その先端の半球面上に強電界（≦50Wm）

が発生する。そのような強電界表面に分極した結像ガス原子が到達すると、図

2－2に示したようにチップ表面上で弾道的跳躍を繰り返す。何回かの表面原

子との衝突で運動エネ

ルギーを失なったホッ

ピングガス原子は、特

に電界の強い突出した

表面原子上の電離帯

（ i Oni Zat iOn ZOne ）

と呼ばれる狭い領域で

量子力学的トンネル効

果によって選択的に電

離され陽イオンとなる。

これが電界電離（field

ム

Emitt甘巾

   ’

  ’

・Disk s｝8pe

i㎝i州io02㎝e

Heli㎜0i00

t056『ooI1

hdi凹m山。阯

図2－2．チップ表面上での電界電離と

           結像機構の概念図

iOniZatiOn）と呼ばれる現象で、電離した結像ガスイオンは、チップと蛍光面

との間の電気力線の影響を受けながら飛行し結像する。電気力線はチップ表面

から蛍光一面上へ放射状に拡がっているので、結像ガスイオンが映し出すイオン

像の倍率は、チップの曲率半径とチップから蛍光面までの距離の比にほぼ等し

く約百万倍にも達する。したがって、チップ表面上でO．3nm離れた二つの原

子は、理想的には、蛍光面でα3mm離れた2つの輝点として観察されること

になる。

 FIMの今一つの特徴は、電界蒸発（field evaporation）または電界脱

離（field desorption）と呼ばれる現象を用いてチップ先端の半球面上の原

子層を一層ずつ規則正しく剥離させることができることである。この方法によ

って種々の試料の清浄表面を得ることができる。

 図2－3は表面原子が電界蒸発するときの様子を示したポテンシャル図であ
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る。図の中性状態曲線とは

表面原子Aと基体Mとの間

のポテンシャルを示してお

り、この曲線はAの半径胴

の位置で援も深く、その位

置のポテンシャルの値はMψ

間の結合エネルギーノに等

しい。イオン状態曲線はA

のm価のイオンAn＋とM

との間のポテンシャルを示

している。この曲線は中性

状態曲線より2In－mφの

値だけ高くなっている。こ

こで、2InはAをπ価のイ

n2e2／4xc

工ON］＝C STATE
、

、

一 、

石一エガ坤

一

一 、

、
、

、

、 N瓦UTRA1L
、

、

、 、
△

、

ra
、

“
“
“
“

図2－3．

工ON］＝C STATE at F＝O

N’1団JTRA1L STATE

表’西原子が電界蒸発するとき

     のポテンシャル図

オンとして電離するために必要なエネルギーであり、mφはAから仕事関数φ

のMへπ個の電子が遷移するときに放出されるエネルギーである。

 表面に電界Fが印加されると、イオン状態曲線は、Fによる力mFxだけ下

に押し下げられ、図のようになり中性状態曲線と交差する。このとき、表面原

子Aがπ価の陽イオンAn＋となって蒸発するために必要な活性化エネルギーQn

は、図から、

   Qn＝ノ十2nIn－mφ一がe2／4xc一πeFxc        （2－1）

となる。ここで、 XCは図の二つの曲線が交差する位置を表わしており、上式

の第四項はAn＋とM内のAの鏡像Aトとの間の鏡像ポテンシャルである。ただ

し、ここでは、（i〕原子が表面に近づいたときのエネルギー準位の移動や拡がり、

（ii〕電界がチップ内部に透入することによるポテンシャル曲線の変化、および（1i1）

強電界Fにある原子やイオンの分極による効果などは無視されている。したが

って、印加電界Fが大きくなると、xc＝「aと近似できるのでQn＝Oとなる。

そうすると、Aは電離してAn＋ となってより低いポテンシャルに移る。この
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ときの電界FnをAの蒸発電界と呼び、式（2－1）より、

   Fn＝（ノ十2n In－mφ）／πra－3，6肌2／ra里〔V／五〕        （2－2）

                        ○で与えられる。ここで、ノ4，In、φはeVで、raはAで測られている。蒸発

したイオンAn＋は直ちに正電位にある基体Mより反発力を受けて表面より離れ、

電界電離された結像ガスイオンと同様に電気力線に沿って蛍光面に向って飛行

する。このように表面原子が電界によって陽イオンとなり表面から脱離する現

象が電界蒸発である。表面原子が基体と異種原子のときを特に電界脱離と呼ん

で区別することもある。

 チップ表面は曲率半径が非常に小さいとは言え、多くの小さい結晶面によっ

て取り囲まれた多面体であり、図2－2に示されているように結晶面の積み重

ねによって構成されていると見ることができ、多くの結晶ステップを含んでい

る。これらのステップにある原子は配位数が小さく最も強い電界が作用してい

るので、電界蒸発はステップの原子（図2－2において黒丸で示した）から順

序正しく進行する。したがって、電界蒸発は、熱蒸発（themlal evaporation）

やスパッタリング（sPuttering）などによる表面層の除去の場合のように、

内部まで原子配列や組成を乱すことなく、結晶面のステップから1原子層毎に

進行していく。また、印加電圧を制御することにより蒸発率の大きさを任意に

変えることができる。

2－a 原子プローブ電界イオン顕微鏡の原理

 前節で説明したように、FIMでは電界蒸発法によって一原子層ずつ正確に

制御しながら表面原子を蒸発させることができる。したがって、蒸発イオンを

同定することができるならば、試料表面を深さ方向に一原子層毎に組成分析す

ることが可能になる。これを実現した装置が原子プローブ電界イオン顕微鏡

（atom－probe fie1d ion microscope，APFIM）であり、これは従来の

FIMと質量分析計とを組み合せたものである。つまりAPFIMはFIMの電

界蒸発現象を巧みに利用した質量分析器であり、組み合せる質量分析計の種類

によって飛行時間（time－of－f1ight，TOF）型と扇形磁界（magnetic一
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sectOr，MS）型とに分けられる。TOF型APFIMは、また、飛行距離の長

い高質量分解能型と飛行距離の短かい映像（imaging）型とに分けることがで

きる。

 本節では、本研究で開発されたTOF型APFIMの原理を中心に他の二つの

型のAPFIMについても簡単に述べる。

2－3－1．飛行時間型原子プローブ電界イオン顕微鏡の原理

 TOF型APFIMは試料表面原子を電界蒸発させる方法としてパルス電界蒸

発法を用いており、蒸発した陽イオンを一定距離飛行させその飛行時間を測

定することによって蒸発イオンの質量を決定する。図2－4にTOF型APFIM

の基本構成を示す。

  ＿              OC
図に示されているよ   O．．3α～ CPL  uLSER   OSC・

うに、APFIMは方

向を任意に変えるこ

とのできるチップと

プローブ孔と呼ばれ

る検査用の小孔を中

央にもつ蛍光面とを

含むFIM鏡体と蛍

光面から検出器まで

の質量分析計とから

構成されている。

   tip ！lWINDOW

GAS・．

 “
TO PuMP

卵1雪帖1d
○旧po何ねd
 ion

PR08E
HOLE

@亡
   τO PuMP

DετECτOR

図2－4．TOF型APFIMの基本構成因

βAMP

 FIM鏡体内の蛍光面上に結像させたチップ表面のイオン像を観察しなが

らチップの方向を操作して分析したい領域をプローブ孔に合わせる。このと

きチップにはFIM像観察のための直流電圧Vdcが印加されているが、こ
の電圧に幅が数ナノ秒から数十ナノ秒のパルス電圧Vp1sを重畳してチップ

の蒸発電圧よりも高くすると、表面原子や吸着分子が瞬間的に電界蒸発する。

このときの蒸発電圧VeはVeEVdc＋Vp1sで表わされる。プローブ孔に対応す
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る表面領域から蒸発したイオンのみが孔を通過して飛行空間に入り終端の検

出器に到達する。イオンの飛行時間tは、高電圧パルスがチップに印加され

てから蒸発イオンが検出器に到達するまでの時間差をオシロスコープまたは

電子タイマーで測定することにより決定される。したがって、飛行路長を五

とすると、イオンの質量Mと価数ηとの比は力学的エネルギ□保存則より

   M／m＝2e（Vdc＋Vp1s）t…／皿2            （2－3）

で与えられる。ここで、召は電気素量である。実際の装置では、高電圧パル

スの伝送回路での減衰や反射などによる波形歪みのために、チップに印加さ

れる実効的なパルス電圧はαVpls（O≦α≦2、定数）となる。このαをパ

ルス因子（Pulse factor）と呼んでいる。また、蒸発イオンの飛行時間の

測定値には、検出回路や測定回路での時間遅れ（delay time）δ（δ＞0、

定数）を含んでいる。したがって、実際の装置では、式（2－3）は、

   M／π二2e（Vdc＋αVp1s）（t一δ）2／皿2      （2－4）

と修正される。式（2－4）に含まれるパルス因子α、時間遅れδ、および

飛行路長旦は、装置によって異なるので、各装置毎に決定されるべき装置定

数である。

 このように、TOF型APFIMでは、パルス電界蒸発法を用いて、蒸発イ

オンの飛行時間を測定することにより、その質量対価数比を決定する。しか

し、表面原子や吸着分子は、パルス電圧が最大値のときに蒸発するとは限ら

ないし、蒸発イオンが充分加速されるまでパルス電圧が降下しないとも限ら

ない。特に、導電率の悪い試料では、蒸発する原子の位置の電位が一定でな

いことや試料の軸方向の電圧降下などが蒸発過程に影響を与えるであろう。

このような、チップ表面電位の不均一および印加高電圧パルスの波形の歪み

などのために、蒸発イオンの運動エネルギーは等しくなく、同じ質量のイオ

ンでもその初速度にばらつきが生じる。このため、飛行時間もばらつくこと

になり、質量分解能が低下する。図2－4のような直線型TOF質量分析計

をもつAPFIMでは、質量分解能∠M／Mは約1／200で抑えられている。

この問題を解決する方法としては、（1〕電界蒸発速度を低くしてパルス電圧の
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最大値の位置でのみ蒸発が起こるようにする。（ii）半導体などの導電率の悪い

試料に対しては、試料温度の上昇や試料への光照射などで導電率を高くする、

などの実験的工夫が考えられるが、根本的に解決するには、（i1i）同じ質量対価

数比のイオンの初速度の大小による飛行時間のばらつきをある一定の値に収

束できる静電偏向電極を飛行空間中に挿入すれば良い。これを実現したPosc＿

henrieder型のエネルギー補償TOF質量分析計52）の原理図を図2－5に示

す。このシステム

は、図のように

   0163．2 同心トロ

イダール静電偏向電

極を備えており、

チップ先端、プロ

ーブ孔および検出器

がこの偏向電極の

中心線上に整列す

るように配置され

ている。また、チ

ップ先端から放射

TlP

十v． 、

PR08E HOLE

L＝2．＝15R・

    、2埠R．’・’’
   し   ’’
イ！！ @・’

DI…τECτOR

十

 R．      vo一州0

163・

’     vG

図2－5．Poschenrieder型TOF質量分析計の原理図

状に放出される蒸発イオンが検出器上に収束されるようにするため、チップ

から偏向電極の入射端までの距離および偏向電極の出射端から検出器までの

距離はともに偏向電極の曲率半径の2．35倍になるように設計されている。

このシステムを用いると、同じ質量対価数比のイオンの中で充分に加速され

た高速イオンは外側の軌道を、低速イオンは内側の軌道を通ることによって

飛行時間が等しくなり、検出器上へは同時に到達する。これによって、伽／M

≧1／1000の高質量分解能が実現53）され、各元素の同位体が明確に分離

される。

 TOF型APFIMの今一つの問題として飛行時間の測定精度がある。質量

分解能と飛行時間の時間分解能との間の関係は、式（2－3）の微分を用いて
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     ∠M／M隻2∠t／t                （2－5）

と求められる。ここでは試料への印加電圧の変動は非常に小さいとしている。

したがって、質量分析計の高性能化は飛行時間の測定の高精度化を同時に要

求している。今、質量184amuのWをTOF型APFIMで分析する場合を考

える。APFIMではWは主に3価イオンとして検出され、その飛行時間tは、

蒸発電圧Veが15KV、飛行路長皿がZ5mの場合には、式（2－3）より

t＝11．5μsecとなる。この場合に∠M／M≧1／1000 の質量分解能を

実現するためには、式（2－5）より ∠t≦5．75nsecの時問分解能が要

求される。このような精度での時間測定の方法としては、（i〕高速オシロスコ

ープ53）または蓄積型オシロスコープ20λ（i1〕時間振幅変換器（time－t0－amp－

litude converter，TAC）61）、（i1i）ディジタル電子タイマー62）などを利

用する方法が考えられる。（1）のオシロスコープを用いる方法が最も容易で、

±1nsecの高時問分解能が得られる。しかしながら、この方法はオシロス

コiプ上の信号を写真に記録して個々に解析しなければならないので、多数

のデータを処理するのは極めて困難で長時間を必要とする。さらに、時間分

解能を高くするために遅延掃引という方法を用いるので、測定時間範囲が限

られ範囲外のイオンを検出することができない。（ii）のTACによる測定は、

コンデンサー両端の電圧が充電時間に比例するという原理を利用したもので、

飛行時間の長短が電圧の大小に変換される。したがって、測定時間を数値化

して自動的に解析することも可能である。しかし、オシロスコープと同様、

時間分解能を高くしようとすると測定時間範囲が限られてしまうという欠点

がある。（m）のディジタル電子タイマーは、高電圧パルスが試料に印加されてか

ら蒸発イオンが検出器に到達するまでの時間差をクロック・パルスの数に置

き換えて飛行時間を測定しようとするものである。したがって、時間分解能

は一個のクロックパルスの幅、すなわちクロックの周波数によって決定され

る。初期の頃はその周波数が最高100MHz程度であったが、最近では

200MHzのディジタル電子タイマーが実際のAPFIMで稼動しており、さ

らに高い周波数のものも可能となってきている。また、カウンターのチャン

一15一



ネル数を増やすことにより、一つの印加高電圧パルスで同時に蒸発した質量

対価数比の異なる複数のイオンも検出できる。さらに、電子タイマーではデ

ィジタル量を取り扱っているので、コンピュータとの接続が容易で多量のテ

ークを高速で処理でき、その処理方法も簡単に拡張できる。

 このような状況から最近では飛行時間の測定にはディジタル電子タイマー

が多く用いられており、コンピュータシステムと接続することによりデータ

処理能力の向上を図っている。また、高質量分解能という点では質量分析計

としてPoschenrieder型のエネルギー補償質量分析計を採用したTOF型

APFIMが主流になっている。それと共に、同じ飛行時間型で質量分解能は

低いが試料表面全体を一度に分析できる次節の映像型APFIMも注目されて

いる。

2－3－2．映像型原子プローブ電界イオン顕微鏡

 図2－6に映像型原子プローブ電界イオン顕微鏡（imaging atOm一一

probe，IAP）の
基本構成8・63）を示

す。前節のTOF型

APFIMと大きく異

なる点は、プローブ

孔が存在せず検出器

までの距離が非常に

短かいということで

あり、その検出器は

大きくて特殊な二次

曲面を持っている。

また、試料には正の

直流電圧のみが印加

COPPER
ELECTRODE

γ

‘       TO SCOPE

忘蜥…

図2－6．
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映像型APFIMの基本構成因63）

され、表面原子を電界蒸発させるための高電圧パルスは負のパルスとして誠
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科すぐ前方の陽極に印加される。IAPでは蒸発イオンの飛行距離が非常に

短かいので質量分解能を良くするために蒸発イオンは陽極を通過すると減速

され飛行空間へは零電位で入射する。一方、表面原子を蒸発させるために印

加された負の高電圧パルスの一部は遅延回路を通って検出器に印加される。

このときの遅延時間として希望する質量対価数比の値を持つイオンの飛行時

間を設定しておけば、一個の高電圧パルスで蒸発したイオンの内で希望する

質量対価数比のイオンのみの試料表面上の二次元分布が一度に投影されるこ

とになる。このときに試料表面からあらゆる方向に放射されたイオンが全て

同時に検出器に到達するように、検出器の表面が特殊な二次曲面になってい

る。このように、IAPを用いると試料表面上の任意の原子の二次元分布が

一度に観察でき、これをパルス蒸発法で深さ方向に繰り返すことによってそ

の原子の三次元分布を一原子という極限の分解能で観察できるわけである。

質量分解能は低いが、試料の質量分析も当然可能である。最近では、前節の

高質量分解能APFIMと細み合せた装置42）もできており、今後の表面研究

への寄与が期待される。

2－3－3．扇形磁界型原子プローブ電界イオン顕微鏡

 扇形磁界（magnetic－sectOr，MS）型原子プローブ電界イオン顕微鏡

は、イオンの質量対価数比の決定に磁界レンズを用いている。つまり、磁界

レンズ内でのイオンの軌道を正確に捕え、検出器における信号の空間的位置

を測定することによって質量対価数比を決定することができる。磁界レンズ

とFIMを組み合せる方法は、1954年にすでにInghramとGomer64）に

よって試みられ水素の電界イオン化の過程の研究に利用されている。Cl㎝ents

とM引1er65）も同様な装置を開発しているが、従来のこの種の装置は精度

を高くするために狭いスリットを検出器の前に設けており、このため二種類

以上のイオンを同時に検出することができなかった。また、検出器の感度も

低かったので、試料表面から電界蒸発した個々のイオンを検出することは不

可能であった。これに対して、Mu11erとSakurai5）は検出器としてシェ
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ブロン型チャンネルプレート（chevron chame1plate）を用いることに

よって前述の困難を解消して新しいMS型APFIMを開発した。その基本構

成を図2－7に示す。

この場合も試料には

正の一定電圧（1000

～2000V）のみが印

加されており、表面

原子を電界蒸発させ

るための高電圧は負

の電圧（≧一20kv）

として試料すぐ前方

の補助電極に印加さ

れる。ただし、MS

型APFIMでは高電

圧パルスを用いる必

要はなく、直流電界

蒸発したイオンの質

量分析が可能である。
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扇形磁界型APFIMの基本構成因66）

この点がTOF型APFIMと大きく異なる点である。試料・への印加電圧を一定

にするのは、質量分析計に入射するイオンのエネルギーが試料表面での電界

の変化によらず一定となるようにするためである。こうして試料表面から電

界蒸発したイオンはプローブ孔を通過して磁界レンズで分析され、それらの

運動量スペクトルがレンズの結像面の位置に置かれた検出器上に直接投影さ

れる。レンズの結像面は完全な平行面でも、その位置が一定でもないので、

精度を高めるためには検出器の位置がかなりの範囲で自由に変えられること

が必須であり、この微調整によって質量分解能∠M／M＝1／2000が実現し

ている5之

 このようにMS型APFIMは電圧パルスを必要としないので、定常的な過
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程を含めたあらゆる電界電離ならびに電界蒸発現象に応用でき、特に導電率

の悪い半導体や絶縁体への応用が期待される。また、磁界レンズは運動量分

析計であるので質量だけでなくイオンのエネルギー分布が測定できる。最近

では磁界レンズの前に遅延型エネルギー分析討を挿入したMS型APFIMも

開発66）されており、これによってイオンのエネルギ＿の絶対値も正確に決

定できるようになっている。しかしながら、MS型APFIMは、検出器の大

きさに制限があるのでプローブ孔を通過した全てのイオンを同時に観察でき

ないという弱点を持っている。

2－4．原子プローブ法による分析の定量性

 前節で述べたように原子プローブ電界イオン顕微鏡には種々の型があり、そ

れぞれの特徴を生かした研究が行なわれているが、その中で現在最も多く表面

研究に応用されているものはTOF型APFIMである。特に、合金や無機化合

物などの極微小領域の表面組成分析および深さ方向への組成分析などに利用さ

れ数多くの成果をあげている。このようにTOF型APFIMは試料表面の電界

イオン像を観察して任意の極微小領域を一原子のオーダーで質量分析できると

ともに、表面から一原子層ずつ順序良く蒸発させることによって、表面層から

河原子層目のどの

                      〔廿位置に何の元素が        ／ll二・   ㎞

あるかを決定でき  斗一 r一ト
るという他の表面

分析法と比較して

非常に優れた特徴

を持っている。こ

れらの分析の様子

を示したものが図

2－8である。し

かしながら、その

1）母1三

2＋鯵」…

図2－8．原子プローブ法による分析の原理図
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定量性については、他の表一面分析法と同様、未解決の問題が多く残っている。

本節では、TOF型APFIMによる分析の定量性の問題についての現状を概観

し、その問題に影響を与える要因について検討する。

 APFIMが開発されて以来、原子プロ」一ブ法によって得られるデータは直接

試料の真の組成を与えるということが多くの研究者に受け入れられており、最

近まで、データの信頼性についてはあまり議論されなかった。ところが、1977

年の第24回国際フィールドエミッション会議67）でAndr6nとNordもnが幾

つかの合金試料における組成のずれに注目しその信頼性に疑問を投げかけ、会

議においても特別に議論されたが結論を出すには至らなかった。その翌年Tso㎎

連68）は原子プローブ法によるデータが直接には試料の真の組成を与えないこ

とを明確に指摘し、統計的処理を用いて得られたデータを真の組成に変換する

方法を与えた。また、WattsとRa1ph69）は金属中の連続変態に関する研究に

おける原子プローブ法を用いた分析の適合性を考察し、そのような分析に対す

る装置自身をも含めた実験パラ．メータの必要条件を与え、得られたデータの統

計的解析方法も提案している。さらに、MillerとSmlth70）およびYamamoto

とSeidman38）はそれぞれ珪素鋼およびPt，C0なる規貝I」合金の組成分析にお

いて、種々の実験パラ．メータに対する組成の依存性を詳しく調べ、定量分析に

おいて重要となる標準的実験パラ．メータの効果を議論して各系でのそれらの最

適条件を与えている。このように原子プローブ法による分析の定量性の問題は

ようやく注目され始めたばかりであり、得られたデータの統計的処理の方法も

与えられてはいるが、その根本である物理的基礎を確立するための電界蒸発現

象に関する定量的なデータは与えられておらず、今後の系統的研究が期待され

ているのが現状である。しかし、原子プローブ法による組成分析の定量性に影

響を与える要因は明らかになってきており、定量的なデータを得るための実験

的工夫が可能になってきている。

 原子プローブ法による分析の定量性に影響を与える要因としては、l1）残留ガ

ス、（ii）パルスフラクション（パルス電圧の直流電圧に対する比）、（m1）電界蒸発

速度、（iV）試料温度、（V）結晶面、および（V1）その他が考えられる。以下に各要因の
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影響を簡単に記述する。

 （1）残留ガスの影響。鏡体内に残留ガスが存在すると、強電界下で試料金属

とガスが反応し金属原子の蒸発電界を著しく低下させることが知られている。

このような反応は金属とガスの種類によって異なるので、合金の分析に際して

は、一方の元素のみが直流電界によって選択的に電界蒸発することが考えられ、

これが分析による見掛けの組成を変化させてしまうであろう。この影響を避け

るためには、パルスフラクションを大きく取り直流電圧をできるだけ低くする

ことが考えられるが、これにも限界があるので水素ガスのような反応性の高い

ガスの影響を抑えることは非常に難しい。そこで、これらの残留ガス

の影響を根本的に避けるために、10■8Pa以下の超高真空下での分析が要求

されている。

 （ii）パルスフラクションの影響。合金などの各構成元素の固有の蒸発電界が

異なる場合には、超高真空下で分折を行なっても一方の元素の選択的電界蒸発

のためにやはり見掛けの組成が変化することが考えられる。この影響を避ける

ためにもパルスフラクションを大きく取る必要があり、実際に、パルスフラク

ションがある値以下になると一方の元素の濃度が零になるということが報告さ

れている38）。逆にパルスフラクションがある値以上になると組成比が一定の

値に収束している38’70）が、これは一方の元素の選択的蒸発速度がパルスフ

ラクションのある値（すなわち、ある直流電圧の値）で実効的に零になるため

であろう。

 l1ii）電界蒸発速度の影響。希薄合金のような一方の元素（溶質元素）が極め

て少ないものの分析では、実験効率を高めるために電界蒸発速度を大きくする

ことがあるが、蒸発速度が大きくなると一個の印加パルスで多数のイオンが同

時に蒸発するようになり、電子タイマーのチャンネル数を越えたり、極めて短

かい時間間隔で連続的に検出器に到達したりして、検出されないイオンが出て

来る。また、通常の試料でも、原子が密に詰まっている結晶面では一原子層の

最終蒸㍗段階で蒸発速度が急に大きくなりこのようなことが起こる。特に、半

導体試料では表面電位がかなり変化するので注意を必要とする。これらの影響
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を避けるために、分析試料に応じて電界蒸発速度をできるだけ小さくすること

が要求される。

 （1V）試料温度の影響。一般に、試料温度が高くなると電界蒸発速度が大きく

なるので、試料温度はできるだけ低くする必要がある。また、試料温度が低く

なるとパルスフラクションの影響が少なくなるという実験結果38’70）も得ら

れており、これは実際の分析においては好都合である。なぜならば、チップの

シャンク（shank）からの不純物の拡散や機械的応力によるチップの破壊など

を防ぐために、パルスフラクションをできるだけ小さくしたいという要求があ

るからである。

 （V）結晶面の影響。Waugh達71）はIAPを用いた観察から、表面原子はそ

れらの本来の格子位置から直接蒸発するのではなく、むしろ蒸発する前に試料

表面上を動いていると考えられるとしており、実際に、表面上を横方向に電界

の高い方へ移動することが推測される。このような移動が一方の元素について

起これば当然見掛けの組成を変化させることになる。これを避けるために、組

成分析のときには結晶面についても充分に考慮する必要がある。

 （Vi）その他。以上の五つの要因の他にも、検出器の検出効率や電界蒸発後の

複合体イオンの解離による中性原子の形成などが定量性に影響を与えると考え

られる。また、電界蒸発が規則正しく起こらない試料の場合には、一原子層毎

の深さ方向分析が困難であり、この種の分析の分解能も悪くなる。

 したがって、原子プローブ法によって定量的な分析をするためには、（1）パル

スフラクションを充分に大きくし、（2）試料温度をできるだけ低くし、13）電界蒸

発速度をできるだけ小さく抑えて、（4〕結晶面を良く吟味し、（5）超高真空下で分

析することが推薦される38之また、飛行時間の測定の分解能を高めることも必

要であろう。しかしながら、これらの条件は一般的なものではなくなお多くの

基礎データが望まれる。特に、原子プローブ法による分析の定量性をより一般

的に検討するためには、パルス電界蒸発過程に関する詳細で定量的なテークが

渇望される。
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2－5．’結 言

 本章では、まず、原子プローブ法による分析の基本原理である電界蒸発現象

について記述した。次に、本研究で製作した飛行時間型原子プローブ電界イオ

ン顕微鏡の動作ならびに測定原理を明らかにし、分析装置としての改良の過程

をも記述した。合わせて、原子プローブ電界イオン顕微鏡の別形である映像型

原子プローブ電界イオン顕微鏡および扇形磁界型原子プローブ電界イオン顕微

鏡についても簡単に記述し、それぞれの特性を明らかにした。最後に、原子プ

ローブ法による分析の定量性についての問題を提起し、特に、飛行時間型原子

プローブ電界イオン顕微鏡を用いた分析の定量性に影響を与えると考えられる

要因を明らかにし、各要因に対して検討を加えた。その結果を踏まえて、原子

プローブ法を用いて定量的な分析結果を得るための現状における実験上の解決

方法をも記述した。
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第3章 結合型原子プローブ電界イオン顕微鏡の構成

3－1．緒 言

 本研究を行なうために開発されナこ結合型原子プローブ電界イオン顕微鏡（Co＿

mbined－typeAPFIM、以下結合型APFIMと呼ぶ）72・73）は、次の2つの大き

な特徴を持っている。第1は、飛行時間型質量分析計として高質量分解能を有

するエネルギー補償型に直線型を結合していることである。このように、直線

型質量分析計を結合することによって、（1〕チップ表面から電界蒸発した複合体

イオンから主に表面近傍での解離などによって形成される中性粒子の検出、お

よび（2）レーザーパルス照射型APFIMの実現ならびにレーザーパルス照射法に

よる電界蒸発イオンのエネルギー分布の測定など、将来の研究課題をも考慮し

た。このような特徴を持つ本体系の構成を図3－1に示す。図に示されている

     c■帥一〇“
     〔6舳     0日E仁正㎜

仁w05一州    ＼

     一＼
      一＼）        一＼

SlDE V1EW          一＼＼1
       一班一    正・＼
     1ミ蕾  ．．』        ＼

                   ＼

  一一 ㎜舳    1

枡  狙㎜  一作撚．
       ・一㎜舳   ．〃

       ．1    ＿ノz．＿．
      可司     1ノ
    岨・・、．1Wl・OOW

TOP VlEW
 一 一
州蛉   一  一    I ‘            一 一

   ’     一   一   ・       一                 I I

トー一は・・ト←一は〕 はi，

図3－1．結合型APFIMの構成図
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ように。本体系は、（1）電界イオン顕微鏡体、（i1）飛行時間型質量分析計、および

（1ii）試料準備室の3つの部分から構成されている。各部の詳細は、3－2節、3

－3節および3－4節に記述されている。また、本体系の真空排気系は3－5

節に書己述されている。

 第2の特徴は、実験援助用情報処理システムとしてミニコンピュータシステ

ムを備えていることである。これによって、データ収集および処理の高速度化

ならびに高精度化を実現している。情報処理システムの模式図を図3－2に示

した。図から明らかなように、ミニコンピュータが本体系への各種高電圧の入

出力、蒸発イオンの

飛行時間測定用の電

子タイマーの入出力、

および得られた情報

の蓄積や処理ならび

に出力を管理する。

これらの詳細は3－

6節に言己述されてい

る。
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図3－2． 実験援助用情報処理システムの構成図
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3－2．電界イオン顕微鏡体

 試料の電界イオン像を観察する部分（図3－1を参照）であるが、従来のF

IMと異なる点は、2次電子増倍器と蛍光面からなる結像用スクリーン系の中

央に、プローブ孔（Probe ho1e）と呼ばれる小さな孔が開いていることであ

る。電界電離または電界蒸発したイオンは、このプローブ孔を通って質量分析

計に達する。このように、プローブ孔が試料表面の分析領域を決定するので、

試料を任意の方向に向けるナこめの機構が必要なのも、APFIMの特徴の1つで

ある。この結像用スクリーン系の一部はまた、直線型質量分析計において、イ

オンビームを収束するために用いられるアインツェルレンズ（einZe1－1enS）

の電極の1つを兼ねている。結像用スクリーン系および試料台については、そ

れぞれ、3－2－1節および3－2－2節に詳しく述べられている。その外に、

この電界イオン顕微鏡体（FrM chamber 以下主鏡体と呼ぶ）には、試料を

約20Kの極低温まで冷却できるヘリウムガス冷凍機（CRYOMINI－D）お

よび残留ガス分析のための四極子型の質量分析計（ANAVAC－2）が取り付け

られている。さらに、チップヘのレーザーパルス照射用の石英（quartS）ガ

ラス付きの入射窓および主鏡体外へ放射するための出射窓が、チップ軸に対し

て横方向から4ポの傾きで取り付けられている。

                        EIHZEL－LENS SYSτEH

3－2－1．結像用ス

 クリーン系とアイン

 ツェルレンズ

 結像用スクリーン系、

収束レンズ用電極およ

び像観察用反射鏡の詳

細が図3－3に示され

ている。スクリーン系

は電界イオン像増強の

ための二次電子増倍板

一一

HlGH VOLτ＾GE

             ◆
           OBSERV＾τ］ON

図3－a 結像用スクリーン系の構成因
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である直径50㎜し、手ヤンネルプレート（chamel plateまたは。hamel－

electrOn＋mltiplier array，CEMA）と蛍光物質が塗布されたスクリー

ンとから構成されている。中央には直径6mの孔が開けられている。電界イ

オン像を結像するために、CEMAの後面およびスクリーンの前面にそれぞれ

1kVおよび3kVの直流電圧が印加されているので、スクリーン系を通過

するイオンビームをこれらから電気的に絶縁するために、内径が3mの銅管

をスクリーン系の中央の孔に挿入し、CEMAの前面を通して接地している。

この銅管とCEMAの後面およびスクリーンの前一面との間の絶縁には、ガラス

管を利用している。したがって、スクリーン系の中央には、直径3㎜のプロ

ーブ孔が開いていることになり、その内部は接地電位に保たれている。

 スクリーンのすぐ後ろにあるガラス板はイオンビーム収束用の電極である。

両面に酸化錫の透明な導電性膜が塗布されていて、中央の孔に挿入された銅

管によって孔の内部も両面と同電位になっている。この電極とスクリーンの

後面および反射鏡の前面とでアインツェルレンズを構成している。スクリー

ンの後面と反射鏡の前面は接地されているので、この電極に印加する正電圧

のみでイオンビームの収束の程度を調節する。

 反射鏡は回転式で、質量分析を行なうときにはスクリーン系と平行にし、

電界イオン像を観察するときには約4ボまで傾けられるようになっている。

表面には酸化錫膜が塗布されていて支持板を通して接地されている。中央の

孔の直径は1O㎜である。

 なお、スクリーン系全体が1つの支持台に載せられていて、これを摺動さ

せてチップとの距離を約35㎜から約80㎜まで変化させることができる。

これによって、電界イオン像の拡大率および試料表面上の実効的なプローブ

孔の面積を変えることができ、より微小な領域の分析を可能にしている。

3－2－2．試料台
 試料台は以下の特徴を持つように構成されている。すなわち、（1）電界イオ

ン像の低質や分解能を高めるために、チップを約20Kの極低温まで冷却で
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きる、（2）チップ表面の希望する分析領域をプローブ孔上に投影するために、

チップの先端を中心にして上下・左右の2方向にチップを回転することがで

きる、および13）後述のエアロック（air－lock）システムによる試料交換を

可能にするため、試料チップホルダーの交換が容易にできる。

 このような特徴を持つ試料台の構成が図3－4に示されている。試料台は、

熱伝導性の

良い銅製の

               ＼
試料ホルダ            B．TTO”OF C帥O”IN1－O

一、ホルダ

ー受けおよ

び熱シール ○

ドボックス

から構成さ

れている。

試料チップ

業∴
に取り付け

られ、ホル

ダー受けに

ネジ込み式

で挿入され

＼    CO冊RBR＾1D＼一
  ＼    THER”O COUPLE

    S＾PPHlR PL＾T…

 、

、 、‘
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HOLDER RECEPT＾CLE

I“SuL＾TOR
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／

o一

）

図3－4．試料台の構成因

H IGH VOLT＾GE
LE＾D

る。したがって、試料ホルダーを回転させて着脱することにより試料交換を

容易に行なうことができる。また、チップヘの高電圧の印加はホルダー部の

側面にネジ込まれているリード棒を通して行なわれる。

 試料ホルダー受けは、絶縁碍子を通して下部で熱シールドボックスに固定

され、上部でヘリウムガス冷凍機に接続されている。特に、上部では絶縁碍

子として熱伝導性に優れナこサファイア板が用いられていて、これと冷凍機の
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底とが細い銅線のブレード（braid）で熱的に結合されている。このブレー

ドは、試料台の方向の自由度を損わないためのものである。なお、試料温度

測定用の熱電対（Au＿FeO．07％／クロメル）は、サファイア板の上部に取り

付けられている。

 熱シ〒ルドボックスも銅製のプレードによって冷凍機に結合され、ポルダ

ー受けの冷却性を高めている。これはまた、その下部と背部で熱伝導性の悪

いステンレス製のマニピュレーターに固定され、外部から試料台を試料ホル

ダーの先端を中心にして、上下および左右の2方向に回転させることを可能

にしている。さらに、このマニピュレーターは、ベローズ（be11ows）を介

して主鏡体に取り付けられている（図3－1を参照）ので、ベローズを伸縮

させることによって、試料台全体の位置も動かすことができる。このため、

イオンビームの軸合せが容易にできる。

3－3 飛行時間型質量分析計

 エネルギー補償型質量分析計として、Poschenrieder型52）の16aガ同心

トロイダル静電偏向電極を採用している。その幾何学的条件ならびに実際の

寸法が図3－5に示されている。

図には示されていないが、

両電極の軸上の半径は、

それぞれ、1390mおよ

び1430㎜である。直線

型質量分析計用の分析管

を結合するために、静電

偏向器の外側電極の一部

に、イオンビーム軸に垂

直に直径15㎜の円形に

なるように小孔がくり貫

かれている（図3－1を

仁二二、
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図3－5．エネルギー補償型質量分析計の
            幾何学的条件
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参照）。この部分には、直径約O．1mのタングステン線が約1㎜の間隔で平行

に張られていて、静電偏向電極に電圧を印加したときの電界の乱れを防いでい

る。また、静電偏向電極の入射側と出射側にそれぞれ直径30㎜と40mの孔

を持っ接地されたシールド板が取り付けられていて、電極の端での電界の乱れ

を抑制している。これらの質量分析計がベローズと直線型バルブ（straight

through valve，SV）とによって主鏡体と結合されていて、イオンビームの

軸合せを容易にすると共に、必要に応じて主鏡体を孤立することができる。な

お、これらの質量分析計の全飛行路長は、直線型で約1．9m、エネルギー補償

型で約2．5mとなっている。

 各質量分析計の終端のイオン検出器として、直径25㎜のシェブロン（chev－

rOn）型CEMAを用いている。これはチャンネルプレート（CEMA）を2枚重

ねたもので、その背部には蛍光スクリーンを備えている。したがって、1粒子

検出特性に優れているとともに、収束されたイオンビーム像なども観察するこ

とができる。イオンビームの軸合せや収東条件の調節などが、これによって非

常に簡便になっている。シェブロンCEMAの各部の電圧は、次のようになって

いる。イオンの入射面は接地電位で、1枚目のCEMAの後面に1kVの、2枚

目の後面には2kVの直流電圧を印加する。また、蛍光面には3kVの直流電

圧が印加され、到達イオンの検出信号は、ここから直流電圧遮断用コンデンサ

ーを通して、負のパルス信号として取り出される。

3－4．試料準備室

 主として、試料交換用エ了ロック（air－1ock）システムの予備排気室とし

て、設けられたものであるが、容積を比較的大きくしている（図3－1を参照）

ので、試料の加熱や試料への蒸着などの試料チップの前処理を行なうことがで

きる。主鏡体とは、直線型バルブで結合され、差動排気になっている。

 試料交換は試料交換捧（sPecimen exchange rOd）を用いて行なう。まず、

試料準備室を1O‘6Pa 台まで排気し、直線型バルブを開けて試料交換棒を

試料ホルダーに挿入して交換棒を回転させながらホルダーをホルダー受けから
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取り出す。次に、交換棒を準備室まで引き抜いて直線型バルブを閉じる。その

後、準備室を大気に戻しフランジ（frange）ご一と試料交換棒を取り外して試

料を交換する。最後に、新しい試料チップを取り・付けたホルダーを交換棒の先

端に付けて準備室に装着して前述と同じ手順でホルダー受けにネジ込む。この

とき試料交換棒とホルダー受けとの軸合せを容易にするため、交換棒取り外し

フランジ部にはベローズを挿入している。また、交換棒のすべりを良くするた

                               ‘ ，めに交換棒とフランジとの間の真空封じにはハイトンOリング（vitOn O「i㎎）

の上にテフロソリングを被せたキャップシール（cap sea1）を用いている。

これによって、10－6Pa台の真空度に影響を及ぼすことなく交換棒を非常に

滑らかに摺動させることができる。

 このように試料準備室と主鏡体とが差動排気になっているため、主鏡体の超

高真空を維持したままでの試料交換が行なえる。実際、試料交換時の主鏡体の

真空度は10－6pa台を維持し、直線型バルブを閉じると同時に5x10→Pa

以下の真空度まで回復する。また、試料交換に要する時間は30分程度で、実

験の効率を一高めるのに役立つ。

3－5 真空排気系

 前節までに述べた本

体系の真空排気系の構

成を図3－6に示す。

主鏡体と質量分析計部

とはスパッタイオンポ

ンプ（sputter ion

Pmp）とチタンサプリ

．メーション（titanium

sublimation）ポンプ

とを併用して超高真空

を維持する。チタンサ
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図3－6、真空排気系の構成図
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ブリ．メーションポンプは液体窒素冷却が可能なので、活性ガスに対して巨大な

排気速度を実現できる。しかしながら、電界イオン像の観察には、ヘリウムや

ネオンガスのような不活性ガスがよく用いられるので、これらのガスの排気用

に空冷式のターボ分子（turb〇十molecu1ar）ポンプも取り付けられている。

このターボ分子ポンプはまた、本体系の粗排気や加熱排気（baking）および

主鏡体へのガス導入のためのガス蓄積管の排気にも用いられる。

 試料準備室は、スパッタイオンポンプ内に水冷式のチタンサプリ、メーション

ポンプを組み込んだユニットポンプ（unit Pm］p）によって、10－6Pa台

の真空に排気する。粗排気や加熱排気には、ソープション（sorption）ポン

プが用いられる。

 加熱排気は主鏡体、質量分析計部、導入ガス蓄積部および試料準備室を個別

に行なうことができ、マントルヒータ（mantle heater）およびテープ（tape）

ヒニタによって約200Kまで加熱できる。主鏡体と質量分析計部の場合約12

時間の加熱排気で1O－8Pa台の超高真空を得ることができる。導入ガス蓄積

管のみをターボ分子ポンプを用いて加熱排気できるので、種々のガスを高純度

で主鏡体へ導入することができる。

 このように本結合型APFIMは完全にオイルフリー（oil free）のドライ

な真空（dry vacu㎜）を実現している。さらに、真空排気ポンプの保守管理

も非常に簡単で、特に、常時はスパッタイオンポンプのみで超高真空を維持し

ているので、突発の事故などによる影響もほとんど無い。

3－6．実験援助用情報処理システム

 本結合型APF IMは、ミニコンピュータを中心とした実験援助用情報処理シ

ステムを実現しているが（図3－2を参照）、まず、そのシステム構成の基本

的概念となっている機能分散形システムについて74）記述する。続いて、本装

置の実際の操作システムについて詳しく記述する。
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3－6－1、機能分散形システム

 実験援助用情報処理システムは、以下のような目的を持って構成されてい

る。すなわち、l1〕研究の能率向上、（2）実験装置の操作性の向上、（3）実験の質

的向上、（4〕高検能実験の実現、（5）実験の多様化への適応、（6〕実験に対する柔

軟性、および（7）情報の一元化などである。そして、このシステムの実現によ

？て持たらされる効果としては、（ユ）研究領域の拡大、（2）実験結果の実時間把

握、および（3〕実験データ処理の標準化、などがあげられる。

 そこで、本実験援助用情報処理システムには、以下のような5つの機能を

持たせている。すなわち、（刈種々のデータの収集と実験装置の制御、（B）デー

タに対する科学技術計算、（C）データの蓄積および検索、（D実験手順の管理、

および（E）実験結果の表示と言己録、である（図3－2を参照）。しかしながら、

実際にシステムを構成するときには、実験者の要求に対応できる柔軟性と拡

張性および操作が容易な高水準の利用者インタフェースを考慮する必要があ

る。したがって、本システムでは上の5つの機能をそれらの特性によって、

以下の3つの機能に分け、機能分散を図っている。すなわち、l1）実験装置制

御やデータ収集などの機能（A）、（ii〕データ処理とその管理および実験管理など

の機能（B，C，D）、および（iii）実験結果の表示と記録などの機能（E）、の3

機能である。これらの機能分散の効果を高めるために、ミニコンピュータが

本システムの心蔵部ではあるが、図3－7に示すように本システムを（i）イン

タフェースモジュー

ル、（ii）データ処理お

よび管理モジュール、

および（i1i）表示ならび

に記録モジュールの

3モジュールに分散

して構成している。

このようなシステム

構成は機能分散形シ

Ou＾L
E＾5SEτfE

｝＾GNEτ1E Iコ15H D WER
⊂H州E   ＾CHlNE 一・¶

一Nτ1≡R印にE  m1≡舳仁E PLOττER

MO目0一 ”I“I一 6MP用05
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     一e一』・一一、
?OO鵬OLE l OON50LE ＾E■80＾日0
L・・・・…  一‘

一NTERFACE    DATA PROCESSlNG   DISPLAY ＆
同0DuLE      ＆  MANAGEMENT      RECORD
        NODuLE        MODuLE

図3－7．機能分散形システムの概念図
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ステムと呼ばれ、実際の構成要素をモジュール別に以下に記述する。

（i）インタフェースモジュール。各種電圧の分圧器とA／D変換器（SS／1

board）および蒸発イオンの飛行時間用の電子タイマー（8－chamel digi－

tal timer）から構成されている。

 （ii）データ処理および管理モジュール。心蔵部であるミニコンピュータ

（NOVA4／C）、磁気ディスク（5947E）およびダッジャープリンター

（TP1）から構成されている（全て、NipPon Data Genera1製）。

 （m）表示ならびに記録モジニール。グラフィクスターミナル（HP－2647A）

およびプロッター（HP－7225A）から構成されている。

3－6－2．ディジタルタイマー

 本装置の実際の操作システムを記述する前に、インタフェースモジュール

の1つである電子タイマーについて簡単に述べる。

 電子タイマーは、チップ表面からパルス電界蒸発したイオンの飛行時間を

測定するものなので、TOF型APFIMにとってはその性能に影響を与える

重要な要素である。
                  1oo㎜胞
本装置のために開          OSε1L＾TOR

発されたディジタ  FR㎝              F舳
          10“ OETECTOR                                   H一目H VOLτ＾6E PuLSER

ルクイマーは8個         ⊂嬬
                   ＾τEまでの連続したイ                    早岬LY
                 1、。          ユ旦〃S
オンの飛行時間を、       ｛。P  鵜 』1   18t
                     G＾TE            COu”τER

10nsecの精度で
                 ユnd
65535μ…（16     “P 鵜p∬・・し 舳
                     O＾τE            COu咄TER

進4桁）まで測定           o    o
                     0        9
することができる。           O     O                     O         O

このディジタルク     。止、 O   O
                 sT0P  sT0P－rm∫u1一 池
イマーのブロック        ■「一  鰐E    COu冊目

図を図3－8に示
図3－8． 8チャンネルディジタルタイマーのブロック図
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す。その動作を課O”および一11”の二値状態を用いて以下で簡単に説明する。

本タイマーはその初期状態では、全てのガウン汐一が｝O”、全てのシフトレ

ジスターが｝1”およびクロックアンドゲートが一一〇”に設定されている。チッ

プヘパルス電圧を印加する高電圧パルサーからスタート信号が供給されると、

クロックアンドゲートはm1”になり100MHz発振器からのクロックパルス

がストップアンドゲートを通って8個のカウンターへ入力される。各カウン

ターは10nsec毎に1つずつカウントアップされていく。次にイオン検出器

からのストップ信号が入力されると、シフトレジスターが1つのストップ信

号に付き上から順に1つずつ｝0”に変わっていく。したがって、ストップア

ンドゲートも上から順に｝O”になり、カウンターが上から1つずつ順にスト

ップ信号の時刻に対応する数値を保持して停止していく。各カウンタに保持

された数値はミニコンピュータからの指令にしたがって順に転送される。

 本タイマ’一はデータ処理システムから切り離して手動でも使用できるよう

になっている。このためタイマーの前面パネルには、チャンネル番号と飛行

時間の表示機能が備わっている。さらに、手動時にはタイマーから高電圧パ

ルサーを動作させることもできる。

3－6－3．結合型APFIM操作システム

 本装置の操作システムのブロック図を図3－9に示す。これは、本装置を

用いて分析を行なうときのデータ収集および処理の原理を示したもので、直

線型またはエネルギー補償型質量分析計で本質的な違いは無いので直線型質

量分析計を用いた場合を例に説明する。

 ミニコンピュータより高電圧パルサーにトリガーがかけられると、チップの目」加

直流電圧にパルス電圧が重畳され、チップ表面の原子がパルス電界蒸発する。この

ときの直流電圧ならびにパルス電圧の出力は分圧器（CPS－HVP250）に

よって1／1000の値になり、バッファアンプ（bufferamp1ifier）によ

ってインピーダンス整合が行なわれたのちA／D変換器（ana1og－to－digital

COnVerter）で測定される。これらの測定値は飛行時間の測定が行なわれて
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いるときにミニ

コンピュータに

入力される。ま

た、高電圧パル

スの一部を抵抗

分割で取り出し

たピックオブパ

ルス（Pick－off

                                1，Pu1se）は弁別                         ・鮒

器（discrimina－

tor，LeCroy－

161L）によっ

て波形整形され

たのちタイマー

をスタートさせ

るとともにゲー

ト発生器（9ate
         図3－9． 結合型APFIMの操作システムのブロック図
generator，LC

－222）をトリガーする。一方、質量分析計の終端にある検出器に蒸発イオ

ンが到達したときに発生する検出信号電圧パルスは、増幅器（LC－133B）

によって増幅され約500nsecの遅延ケーブルを経て弁別器を通ってタイマ

ーをストップさせる。このとき、ストップ信号用の弁別器は、ゲート発生器

により、スタート信号が供給されてから約500nsec（可変）後にゲートが

開くように設定されている。このように、検出信号を遅延させ、さらに、ス

トップ用弁別器をゲーティングすることによって、高電圧パルスからの干渉

を避け真の検出信号のみを測定することができる。タイマーは合計8個まで

のストップ信号を測定することができ、したがって、8個までのイオンが同

定できる。こ一れらの飛行時間のデータは次のスタート信号が入力される前に
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ミニコンピュータヘ転送される。

 直流電圧、パルス電圧および飛行時間から構成される素データは、測定毎

に磁気ディスク上に蓄積され、必要に応じて計算処理を施される。さらに、

ミニコンピュータはグラフィックスターミナルおよびX－Yプロッタに接続

されているので、各種計算処理結果をターミナル上に表示させたり、また、

X－Yプロッタを用いて記録として取り出すことができる。

 エネルギー補償型質量分析計を用いる場合は、パルス電圧の代わりに静電

偏向器の外側電極（正）の電圧をデータとして読み込むようになっている。

 なお、直流電圧、パルス電圧、アインツェルレンズ電圧および静電偏向電

圧の各電源は、図3－9に示されているように、連動式になっているので、

パルス電圧、アインツェルレンズ電圧および静電偏向電圧を直流電圧に対し

て或る一定の比に保つことができ、効率の良い測定を可能にしている。

3－6－4．結合型APFIMの操作プログラム

 本実験援助用情報処理システムは一一つの主プログラムで管理され、その中

にサブルーチンとして種々の副プログラムが含まれている。主プログラムは

FORTRAN言語で書かれているが、副プーログラムの中には、BASICまた

はASSEMBLY言語で書かれたものもある。これは、BASIC言語は利用者

による変更が非常に容易であり、ASSEMBLY言語で書かれたプログラムは

その実行速度が速いという特徴を生かしたためである。

 主プログラムは、Nakamura｛ab．，s Atom－Probe Operating System

（NAPOS）と呼ばれ、その流れ図が図3－1Oに示されている。まず、実

験の諸条件を登録し、その後に、直線型（Linear－Part）またはエネルギー

補償型（Energy Compensated－Part）質量分析計の選択を行なって、それ

ぞれのサブルーチン（subroutine）に入る。ここで、IN IT I AL I ZATION

というサブルーチンが設けられているが、これは次章に記述される種々の装

置定数を磁気ディスク上に書き込むナこめのサブルーチンである。各サブルー

チン内もまた、データ収集、データ処理、校正、質量分析計の選択、および
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終了、の5つの

サブルーチンに

分かれている。

データ収集用プ

ログラム（FD－

LOG）は主に

FORTRAN言語
で書かれているが、

タイマーやA／

D変換器などの

インターフェー

スを制御する部

分はASSEMB－

LY言語を用い

て書かれている。

データ処理用プ

ログラム（PR－

OCESS）も主

にFORTRAN
言語で書かれて
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図3一ユO．主プログラム（NAPOS）の流れ囲

いるが、実際にターミナルに表示させたり、プロッタに書かせたりする部分

はBASIC言語で書かれている。このBASIC言語で書かれたプログラム

（PLOT）はカセットテープから直接ターミナルヘロードすることができ、

プログラムの修正および拡張がターミナルのキーボード上から容易にできる。

校正用プログラム（CALB）はFORTRAN言語で書かれ、測定データを

用いて装置定数の修正を行なう。

 この主プログラムNAPOSには、次の2つの大きな特徴がある。すなわち、

（1）測定データの管理を容易にするために、磁気ディスクに内蔵されている固
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定ディスクに主プログラムおよびその他のシステムプログラムを保管し、測

定データの保管には、取り換え可能なカートリシジディスクを用いている、

および（2）ミニコンピュータのCPUの言己憶容量に余裕を持たせるために、ス

ワップ（swaP）という機能を用いて、必要に応じてCPUの内容と磁気ディ

スクの内容とを入れ換えながら主プログラムを実行している。

3－7．結 言

 本章では、本研究で開発された結合型APFIMの構成を言己述した。本結合型

APFIMは、11）質量分析計としてエネルギー補償型に直線型を結合したもの

を備えている、（2）試料交換のためにエアロックシステムを利用している、およ

び（3）ミニコンピュータを中心とした実験援助用情報処理システムを採用してい

る、という特徴を持っているので、それらを中心にして詳しく記述し、本装置

の構成上の優れた性能を明らかにした。
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第4章結合型原子プローブ電界イオン顕微鏡の性能

4－1 緒   言

 第3章に記述された構成ならびに特徴を持つ本結合型APFIMの性能を評価

するために、種々の測定を行なったので、それらの原理および結果について本

市に記述する。

 本装置の性能を決定する前に、TOF型APFIMには、各装置毎に決定され

るべき装置定数が存在する。特に、本装置は2種類の質量分析計を備えている

ので、それぞれの装置定数を校正する必要がある。したがって、これらの装置

定数の内容、校正方法および校正結果を、まず4－2節に記述する。本装置の

性能としては、チップ表面から蒸発するイオンの検出率と質量分解能を測定し

た。これらの結果は、4－3節に記述されている。さらに一こうして決定され

た性能を、両質量分析計で比較することによって得られた新しい知見75）につ

いては4－4節に記述している。その他、本装置の性能に影響を及ぼすと考え

られる幾つかの要因が4－5節にまとめて記述されている。ここでは、それら

の要因に対する考察、性能向上のための改善策の検討および今後の課題につい

ても合わせて記述されている。

4－2 装置定数
 本結合型APHMには2種類の装置定数が存在する。1つはエネルギー補償

型質量分析計に関するものであり、今1つは2－3節で述べられた未知定数で

ある。

 エネルギー補償型質量分析計においては、静電偏向器の外側（」王）と内側（負）

の電極1こ印加する電圧の最適値を決定する必要がある。これは、実際には、或

るエネルギーを持った蒸発イオンが静電偏向器内を通過するときに、それらの

イオンの最大の透過率を与える2つの電圧の最適な細み合せとして決定される。

この詳細は4－2－1節に記述されている。

 今工つの装置定数の組である。パルス因子（Pulse factor、α）時間遅れ、
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（de1ay time，δ）および飛行路長（f1ight path1ength，五）は、2－3節

において次式（式（2－4）と同じ）によって定義されていた。

      M／n＝2e（Vdc＋αVp1s）（t一δ）2／ユ2          （4－1）

ここで、M／nはイオンの質量対価数比であり、VdcとVp1sは、それぞれチ

ップに印加される直流電圧とパルス電圧である。さらに、tはイオンの飛行時

間の測定値を表わしている。したがって、両質量分析計においてα，δおよび

五が決定されていないと、飛行時間の測定から蒸発イオンの質量対価数比を決

定することができない。しかしながら、エネルギー補償型質量分析計を用いる

場合は、式（4－1）による以外に、次のようにして蒸発イオンの質量対価数

止乙を決定することができる。

すなわち、エネルギー補償型質量分析計の終端の検出器に到達する蒸発イオン

のエネルギーは、静電偏向器によって選択されている。したがって、そのよう

なイ：オンの質量対価数比は、静電偏向電極に印加される電圧の組み合せによっ

て決定される。静電偏向電極電圧は、最適な組み合せに設定されているので、

例えば、外側電極の電圧（正）をVD＋とし、エネルギー補償型質量分析計にお

ける飛行時間をtとすると、そのイオンの質量対価数比は、

     M／n＝2eβVD＋（t一δ）2                      （4－2）

で表わされる。ここで、δは式（4－1）と同じ時間遅れであり、βはその逆

数が／L2〕の次元をもつ比例係数である。このように、エネルギー補償型質量

分析計を用いると、装置定数はβとδの2つとなる。これらのα，β，δおよ

びユの装置定数の校正については、4－2－2節に言己述されている。

4－2－1 エネルギー補償型質量分析計の透過率

 APFIMの大きな特徴は、任意に選ばれた表面原子を検出できることである。

これを実現するためには、イオン検出器の高い検出効率およびチップから検出

器までの電界蒸発イオンの高い透過率が要求される。

 APFIMの真空度は普通10－4Paよりも良いので、直線部の飛行空間ではイ

オンの透過率は高い。したがって、エネルギー補償型質量分析計を用いたとき
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の透過率は、静電偏向器内のイオンの透過率に依存する。そこで、図3－5に

示された幾何学的条件を持つ本静電偏向器において最高の透過率を得るための

最適な条件を見い出すことが必須となる。

 静電偏向器内に入射された蒸発陽イオンは、外側電極（V叶）から内側電極

（V卜）に向かう電界によって遠心力を受ける。したがって、このイオンの軌道

はV叶とVトの値に依存する。透過率は、質量分析計の終端で検出されるイオ

ンの数に比例するので、本測定では、タングステン表面からの電界電離ヘリウ

ムイオンの計数率を測定して、V叶とVトの最適な組み合せを決定した。VD＿

を固定したときのV叶によるヘリウムイオンの計数率の変化が図の4－1に示

されている。ここで、V叶とVトはチップ電圧VEによって規格化され、計数

Vレ＝一〇・100VE Vo一＝．0－130VE
1o lo
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 図4－1静電偏向器の透過率のV叶一V卜特性

る。すなわち・図4－2は、横軸にlVD一／VEを取り

って、最大の透過率を示すV井の最適範囲がVD＿の変化とともにとのように変

化するのかを、表わしている。図に示されているように、V卜の最適範囲は

Vトに対してほぼ一1の働きで線形に減少している。これはVI汁とVトとの井

が一定に保たれている限り透過率が高いということを表わしている。実際、こ

率はそれぞれの測定での

最大他によって規格化さ

れている。閑から同リ」らか

なように、或る範州の

VI汁の値で透過率が最大

になっているのは、どの

Vトの値でも同じである。

また、この最大の透過率

を示すh＋の最適範囲は、

■V卜Iの価の増力11ととも

に、低電圧側へ移動して

いる。この様子を表わし

たクラフが図4－2であ

 一縦軸に、一一叶．一’、1≒」木w
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 図4－2最適透過率範囲のV叶一VD＿特性

を～およびR＿一それぞれの電極の電圧をVD＋およびVトとすると両電極間の電

界F（r）は、同心球電極に対しては、

       F（r）E（エ／r2）（VD＋一VD＿）R＋R一／（R＋一R＿）  （4－3）

と、円筒電極に対しては、

       F（r）二（1／r）（Vr＋一V］ト）／（エnR＋一ユnR＿）    （4－4）

と表わされる。ここで、rはそれぞれの中心からの距離である。今、電極問の

中心Rでの電位を零と仮定すると、各電極での電圧は、同心球電極では、

       VD＋＝〔1■（Iし一／R＋）〕VE＝O．1138V瓦          （4－5）

       V1トニ〔1一（R＋／R一）〕VE二一〇．1284VE

となり、円筒電極では、

       VD＋＝2VEユn（R＋／R）＝0．1172VE            （4－6）

       VD一＝2VE／n（R一／R）＝一〇」245VE

となる。ここで、本静電偏向器の実際の寸法（図3－5を参照）を用いて計算

している。図4－2には、式（4－5）と式（4－6）の計算結果も一緒に示

されている。図から明らかなように、これらの計算結果は本測定結果である直

線上にほぼ乗っている。したがって、本静電偏向器の電極電圧の最適な組み合

れらの電圧の組み合せての透過

率は、1．VD＿一．がO．11VEから

O．15VEまでという比較的広い範

囲で、ほぱ一定になっている。

この様子は図4－3に示されて

いる。

 次に、V叶とVD・一の最適な組み

合せを理論的に求めるために・

同心球電極および円筒電極に対

する電極電圧を計算する（本装

置の静電偏向電極は、同心トロ

イダル形である）。電極の主半径
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             せとして1式（4－5）と式（4－6）の組み合

             せに近い値を取るのが良いと考えられる。そこで・

             最終的な最適な組み合せを決定するために、終端

          o16 の検出器上のヘリウムイオンビーム像を観察して・
      M辿壮
             図4－2の直線上の組み合せで最も良くビーム
図4－3最高透過率の一VD＿I
    依存性       が収束されているものを選択した。その結果・本

静電偏向器の電極電圧の最適な組み合せは、

       VD＋＝O－1145V瓦                        （4－7）

       V］卜＝一〇一1267VE

と決定された。図4－4は、式（4－7）、（4－6）および（4－5）の電

圧の組み合せに対する検出器上でのヘリウムイオンビーム像である。図から明

u呈10

?W皇吾6星ム〈E2

鴨。10 ①12 0必  O．16
@ M辿壮

1MAGE OF FOCUSED1・le8EAM

     ］      ㎞O．〕authOrS

 V一＿0．1267阯

 “．g 0．1145阯

㈹cylindrical

  ”o・＝・0．1245帖

  、’o．＝0．1172帖

‘iiOspherioa1

  Vo・；一0．1284M巨

  ”o．20．1138壮

図4－4エネルギー補償型部
  の検出器上での収束イオ

  ソビーム像。（i）本装置

  の最適条件の電圧の組み

  合せ、（ii）円筒電極のと

  きの電圧の組み合せ、

  （m）同心球面電極のとき

  の電圧の組み合せ
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らかなように、本測定で決定した式（4－7）の組み合せが、最も良く収束さ

れたイオンビーム像を与えている。さらに、図4－5は、エネルギー補償の性

能を示したものである。式（4－7）を用いて、静電偏向器の電極電圧を設定

する。このときのチップ電圧VEをVE0とする。次に電極電圧は変えないで、チ

ップ電圧を少し変化させたときに、イオンの透過率がどのように変化するかを

測定する。こうして得られた結果が図4－5のグラフである。図には、グラフ

上の各点（a．bおよび。）でのイオンビーム像も合わせて示されている。図か

ら明らかなように、チップ電圧が約十2％および一6％変化しても透過率が変

わらないことが分かる。このことは、蒸発イオンのこの程度のばらつきが十分

補償されることを示している。

VEo＝11990（V）

 Vo＿＝＿O．1267V≡b

 VD“＝ O．1145VEo

b
a ，108642

c

・
5 VEo 5 “

（a）

VE1VEo（ツ。）

（b）

（C）

歯4－5エネルギー補償型質量分析計の特性図
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・一・一・α．βδおよび〃校正72）

 時間遅れδとパルス因子αは次のようにして決定される。同位元素を持たな

い試料を標準試料として質量分析を行なう。今、一定の直流電圧Vdc1および

パルス電圧Vpls1を印加したときに、標準試料から2種類以上の異なった価数

を持つイオンが検出されたとする。これらのイオンの中の2種類のイオンの価

数と飛行時間を、それぞれ、η1とt・およびn・とt・として式（4－1）を用

いると、

        δ一／t・（・・／・・）1・つ一t・1／1（・。．・・。）］／2－11 （4－8）

が得られ、この式より時間遅れδを決定することができる。次に、或る1つの

価数（例えばn・）のイオンに注目して、直流電圧またはパルス電圧を変化させ

てその飛行時間を測定する。今、Vdc。およびVpls一のときの飛行時間をt、、

Vdc・およびVp1s・のときのそれをtlとして、再び式（4－1）を用いると、

α一1V…（・一δ）2－V…（t・一δ）21／／V・1・1（t・一δ）2－V・1・・（tf一δ）21

                                （4一一9）

が得られる。この式と式（4－8）で決定されたδを用いてαが決定される。

最後に、こうして得られたαおよびδを式（4－1）に代入して、実際のイオ

ンの飛行路長、巳が求められる。すなわち、

        ∫一（tドδ）／2・（Vd・・十αV・1・1）（・・／M）／1／2。 （4－1O）

 実際には、標準試料として質量か92．9amuのニオブ（Nb）を用いた。

Nbは2価および3価のイオンとして検出されるので、それらの飛行時間スペ

クトルと式（4－8）から（4－1O）を用いて、叫δおよびノを決定した、

その結果、直線型質量分析計に対しては、

       α＝O．7，δ＝50I〔nsec〕，ユニ1，89－n1〕       （4－11）

が得られ、エネルギー補償型質量分析計に対しては

       α＝O．7 δ＝582 bsec〕、，a二2．44 〔m〕         （4－12）

が得られた。

 また、式（4－2）に含まれる々およびδも同様な方法で決定される。その

結果     β＝1144 δ＝582／、s，c〕           （4＿13）
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が得られた。エネルギー補償型では、普通、式（4－13）の装置定数を用いる。

4－3 結合型APFl Mの性能75）

 本結合型＾PFIMの性能として、質量分析計終端での蒸発イオンの検出率お

よび質量分解能を測定した。検出率の測定には、タングステン（011）面での

1原子層毎分析の結果を、質量分解能の測定には一モリブデン（Oエ1）面での

質量分析の結果を用いた。それらの結果は、それぞれ、4－3－1節および

4－3－2節に記述されている。

4－3－1検出率
 検出率は、チップ表面上から電界蒸発するイオンの中でプローブ孔を通過す

るものの数に対する実際にイオン検出器で検出されるイオンの数の比で定義さ

れる。実験的にけ、検出率は次のようにして決定される。すなわち、チップ表

面を1原子属毎に分析して、1原子層当りに検出されるイオンの平均の数Nd

を測定する。このときのプローブ孔でおおわれたチップ表面原子の数をNsと

すると、検出率は、Nd／1＼sで決定される。実験によるNdの測定の方法を説

明する。図4－6はW（011）面をユ原子層毎に分析した結果である。ここで

横軸は千ツブに印加したパルスの累積数を、縦軸は検出されたWイオンの累積

数を表わず。図には、階段状の分析結果が示されているが、図2－8で説明さ

れたように、これらのユつ1つの立ち上がりが（01ユ）一 ﾊの1つ1つの原子層に対

応している。したがって、図中の11段の階段は、この面から11層の原子層

が電界蒸発したことを示している。．こ0⊃ときのWイオンの総検出数をIヱで割

るこ、とによって、1原子層当りの検出イオン数の平均、すなわち、Ndを決定

することができる。

 直線型およびエネルギー補償型の両質量分析計の検出率を測定するために、プ

ローブ孔一をW（O11）面の最上層の中央付近に合わせて、図4－6と同様な分

析を行なった。その結果、3000個の印加パルスに対して、直線型では13原

子属が電界蒸発して83個のWイオンか検出され、エネルギー補償型では13

一47一



原子属で93個のイオンが検出された。したがって、直線型およびエネルギー

補償型質量分析計でのNdは、それぞれ、6．4および7．2となる。これらの分析

結果の代表的な部分が図4－7に示されている。図4－7の（a）が直線型の結

果であり、（b）がエネルギー補償型の結果である。
200

   Vdc ；13472｛V〕

   Vp■s＝ 1882（V）

15目   丁  ＝ 20－K）

W（011）

←
z
山
）
阯

L
0 1‘，0

匝
出
回
＝
コ
Z

50

     o
     0           5日8         1田凹0         15日‘，         20日‘，         2ヨ田O         ヨ8回日

                 PuL；E Nu一目ER

     図4－6W（011）面の1原子層毎分析の結果

 一方、W（011）面の最上層の原子でプローブ孔におおわれているものの数

Nsは、チップ先端の曲率半径rtおよび（011）山上でのブロープ孔の実効

的な直径dpeによって見積もられる。用いられたWチップの曲率半径rtは、

チップの電界イオン像を観察して、（011）面と（112）面の間にあるリング

（ring）の数を数えることによって求められる。その結果、本測定時のチップ

の曲率半径はrt二22nmであることが分かった。また、dpeはrtに対するヲニ

ッブからチャンネルフレートまでの距離の比を用いて、粗く見積もり、その結

果、dpe＝1．26nmを得た。 これらの結果から、本測定中のNsは約30で

あると見積もられた。                ．

 以上より、直線型およびエネルギー補償型質量分析計の検出率は、それぞれ、

21．3％および24．O％と決定された。

4－3－2 質量分解能

 両質量分析計の質量分解能を決定するために、同位元素を7他持つモリブデ

ンを試料として用いて、質量分析を行なった。Mo（011）面を質量分析すると
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Vp－s＝ 1867（V〕

W（011）

ユヨ

LlNEAR TYPE

1o

（訓

○        ヨ目       1臼田  15日           2田日           2ヨ8          ヨ田ヨ

PuLSE NuH日ER

2目

Vdc＝13172（V〕

帖・1㎝（V）
W（011）

1ヨ

服RεY⊂0門P印S＾TEOTYPE

1目

E
リ

宮

且5目 2目目          2E目          ヨ日目

        PuLSE NuH日ER

（』⊃

ヨ5目          40日          45団

   図4－7検出率測定の結果の一部。（a）直線型、（b）エネルギー補償型

試料温度カま約20Kでは、Moは一2j価および3価のイオンとして検出されるが

ほとんどが3偏万のイオンなので、その質量ス・ペウトルを用いて質量分解能を決

定した。i1t，j質量分析計で測定した1Mo3＋イオンの質量スペクトルを図4－8に示

す。閑4－8の（a）が直線型（b）がエネルギー補償型の結果である。質量分解

能λM／Mを計算するため1こ、図の7つの同位元素のピークの半値全幅∠M／nを

用いた。図から、直線型では∠M／n目0．2，エネルギー補償型では∠M／n呈O．15

が得られた。したがってMとして9～oの質量92を用いて、直線型およびエネ

ルギー補償型質量分析計の質量分解能は、それぞれ、∠M／M二1／I50および、

王／200と決定された。
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図4－8Mo3＋イオンの質量スペクトル

4－4 両質量分析計の性能の直接比較75）

 前節で記述された検出率および質量分解能の測定は、それぞれ向し実験条件

の下’で、質量分析計のみを変堕して行なっナ＝ものである。したがって、両質量

分析計の性能を直接比較することができる。本節では、それぞれの性能を1ih」質

量分析計で比較して、検討するとともに、それらの性能を理論白勺な性能とも比

較して、検討する。

 ま丁、本結合型APFIMにおける検出率と質量分解能の理論値を求める。蒸

発イオンの検出率は、途中0）飛行空間での透過率を100％だとすると、終端

のイオン検出器の検出効率によって決まる。本装置では、イオン検出器として

チャンネルプレート（CEMA）を用いているのでその実効検出一面積比を用いて、

検出率はほぼ55％と考えられる。

一50一一



したがって、4－3－1節の測定のように、プローブ孔を通過する蒸発イオンの

数が30個のときには、検出イオン数の期待値Nは、標準偏差を考慮すると、

        N＝16．5土2．7                 （4－14）

で与えられる。

 質量分解能の理論値としては、飛行時間測定用のディジタルタイマーのクロ

ックパルスの幅∠tのみで制限される最適質量分解能を考える。これは、次式

によって与えられる9）。

∠M／M＝（8ne VE）1／2」t」／（ユM”）。 （4－15）

したがって、4－3－2節の測定における最適質量分解能は、M二92amu．n＝3

VE＝15KV。ユニ2．44mおよび∠t＝・1Onsecとすると、

∠M／M二1／400 （4－16）

が得られる。

 一方一検出率の測定値は、直線型で2」1．3％、エネルギー補償型で24．O％

と両質量分析計でほぼ同じであるが、理論値の半分以下と非常に小さくなって

いる。特に、直線型で検出率が小さいのは、イオンビームを検出器上に収束さ

せるためのアイソジェルレンズの収差が大きいためと思われる。実際、直線型

0’）終端の検出器上でのW表面から電界電離したヘリウムイオンビーム像を観察

すると図4－9に示されているように、かなり拡がった像になっている。図で

は、（i）．（ii）、（1ii）と順にレンズ電圧を高くしているが、実際の測定では（ii）

の電圧を用いている。このように、終端の検出器上でのイオンビームがかなり

拡がっていることから、直線型では、プローブ孔端を通過した蒸発イオンを見

落としているために、検出率が小さくなっていると考えられる。エネルギー補

償型においても、図4－4に示されたように、イオンビームが検出器の端で収

束しているため、同様な事情が起こっているものと考えられる。さらに、これ

らのことは、図4－7からも推察される。すなわち、各原子層を、示す立ち上り

方が急峻なのは、フロー一ブ孔のかなり中央付近を通過した蒸発イオンから検出
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し始めているためであろう。

         IMAGE OF FOCUSED l・108E＾M

    10mm
 “ll●nS州tag●

｛i．〕  ㌦90・6‘7㌦

価j  帆＝0－657生

一iii．〕  ”」30，669、’6

図4－9・直線型部の検出器上での収束イオンビーム像、（i）VL＝α647VE

    （ii）VL昌O－657VE （iii）VL昌O．669VE．VL：収束レンズ電：圧

 質量分解能の測定値は、直線型で1／150、エネルギー袖j憤型で1／200と、エ

ネルギー補償型質量分析計の方が良くなっているか、これは当然の結果である。

しかし、直線型の結果は、妥当な値（2－3－1節を参照）としても、エネルギ

ー補償型においては、式（4－16）の半分の分解能しか実現されていない。こ

れは、前にも述べたように、エネルギー補償型ではイオンビームか終端の検出

器上の中央に収束していないことから、イオンビームの入射軸が静電偏向器の

軸からずれているために、蒸発イオンの飛行時間のばらつきが十分補償されな

いことによるものと考えられる。

 以上のように、本結合型APFIMの性能は、式（4－14）や（4－16）の理論

値と比較して十分なものとは言えない。特に、検出率が非常に小さい。そこで

1つの解決策として、エネルギー補償型質量分析計においてイオンビーム収束
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用のアイツェルレンズを動作させて（「収束レンズ使用エネルギー補償型」と

呼ぶ）、全く同様な性能測定を行なった。そ’れらの結果は、図4－1Oに示さ

れている。図4－10の（a）が検出率（b）が質量分解能の測定の結果である。

検出率を決定するためのW（011）面上の1原子層毎分析では、3000個の
     …o

   ．猛：1鰍； W（・11）

 岬
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               ｝＾SS．TO一仁H＾ROE R＾TIO

 図4－10収束レンズ使用エネルギー補償型質量分析計の性能。（a）検出率

     （b）質量分解能

パルスの印加で10原子層が電界蒸発し、183個のWイオンが検出された。

したがって、1原子層当りの平均検出数は、Nd＝18．3となり、このときのチッ

プ表面原子の実数もNs＝30なので、検出率は61．0％となる。つまり、収束

レンズ使用エネルギー補償型では、式（4－14）で与えられる検出イオン数の

理論値に等しい数のイオンが検出されている。このことは、収束レンズを用い

ることによってエネルギー補償型質量分析計の透過率が100％、になることを

示している。ここで、収束レンズ使用エネルギー補償型における収束レンズ、

［ 1

仁

     95
@  出  M091Mo Mo

00Mo、蛉MO出

ト 7出
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すなわちアイソツェルレンズの電極に印加する電圧は、終端の検出器上の電界

電離イオンビーム像が最も良く収束されている（図4－4の（1）を参照）電圧

に選んでいる。その値は、直線型で使用する値より1O％程度小さな値である。

 収束レンズ使用エネルギー補償型の質量分解能は、図4－10（b）より、各

同位元素のピークの半値全幅の平均は∠M／n＝O．1 なので、∠M／M＝1／300であ

ることが分かる。質量分解能においても、収束レンズを用いることによって性

能が改善され、式（4－16）の理論価に近づいている。

 このように、エネルギー補償型において収束レンズを用いることによって＾PFIM

の性能が改善されているが、これは次のように考えられる。すなわち、静電偏

向器の入射口で広がっていたイオンビームが、収束レンズによって収束されて、

以前に見落とされていたイオンも・含めて透過率が100％近くになり、検出率

が向上したのであろう。このことは、図4－10（a）の各段の前縁部の様子か

らも十分に推測されるが、図4－7の結果と比較すると、より明らかであろう。

さらに、静電偏向器の入射口に収束されたイオンビームは平行で、その位置が

偏向レンズの軸に近くなり、イオンのエネ．ルギーか十分補償されるようになっ

て、質量分解能も同上しているのであろう。また図4－1O（b）の結果から

Moの7つの同位元素の相対比を、Heとの複合体イ1オンの数をも考慮に入れて、

求めると、

     92Mo：94Mo：9軸。：96Mo：97Mo：98Mo：l00Mo

    ＝  13：  9： 13： 21： 10：  22：  11   （4－17）

となるが、これは、MOの同位元素の自然の存在比

 92Mo：94Mo：95Mo：96Mo：97Mo：98Mo：1OoMo

＝  15．9：  9．1： 15．7： 16．5：  9．5： 23．8：   9．6

に非常に近い値であり、この点でも、収束レンズ使用工不ルギー補償型の性能

の良さを示している。

 このようなエネルギー補償型質量分析計におけるイオンビーム収束レンズ、
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すなわち、アイソツエルレンズの性能は、90∩エネルギー分散型APFIM53）

において調べられたことはあるが、本装置のようなエネルギー補償型質量分析

計では初めてである。

4－5 結合型APHMの性能に影響を及ぼすその他の要因

 TOF型APFIMは、その測定原理にパルス電界蒸発法を用いているので、チ

ップに印加する高電圧パルスの形状は、その性能を左右する重要な要因の1つ

である。特に、質量分解能には大きな影響を与えることが予想される。本結合

型APFIMの開発の初期において、まず問題になったのが、この高電圧パルス

であった。初期の装置定数の校正の段階では、α二0．24とチップ上でのパルス

の実効値が非常に小さかった。これは、直流電圧とパルス電圧を結合する結合

器が電界イオン顕微鏡i本の高電圧端子からかなり離れていたので、その問に減

衰してしまうものと考え、結合器を高電圧端子直結型に改良した。さらに、パ

ルス電圧は結合器において50Ωで終端されていたが、そこでのパルス波形を

観察して終端イィピータソスを100Ωに変更した。その結果、α＝α7まで回復

したが、理論侑（開放端反射）のα＝2に比べてまだ小さい。これは、高電圧端

子から試料ホルダー受けまでの距離もまだかなりあり、その影響によるものと

思われる。また、オシロスコープによって直接観察した結合器端での高電圧パ

ルスの波形を、図4－11に示す。．本装置に用いられているパルサーは、パル

ス幅を外付けのケーブルの長さを調節することによって変えられるので、図4

一一11では、パルス幅を3nsec，8nsec，および18nsecとしたときの波形を
       5nsec／div

ト
・H

勺
＼
）

い

        （a）     （b）     （c）
図4－11パルス幅を換えたときの印加高電圧パルスの波形。（a）パルス幅
    カs3nse．（b）8nsec． （c）18nsec
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示した。図のように、パルス幅が狭くなる程、ハルス電圧の実効値が低くなる

ので・通常は、パルス幅の1番広い18nsecのパルスを用いている。なお、パ

ルス幅が質量分解能にどのような影響を与えるかを観察するために、パルス幅

を変えてMo（O11）面の質量分析を行なった。その結果が、図4－12に示さ

れている。図から明らかなように、質量分解能は、パルス幅が最も狭いときに、

最も良くなっているようであるが、実際の分析に対する影響は少ないものと思

われる。

                 Mo（011）

  ・O           MO夫

40 8鵬ec
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㎜
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Z
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竈銅
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“越畠
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Z
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        （a）           （b）           （c）

  図4－12．図4－11のパルス波形に対する質量分解能の変化。（a）パルス
       亜萬カミ3nsec．（b） 8nsec． （c）18nsec

 印加高電圧パルスの波形と同様に、質量分析計終端の検出器における検出信

号も、ハPFIMの性能に影響を与える重要な要因である。そこで、本装置では、

以下のような改良を行なっている。検出器で発生する信号は、幅が狭く振幅の

比較的大きなパルスであることが要求されるので、その部分の回路の浮遊容量

をできるだけ小さくするために、検出器の取り出し方を工夫した。実際1こは、

外部への信号の取り出し口および検出器への高電圧の供給□を検出部フランジ

の周りに取り付け、各リード線が真直ぐになるようにしている（図3－1を参

照）。また、信号はコンデンサーで直流の高電圧を遮断して取り出しているが、

その後に図4－13のLR回路を挿入してパルス波形の整形を行なっている。そ

の結果、振幅が1Oから20mV以上で、幅が10nsec以下のパルス信号を取り
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HIGH
VOLTAGE

C

R

L

TO
AMP

出すことができた。

この信号を、ブリア

ソブ（Pre－amp）を

介することなく、直

接アンプに入力して

ディジタルタイマー

のストップ信号とし

ている。

  図4－13検出信号整形のためのLR回路図

4－6 今後の課題と緒言

 本章には、新しく開発された結合型APFIMの性能を記述した。ます、

APF1M固有の装置定数の校正方法およびその結果を記述し、次に、本装置の

性能として測定した検出率および質量分解能の結果を記述した。これらの結果

については、表4－1および4－2に整理して掲げておく。これらの性能測定

は、全く同じ実験条件の下で、直線型およびエネルギー補償型の両質量分析計

VDパV） VD一．㈹ α β δlnSeC l lm）

linear－Par一 0・7 501 1・89

ene「gy
kompensaled－Part

O．1145VE 一〇．1267帖 1．44 582 2．仙

表4－1結合型APFIMの装置定数の校正結果表

nS n nd dεledability m｛αmu） △m’n △rn’m

linear－Part 30 16．5i2．7 6．4 21・’。 92 0，2 1’150

eno「gy
モ盾高垂?獅唐≠狽?п|Par一 一 一

7．2 24・’．

一
0．15 1’200

一〇CuSing energy

盾盾鵠ﾈnsa－ed－par一 一 一
18．3 61・7．

一
0・1 1！300

表4－2結合型APFIMの質量分析計の種類による性能比較表
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を比較する形で行なわれナこので、本章ではその結果についても触れた。結論と

しては、各質量分析計とも、その本来の性能に十分には達していないと言うこ

とである。そこで、コニネルギー補償型におけるアイソツェルレンズの働きを詳

細に調べた。その結果、蒸発イオンの検出率および質量分解能とも、エネルギ

ー補償型においてアイソツェルレンズを使用することにより、著しく改善され

ることが明らかになった。しかも、それらの結果は理論値に近いものであった。

このような質量分析の方法を収束レンズ使用工。ネルギー補償型と呼び、現時点

では、本結合型APFIMの測定法として、この方法が最良であると結論してい

る。最後に、性能に影響を及ぼすその他の要因として、APFIMの八出力であ

る印加高電圧ヘルスと検出信号パルスについて考察を加えた。

 以上のような性能評価の結果を踏まえて、本結合型APFIMにおける今後の

課題および改良について、ここでまとめて記述しておく。

 1ユ〕直線型およびエネルギー補償型質蟄分析計とも、その飛行空間中での蒸

発イオンの透過率が低いので、これを改善する必要がある。そのためには、直

線型では、アインツェルレンズのレンズとしての軸を調節可能にして、イオン

ビームに対して最適な方向に設定できるようにすることが必要であり、エネル

ギー補償型では、静電偏向器の両電極の位置を変化させて、イオンビームの収

束位置が検出器の中央に来るようにするとともに、検出部にベローズを挿入し

て検出器自身の位置をも調節可能にすることが必要であろう・

 12〕質量分解能に関しては、ωの改良を行なうことによってかなり改善され

るものと期待されるが、根本的には、ディジタルタイマーのクロックパルスの

周波数を高くすることが必要である。

 13〕チップに印加する高電圧パルスのパルス因子αを大きくするためには、

高電圧端子から試料ホルター受けまでの経路を十分検討するとともに、試料ホ

ルダー受けての高電圧の印加の方法も改良する必要があると思われる。
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第5章原子プローブ法による六ホウ化ランタンの研究

5－1 緒   言

 六ホウ化ラソタソ（lLaB6）は、金属的な電気伝導度を示すとともに仕事関数

の低い耐熱化合物である。したがって、L，B6は高熱電子放出効率を持つ76）’

実用的な電子源として用いられてきた。これらの性質に加えて、LaB6は一共

有結合（B－B）、イオン結合（B6－ra）および金属結合（La－La）という3

つの異なった結合を含む特異な体、こ・立方格子構造を持っている77え

La－B6の結晶構造を図5－1に示す。図から明らかなように、単純立方格子の

                         位置にB原子の八面体

                         構造があり、それらの

               ○                         体心の位置にLa原子
                    La atOm
                         が存在している。この

                         ような構造のために、
                ○   ・・…
                         電界イオン顕微鏡学的

                         にも、LaB6の電界蒸

    図5－1LaB6の結晶構造         発過程や結像機構を調

べることは、基本的に興味のあることである。

 I一、B6の最初のFIMによる研究は一、二本達によって報告された78～さらに、

彼らのグループは、最近化なって、LaB6（OOl）面のHeおよびNeによる

原子的に分解された電界イオン像を示し、そこではLa原子のみが結像してい

ることを示唆した79～L，B6の原子プローブ法による分析は、本研究室の直線

型APFIM5？）によっても行なわれたが、真空度などに問題があり、信頼性のあ

る結果が得られなかった。最近、中村達50）は、エネルギー補償型APFIM53）

を用いて、真空中および種々の化学反応性の高いガス中でのLaB6の電界蒸発

質量スペクトルを測定した。彼らの予備的な測定結果においては、結像機構解

明の試みはなされなかったが、彼らも、LaB6のHe－5％H2の混合ガスによ

る電界イオン像では、ra原子のみが結像していると推測した。
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 そこで、本研究では、LaB6をFIMおよび結合型APFIMを用いて観察な

らびに分析を行ない、特に仕事関数の低い面の1つである（001）面の電界蒸

発過程および結像機構を明らかにした。FIMによる観察の結果は5－2節に、

結合型APFIMによる分析の結果は5－3節に記述されている。これらの結果

から得られたしaB6（001）面の電界蒸発過程および結像機構は、5－4節に

記述されている。

5－2 電界イオン顕微鏡による観察

 本研究に使用した几aB6の単品は、日立製作所中央研究所より提供されたも

ので78）、アルミニウムフラックス（、1mi，ium－f1ux）法80）によって成長さ

せられたものである。その形状は断面が正方形に近い棒状であった。また、断

面の1辺は約α2腕㎜で、長さは3ないし5m腕であった。単結晶の成長方nは

＜OO1〉方位である。このLaB6の単結晶を30％HN03水溶液で電解研摩し

て（e1ectrica11y etch）、尖端の曲率半径が数十nm程度のテップを製作した。

 LaB6の電界イ1才ン像は、不活性ガスとしてHeおよびNeガスを、活性ガス

としてH2ガスを用いて観察した81之電界イオン像の観察に用いたFIMは、

直径75m棚のCEMAを備えたもので、その背圧は10－6Pa・台てあっナこ。そこで、

結像ガスを10－3Pa程度導入して、観察を行なった。

 LaB6の不活性ガスによる電界イオン像を、図5－2に示す。図5－2の（a）

かHeイオン像で（b）がNeイオン像である。 チップヘの印加直流電圧は、そ

れぞれ、16kVおよび12．5kVで、試料温度は約78K（液体窒素温度）であ

った。図から明らかなように、不活性ガスによる電界イオン像は、ガスの種独

に関係なく、同じような像を示している。結晶面としては、中央の（OO1）面

の外に周辺部の｛011｝面や1111｝血などの低指数血が観察されているが、

それらの間の高指数面は明瞭には現われていない。なお、これらの画の指数付

けは、電界イオン像の対称性と結晶のステレオ投影図とを用いて行なった。

 LaB6のH2ガスによる電界イ：オン像を一図5－3に示す。この電界イオン

像も、試料温度が約78Kで、直流電圧として15．5kVを印加したときのもの
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である。不活性ガスによる電界イオン像に比べると、多くの結晶面が観察され

ている。特に、｛012｝面、｛O13｝面およびい12｝面などの高指数面が、

比較的明瞭に現われている。その他の低指数面も、不活一性ガスに比べるとより

         FlELD lON lMAGE OF LaBR at78K

：i、）He ion image

Vdc＝16‘kV）

｛ii．〕Ne ion image

 図5－2LaB6の不活性ガスによる電界イオン像。（i）Heイオン像、
     （ii）Neイオン像

明瞭に観察される。これは、H2ガス中では、表面原子がH2ガス原子と反応す

るIことにより、その蒸発電界が低くなるので、不活性ガス中に比べて、表面原

子が電界蒸発しやすくなるためと思われる。

 さらに、各結像ガスによる結像の仕方の違いを調べるために、1つ1つの結

晶面を詳しく観察した。ここでは、特に明瞭に観察されている（001）面の拡

大写真を図5－4に示す。図5－4の（a）と（b）がNeイオン像であり、（c）

と（d）がH2イオン像である。ただし、図5－4の（d）は（110）面の拡大写

真である。図から明らかなように、NeイオンとH2イオンによる分解能の違

いを考慮しても、両イオンによる電界イオン像の間には、明白な違いが観察さ

一61一



H2ion image

Vdc：15．5（kV）

      図5－3LaB6のH2ガスによる電界イオン像

れた。すなわち、Neイオン像では、（001）面を構成するリングが2重

（doub1e ring）になっているが、H2イオン像では、そのような2重リングは

全く観察されない。また、Neイオン像では、図5－4（a）のように、（001）

      FIELD ION lMAGE OF La86（O01）at78K

       （i）inaCtiVe gaS iOn image

‘ii・川2ion image

                        ｛110〕

図5－4LaB6（001）面の電界イオン像。（i）Neイオン像、（1i）H2イォソ像

面内の規則正しい原子の配列が観察されたり、面内の原子が蒸発していく段階

で（b）に示された乱れた配列が観察されたりすることがあるが・H2イオン像で
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は、（001）面内の原子配列は観塞されない。ただし、図5－4（d）に示すよ

うに、周辺の（110）面でそのような配列が観察されることがあった。

 以上のようなLaB6の電界イオン像の観察から、その結像機構について一次

のようなことが推測される。すなわち、LaB6は、不活性ガス中では、B原子

のぶら下がり結合（dangli㎎bonds）82）が、主として、そのイオン像の形成に

寄算し、H2中では、B原子はH2ガス原子と反応して、水素化物として電界蒸

発してしまうので、1La原子がイオン像の形成に寄与する。これらの推測は、

図5－4の（001）面の電界イオン像の違いをも、うまく説明できるようであ

る。図5－5に示したように、LaB6（O O1）面は、B原子層とLa原子層が交

■に積み重なった構造をしている。なお、このraB6（001）面の表山原子モデル

         佃1小曲    は・・原子の半径として

       1   1   1  l     ・共有結合半径であるα8鉱

                        を。La原子の半径として

                                ○                        イオン半径の1．14Aをと

                        り、LaB6の格子定数は

                        4，156丑として描かれて

                        いる。そこで、不活性ガ

                        ス中では、（001）面の

         LaB6（O01）         最外層にはB原子が残っ

  図5－5兄aB6（001）面の表面原子モデル    ているので、これが電界

イ分ソ像形成に寄与して、直線状に並んだ原子配列を与えるとともに、そのす

ぐ下にあるra原子によって2重リングが与えられるのであろう。それに対し

て、水I素中でばこB原子が水素化物として電界蒸発してしまうので、最外層は

La原子となり、これが電界イオン像を与えているのであろう。さらに、B原子

の水素化物の電界蒸発の仕方は無秩序だと考えられるので、安定な表面層が与

えられず、（001）面内に原子配列が観察され難いのであろう。

 しかしながら、電界イオン像の観察だけでは、これらの推測を確かめること

はできない。そこで、原子プローブ法によって、lLaB6表面からの電界蒸発過
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程を詳しく調べる必要がある。

5－3原子プローブ法による分析73’83’84）

 raB6（001）面を、結合型APFIMを用いて質量分析した結果の1例を図

5－6に示す。ここで、試料温度は約20Kで、3×10－4PaのNe中で分析

を行なっている。図に示されているように、B原子は、1価および2価、そし

て時には3価のイオンとして電界蒸発し、B原子の八面体構造から期待される

クラスター（C1uSter）イオンは検出されず、全てが単一イオンとして検出され

ている。また、B原子の同位元素も明確に分析されている。それに対して、I－a

1腕

90

8回

    1182“
70

6‘，

50    1082

柵      1I“

30

2日   113．
    8  108“
  10：■“lo   B

o

0     5     10    15

LaB6（O01）

20m～

20    25    30

H＾SS－T0－0H＾RCE R＾T1O

Vdc＝19525．19719V

T＝一20K
P陥＝3x lO■‘ Pa

L．3“

35       40       45       5日

   図5－6 LaB6（001）面からのNe中での質量スペクトル

原子は全てが3価のイオンとして電界蒸発している。このような測定を、試料

温度および雰囲気ガスを変えて行ない、それらがLaB6の糾成にどのような影

響を与えるかを調べたので、その結果を、5－3－1節に記述する。さらに、

I．aB6（00I）面を、真空中およびH2ガス中で1原子層毎に分析して、それぞ

れの環境での（001）面における電界蒸発過程を調べたので、その結果を、

5－3－2節に記述する。
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5－3－1 LaB6（001）面の組成分析

 LaB6（00王）面を、真空中で試料温度を変えて質量分析した結果を図5－7

に示す。図5－7の（a）が試料温度が約20Kのときの結果であり、（b）が室

温での結果である。図から明らかなように、B原子とLa原子の組成の比が、

1日日

90

80 ←

70←

6日←

 一
58 一

 ←
4目ト
 ・ 10♂’
ヨ田←

2日 F
 」 118山
1ト1・8叫

目

1182’

旧8．

118・

La86（O01）

N｛B〃N｛La）；4．5

N（B．）’N（8）：O．47

N（釣N（B）、O．50

 ふN（B ）’N（8）：O．03

Vdc＝15719－16320（V）
f：12，8｛・’・）

丁＝20㈹

      （a）

La3・

5     1目    15 20      2ヨ      ヨ8      35      4日      45      50

｝＾SS－T0－CH＾RCE RんTIO

三田臼

9日」

日日F

 －
7日 F

60 」

5日」

4o L

1182．

38」
、。ヒ1甘
、。ヒ

0

108．

118．

LaB（（O01）

N（B〕’N｛La）；9．1

N（8〕’N（B）：O．65

N（8㍉州B）、O．35

Vdc＝15516．15923（V）
f昌12．8（・’・）

R．T．

     化）

し83・

5     螂     15 2目      25      3‘，     35      40      45      5回

｝＾SS一τ0一⊂H＾RGE R＾TI0

図5－7 LaB6（OO1）面の温度による組成変化を示す質量スペクトル。

（a）約20K、（b）室温
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温度によって大きく異なっている。すなわち、20KのときにB／La＝4．5であ

るのが、室温では、B／La：9．1となり、B原子の比が大きくなっている。この

ことは、室温では、1La原子が直流電界によって選択的に蒸発してしまってい

ることを示唆している。実際に、2－2節の式（2－2）を用いて、I，a3＋、B＋，

B2＋およびB3＋の蒸発電界を計算した結果を表5－1に示した。ここで、La

原子については、n＝3として、ノニ433eV．Σ3I3二37eV。φ＝a3eVおよび

    o
ra＝1．87Aを用いて、B原子については、n＝1．2．3に対して、ノ＝5．98eV，

Σ互I1二8－28eV・Σ2I2二33．4eV・Σ3I3＝71eV，φ＝46eVおよびra＝
  o
α95Aを用いて計算した。また、LaB6におけるlLa原子とB原子のノiとして

は、蒸発エネルギーの測定から得られた6．3eVおよび6．8eVを、 それぞれ

用いた76～ 表から明らかなように、真空中では、確かにし、原子の方が蒸発

しやすいことが分かる。このため、電界蒸発速度が大きくなる室温で、La原

子が直流電界で選択蒸発してしまうのであろう。なお、20Kの極イ公温での

B／Laの比も、実際の組成比6からすれているか、これは、次のように考えら

れる。B原子が表面から電界蒸発するときには、B原子の八面体構造の結合を

切りながら電界蒸発が進行すると考えられるので、1個の印加パルスで同時に

数個のB原子が電界蒸発する確率が大きくなるであろう。このことは、実際の

iOnS La“

La＿La LaB

eVapOrati◎n
●

field（WA）
2．5 2．9

8“ 82・ 83・

B－8 La8 B－B LaB B－B LaB

6．2 7・O 7－7 8・1 10，2 1O．5

表5－1 La原子およびB原子の蒸発電界の計算結果
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測定中に、タイマーが同時に2～3個のイオンを検出することが多かったこと

からも推測される。したがって、もしそれらのイ’オンの中に・質量対価数比が

全く同じものがあれぱ、見落とされてしまうことになり、組成比に対するB原

子の見掛けの比が小さくなる。図5－7（a）の結果は、これを反映したもので

歩ろう。また、試料温度が室温になることによって、B原子の高価数イオンの

割合が減少しているが、この現象は、温度の上昇とともに高価数イオンの出現

割合が減少するという、これまでのAPFIMによる結果と一致している。さら

に、図5－7の測定は、パルスフラクション（2－4節を参照）を一一定にして・

試料温度のみを変えて行なっているので、La原子とB原子の組成比に関する

結果は、2－4節の原子プローブ法による分析の定量性の項で述べた結論を支

持するものでもある。すなわち、原子プローブ法による分析は、できる限り試

料温度を低くして行なった方が良いという結論である。

 次に、試料の周りの雰囲気ガスを変えて、質量分析を行なった結果を図5－8

に示す。図5－8の（a）が真空中の結果であり、（b）が＆9×10■4PaのH2ガ

ス中の結果である。図5－8（a）でNe＋イオンが検出されているが、これは、

分析の前にLaB6のNeイオン像を観察しているので、そのときに吸着してい

たNe原子が検出されたものと思われる。試料温度は、両方とも約20Kであ

る。真空中と比較して、H2ガス中では、BH2＋というB原子の水素化物イオ

                          十ソが検出され、B原子の高価数イオンが激減している。Hイオンの検出数は

比較的少ない。また、H2ガス中では、組成比に対するra原子の割台が非常

に大きくなっている。これらの結果は、次のように解釈される。H2ガス中で

は、H2ガス原子がB原子に選択的に反応して水素化物を形成して、その蒸発

電界を極端に低くする。その結果、高価数のイ：オンが減少するとともに、B

原子の水素化物イオンが直流電界によって選択的に電界蒸発してしまい、組成

比に対するしa原子の見掛けの比を大きくする。なお、La原子の水素化物イオ

ンも、価数の低いLaイオンも検出されていないが、La3＋イオンのピークが広

がっているようなので、このピークについて詳しく調べた。

 真空中およびH2ガス中でのLa3＋イオンのピークの拡大図を図5r9に示
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図5－8 LaB6（O01）面の雰囲気条件による組成変化を示す質一量

スペクトル（a）真空中一（b）H2ガ’ス中

す。図にも示されているように、ピークの立ち上りの位一置は同じであるが、ピ

ーク位置は0．05amu高質量側へ移動し、半値幅および全ビーク幅もそれぞれ、

0・1O amuおよび一0．35amuだけ広がっている。 したがって、几a3＋イオンのビ
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一クは、H2ガス中では、高質量側へ移動して、その幅が広がっていると思わ

れる。この原因としては、lLa原子の水素化物イォソのチップ表面での解離が

考えられる。考えられる解離反応としては、次の2つの反応があげられる。

     1．）EX PERIMENTAL RESULTS 15

      （1．）in VaCuum          inVaCuum

         peak at 46．35 omu  胴

         （△m）50・｝．＝O・15omu
                    5
         ｛△市）100・’．＝O・30omu

      （ii一） i n hydr◎9en gas      o

         ・・舳・・・・・…：紅・・11σ・

         （△m）。。ヅO・25㎝・叫㈲
                   2日」         （△m）100ツ．：O・65omu 期÷

                    日
                        46－046．5

         図5－9 La3＋イオン質量スペクトルの鉱夫図

      L a H4＋  →  L a3＋ ＋ H＋                    （5－1）

      I，aH3＋ →  La3＋＋H。               （5－2）

しかし、式（5－1）の反応が起こったとすると、La3＋イオンのビークは低質

量側へ移動するはずであり、H＋イオンもより多く検出されるはずである。し

ナこがって、ここでは、式（5－2）の反応が起こっているものと考えられる。こ

の反応によるLa3＋イオンの見掛けの質量の変化は、解離の瞬間での電圧降下

をVdとすると、

     ・、、・・一  mLamLaHV・    （。．。）
          3mLaVd＋3mエaH（VE－Vd） ．

で与えられる。ここで・mLaおよび仇a旺は、それぞれ・La原子およびLa

H分子の質量を表わしている。今、テップ電圧VE；14kVとして、Vdに対す

る見掛けの質量の変化を求めると、図5－1Oのようになる。図から、La3＋
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イオンの0．05amuの質量の増加には、約2．O kVの電圧降下が必要であり、こ

の点で解離しているものと思われる。これはチップ表面からの距離にして数ηm

に当る85）ので、十分に可能性のある反応である。

伯50 VE：14（kV）

3
ε

9
…5

Σ

伯．

0       1．O

       W（kV）

2・O

図5－10 Vdの変化によるLa3＋イオンの見掛けの質量の変化

5－3－2 LaB6（001）面の1原子属毎分析

 LaB6（001）面の1原子層毎分析は、プローブ孔を（001）面の最外層の

中央付近に合わせて、真空中およびH2ガス中で行なった。1O－8Pa台の真空

中で、試料温度が約20Kのときの分析結果を図5－11に示す。図5一一11

の（a）に、4－3－1節でも記述されたような階段状の分析結果が現われてい

る。これらの各段がLaB6（00工）面の各最外層1⊂相当する。図5－11の（b）

および（c）には、（a）の分析結果を、LaイオンとBイオンとに分けて示した。

それらの結果は、几aイオンは、記号AおよびBで示したような立ち」二りの部

分でのみ検出されているが、Bイオンは、その他の部分でも比較的連続的に検

出されていることを示している。さらに、図5－11（a）の記号AおよびBで

示された部分を詳細に解析すると、図5－12に示すような結果が得られた。

これらの結果からしaイオンは、立ち立りの部分で常にBイオンとともに検出

されている一ことが明らかになった。
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次に、8．9×1「4p・のH2ガス中で、試料温度が約20Kのときに行なった

1原子層毎分析の結果を図5－13に示す。図5－11と同じように、図5－

13の（b）および（c）に、LaイオンとBイオンを分離した結果を示す。
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     た部分の詳細図

出される傾同を示しているようである。

なお、図5－13（c）

にはBH2＋イオンの検出

位置を示している。H2

ガス中では、真空中の

ような、LaイオンとB

イオンとの間での検出

のされ方に、著しい違

いはない。さらに、図

5－13（a）の記号Aで

示された部分を詳細に

解析した結果（図5－

14）カ・らは、 Laイ

オンとBイオンは同時

に検出されることはな

く、別々に、しかも、

I－aイオソカ・ら先に検
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5－4 L8B6（001）面の電界蒸発過程と結像機構73183184）

 5－3節の原子プローブ法によるLaB6（001）面の分析結果を用いて、それ

らから示唆される（001）面での電界蒸発の過程、および5－2節の電界イオ

ン像の観察から推測された結像の機構について、考察を加え、その結果を記述

する。

真空中におけるLaB6（001）面の質量分析および1原子層毎分析の結果から、

真空中では、La原子とB原子は、（001）面の端（edge）から同時に電界蒸

発し、面内に残ったB原子が、八面体構造の結合を切りながら、連続的に面か

ら電界蒸発する、という過程が示唆される。この過程を、図5－5に示された

しaB6（OO1）面の表面原子モデルを用いて、さらに詳しく考察すると・以下の

ようになる。

 すなわち、La原子は、それが面の端に現われるとすぐに、その蒸発電界がB

原子よりも低い（表5－1を参照）ために、常にB原子と一緒に電界蒸発して

しまう。一それに対して、B原子はその面内に残ることができ、八面体構造の結

合を切りながら、連続店に竃界蒸発する。したがって、不活性ガスによるLa

B6（OO1）面の電界イオン像の形成には、B原子が寄与しているものと思われ

る。さらにLaB6（001）面のNeイオン像に見られる原子の規則正しい配列

（図5－15）と、図5－5の表面原子モデルとの比較から、これらの輝点に

対するB原子のぶら下がり結合の寄与が示唆される。これらの結果は、以前の

図5－15 LaB6（001）面のNe

     イオン像

報告79）と異なるものである。

 H2ガス中におけるLaB6（001）面

の質量分析および1原子層毎分析の結

果からは・次のような電界蒸発過程が

示唆される。すなわち、H2ガス中で

は、H2ガス原子がB原子と選択的に

反応するために、B原子は水素化物を

形成して、蒸発電界が急激に低くなり、

水素化物イオンとして直流電界にょっ

一74一



て選択的に蒸発しやすくなる。そこで、（OO1）面内には、主としてLa原子

が残り面の端から順番に電界蒸発する。一方、B原子とH2ガス原子との反応

は、かなり無秩序であると考えられる。したがって、Bイオンやその水素化物

イオンの電界蒸発が無秩序になるので、これらのイオンとLaイオンが混在し

て検出されるのである一う。以上より、H2ガスによるLaB6（001）面の電

界イオン像の形成には、主としてra原子が寄与しているものと思われる。・

5－5 結   言

 本章には、高輝度陰極材料としての実用的興味とともに、電界イオン顕微鏡学

的にも興味のある六ホウ化ラソタソ（lLaB6）を・一 eIMおよび結合型APFIM

を用いて、観察ならびに分析した結果を記述した。FIMによる電界イオン像の

観察の結果、不活性ガスを用一いる場合と、H2ガスを用いる場合とでは、lLaB6の

電界イオン像に違いがあることが明らかになった。さらに、lLaB6（001）面

を．原子プローブ法を用いて分析した結果、真空中およびH2ガス中でのLaB6

（001）面の電界蒸発過程が明らかになった。これらの結果を用いて、LaB6

の不活性ガヌおよびH2ガスを用いたときの電界イオン像の結像機構を示唆し

た。

 また、LaB6（001）面の原子プローブ法を用いた組成分析．の結果からは一

試料温度および雰囲気ガスによるlLaB6の組成の変化を明らかにした。特に・

H2ガス中での、H2ガス原子とlLaガス原子またはB原子との反応の仕方を明

らかにし、H2ガス中での工a原子の水素化物の解離の可能性を指摘した。
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第6章原子プローブ法による電界蒸発過程に関する研究

6－1 緒   言

 電界蒸発は、強電界の効果によって、固体表面からイオンを取り去る過程で

あり、それは、FIMでは基礎的にも実用的にも重要な現像である。特に、原子

プローブ法による分析においては、その過程の詳細は、定量分析としての信頼

性に影響を与える重大な問題である。なぜならば、APFIMでは、電界蒸発現

象を利用してイオンを生成しているからである。これまでにも多くの電界蒸発

に関する研究が行なわれてきたけれども、それらの測定の方法は、ほとんどが

電界イオン像の観察に基づいていたので、定量的なテータを得ることができな

かった。しかし、APFIMを用いることによって、電界蒸発現象に関して、定

量的なデータが得られることが期待される。なぜならば、原子プローブ法によ

る1原子層毎分析を行なうことにより、表面からの1原子毎の電界蒸発の様子

が観察できるはずだからである。このようにして、亀界蒸発現象に関して、定

量的でしかも系統的なデータを得ることは、固体表面でのパルス電界蒸発の機

構を解明して、原子ブロープ法による分析の定量性を高めるために、重要なこ

とである。

 そこで、本研究では、FIMによる実験が容易で、以前の結果とも比較しや

すいWを用いて、（011）面での電界蒸発の過程を原子プローブ法を用いて分

析し、その結果を考察した。まず、原子ブロープ法を用いて得られた、電界蒸

発に関するデータの解析の方法を、6－2節に示している。次に、W（011）

面から検出されたWイオンの価数分布についての結果は、6－3節に記述され

ている。そこでは、検出されたWイオンの中で高価数のイオンであるW4＋イ1オ

ンの相対比の変化および1原子層内でのWイオンの価数分布について、記述さ

れている。さらに、それらの結果を、ポストィオソ化の理論を用いて考察して

いる。
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6－2 原子プローブ法による電界蒸発に関する分析結果の解析法

 原子プローブ法を用いて、W（011）面を1原子層毎に分析すると、図6－

1に示すような結果が得られる。この結果には、電界蒸発に関して次の2つの

情報が含まれている。1つは、（011）両全体にわたる平均的な電界蒸発に関

する情報である。例えば、図6－1には、各原子層を連ねた1本の実線が描か

れているが、これは平均的な電界蒸発速度の変化を示している。2つ目は、1

つ1つの原子属における微視的な電界蒸発に関する情報である。
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  図6－1 電界蒸発速度の変化を示すW（011）面の1原子層毎分析の結果

 本節では、1Iつ目の平均的な電界蒸発速度の変化に注目する。図6－1から

明らかなように、電界蒸発速度は、印加パルス数の増加とともに、すなわち、

時間の経過とともに急激に飽和している。これは、（011）面の曲率半径の増

加によるその面での実効的な電界強度の減少によるものと思われる。図6－1の

ような分析結果の1つの解析法を以下に言己述する。この方法は、Brandon86）に

よって与えられた方法である。

 それによると、電界蒸発率keの変化は、印加電圧Vの変化（δV／V）とテッ

プの曲率半径Rの変化（δR／R）とから、次式によって与えられる。

2藺藺藺
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 五n（ke1／ke。）＝（Q6 ／2kT）｛（δV／V）一（δR／R）（1－b／a）レ   （6－1）

ここで、Qo’は、補正項を含めた活性化エネルギーであり、aとbは定数であ

る。したがって、式（6－1）からQoは、電界蒸発率の変化を、チップ半径

を一定にして印加電圧の関数一として測定するか、または、印加電圧を一定にし

てチップ半径の関数として測定することによって、決定することができる。こ

こで図6－1の分析結果に戻ると、電界蒸発速度がほぼ飽和した時点で、印加

電圧を増加させると、電界蒸発速度は変化するが、その時点のチップ半径は変

化していないと考えられる。したがって、印加電圧を増加させた時点の前後の

                           ’電界蒸発速度を測定することによって、活性化エネルギーQo一を決定すること

ができる。

 電界蒸発速度の測定は、図6－1のような分析結果の蒸発原子層を数えるこ

とによって行なえる。この方法は、従来のFIM像のリングを数える方法に比

べてはるかに定量的である。こうして、印加電圧を少しずつ変えて分析した結

果から、蒸発速度を求めたものが図6－2である。図で横軸は印加パルスの累

積数の対数で、時間の対数に相当するものである。本測定では、1秒間にほぼ

60個の割合でパルスを印加している。また、縦軸は、各電圧で検出された原

子層の累積数の対数で亭る。図6－2の（a）は約20Kの極低温での結果であ

り、（b）は室温での結果である。これらの図から、各電圧の最初と最後の電界

蒸発速度を求めることにより、チップ半径を・一定とした、印加電圧の変化に対

する電界蒸発速度の変化が求められる。したがって、次式からQo’／2kTを決定

することができる。

Qo’／2kT＝∫n（ke。／ke。）／（δV／V）。 （6－2）

その結果、20Kに対しては、Q♂／2kT＝624±157・室温に対しては、

Qo・／2kT＝250±48が得られた。したがって・20Kでは・Qo’二1，07（eV）

室温では、Qo’＝6．47（eV）という活性化エネルギーの値が得られ．る。

 室温でのQ♂＝a47（eV）という値は、Wに対して計算された87）約10（eV）

という値に近いが、20Kでは非常に小さくなっている。これは、この温度で
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の電界蒸発の機構として、原子自身のトンネリングが大きく寄与しているため

であろう。本測定は、電界蒸発の定量分析の予備的なものであるので、定量的

な議論はまだ困難であるが、その一可能性が十分に明らかになったものと思われ

る。
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6－3 W（Oll）面から蒸発したWイオンの価数分布88’89）

 図6－1に示したような分析を、試料温度を約20Kから室温まで変化させ

て行なった。試料温度は、試料冷却用のヘリウムガス冷凍機を止めることによ

って上昇させた。各温度での測定中の温度変化は1O K以内であった。また、

どの温度においても、検出イオンはW3＋および｝十イオンのみで、その他のイ

オンは全く検出されなかった。本節では、両イオンの中で価数の高いw4＋イオ

ンに注目して、これらの分析結果を詳細に検討した。その結果として得られた、

全検出イオン数に対するW4＋イオンの相対数の変化については、6－3－1節

に、微視的な解析としての1原子層内でのWイオンの価数分布については6－

3－2節に記述されている。それらの結果を、さらに、高価数イオンの形成機

構として、最近注目されているホストイオン化の理論90）を用いて考察した結

果については、6－3－3節に記述されている。

6－3－1 W4＋イオンの相対比の変化

 図6－3（a）は、温度変化に対する、図6－2と同様な解析結果を示してい

る。図から明らかなように、試料温度の上昇とともに、電界蒸発速度の変化が

小さくなっている。これは、温度の上昇とともに、電界蒸発速度の電界強度依

存性が小さくなるためで、理論的予測と一致している。なぜならば、電界蒸発

の進行ととも、表面での実効的な電界強度は減少しているからである。このよ

うな状況でのW4＋イオンの数の検出イオンの総数に対する相対比の温度による

変化が、図6－3の（b）に示されている。ここで、測定は試料への印加電圧を

一定にして、温度を上昇させて行なっている。しかし、室温まで上昇させるに

は、かなりの時間を要するので、室温のデータは別の日に測定したものである。

図から明らかなように、温度の上昇とともに、W4＋イオンの相対比が減少して

いる。このことは、これまでに得られている結果と一致している。しかし、本

分析では、印加電圧を一定にして、温度を上昇させているので、チ，ソフ半径の

増加のために、W（O11）面の実効的な電界強度は減少していると考えられる。

したがって、図6－3の（b）は、電界強度の減少とともに、W4＋イオンの相対
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比が減少していると観ることができる。

 さらに、各温度での分析結果を、図6一一4の（a）のように、前期、中期およ
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 いるかを調べた。この分

 割の方法は、電界蒸発速

 度の大きい部分、中程度

 の部分および小さい部分

1o’

ﾌ3つに分けていること

 に相当する。その結果が

 図6－4の（b）に示され

 ている。図から明らかな

 ように、低温では、電界

 蒸発が大きい部分ほど、

 W4＋イオンの相対比が大

 きくなっているが、200K

 以上では、各部による変

 化がなくなっている・こ

 れは、．図6－3の（a）に

 も示したように、温度の

 上昇とともに、電界蒸発

 速度の変化が小さくなっ

 てい’るためであろう。

 以上の結果から、W4＋イオンの相対比は、電界強度が強いほど木くなる傾向

にあることが示されたが、電界蒸発速度にも非常に敏感であることが示された。

すなわち、電界蒸発速度が大きくなると、W4＋イオンが形成されやすい、とい

うことである。
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   図6－4 （a）W（011）面の1原子層毎分析の結果における前期、中期
       および後期の定義、（b）W4＋イオンの相対比の各期での変化

6－3－2 1原子層内でのWイオンの価数分布

 本節では、6－3－1節の分析結果の微視中な構造に注目して、各原子層で

のW4＋イオン形成過程を明らかにした。図6－5は、そのような分析の典型的
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な1例である。図は、100Kでの分析結果であるが、W4＋イオンがどの位置

 10日
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  図6－5 試料温度が100KのときにW4＋イオンが各原子層のどの位置

      で検出されているかを示す図

で検出されているかを矢印で示している。ここで、W4＋に附随して検出される

W3＋イオンも、その個数をカッコ内入れて示されている。矢印の付いていない

検出イオンは、全てW3＋イオンである。図から明らかなように、W4＋イオンは、

1～2個のW3＋イオンを伴なって、常に、1原子層の最後のイオンとして検出

されている。この非常に興味ある現象を確認するために、250Kまでの各温

度での、1原子層内のWイオンの価数分布を求め㍍その結果が、図6－6に

示されている。図から明らかなように、各原子層に対応する部分の傾きが、温

度の上昇とともに、なだらかになっている。また、低温では、一冬原子層の蒸発

の初期の段階でもW4＋イオンが検出されているが、温度に関係なく、各原子層

の蒸発で最後に検出されるイオンは、数個のW3＋イオンを伴なったW4＋イオン

である。図では、全ての原子層でW4＋イオンが検出されているが、もちろん、

温度の上昇とともに、W4＋イオンが検出される原子層の総数が減少し、そ

の結果、W4＋イオンの相対比は減少している。しかしながら、W4ヤオソの相

対比が減少しても、温度が上昇しても、W4＋イオンが、常に1原子層の最後に

検出されるという現象は、何らの影響も受けない。
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図6－6 1原子層内におけるWイオンの価数分布の温度変化

6－3－3 ポストイオン化

 ポストイオン化（post－ionization）は、間体表面から、低価数状態で電界

蒸発したイオンが表面から離れ、臨界位置を通過するときに、イオンから固体

内部へ電子がトンネルすることによって、高価数状態へさらに電離されるとい

う過程である。最近、この過程の可能性がErn，tg1）およびKi㎎h，m連90192）
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によって、理論的に確立された。ポストイオン化の理論は、この機構による高

価数イオンの形成は、表面の電界強度に非常に敏感であることを明らかにし、

例えば、電界蒸発イオンの価数分布が電界強度によって変化することを予測し

ている。

 図6－3の（b）のW4＋イオンの相対比の温度変化、すなわち、電界強度変化

は、ポストイオン化の予測と一致しているように見える。しかし、図6－6の

1原子層内のWイオンの価数分布は、その層内の局所電界強度に依存すると考

えられるので、1原子層内での局所電界強度について考察する。1原子層が蒸

発する最終段階では、1個ないし2個の原子が表面から突き出ていることにな

るので・確かに・そこでけ局所電界強度が増強されるであろう。したがって・

この段階で、W4＋イオンが形成されているということは、正に、ポストイオン

化によるものだと考えられる。しかしながら、最後の1個ないし2個の原子が、

その面から電界蒸発したとたんに、その面は平らになり、局所電界強度が減少

してしまうであろう。このような電界強度の変化は速やかに起こるであろうか

ら、局所電界強度が高い状態で蒸発したイオンが、さらにイオン化される確率

は非常に小さいと思われる。したがって、1原子層の最後で形成されるW4＋イ

オンは、ポストイオン化によるものではないであろう。

 6－3－1節で、W4＋イオンの形成は、電界蒸発速度に非常に敏感であると

いう結果が得られたが、図6－6も、それを支持している結果と観ることがで

きる．すなわち、各分析結果の傾斜部は、その最終段階で急に立ち上がってい

る。これは、そこで電界蒸発速度が急に大きくなっていることを示す。そして、そ

の部分でW4＋イオンが検出されているのである。この電界蒸発速度の変化に、

電界強度以外に大きく寄与するものとして、表面原子の配位数の変化なども考

えられるが、その機構は、明らかではない。しかしながら、本分析の結果から、

ポストイオン化理論のより一層の吟味の必要性が示唆されるものと思われる。

6－4 結   言

本章では、原子プローブ法を用いて、W（O11）面の電界蒸発の過程を詳し
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く分析し、その結果を考察した。まず、電界蒸発速度に関する定量的なデータ

が、原子プローブ法を用いて得られることが示唆され、その結果を、Brand㎝

の方法を用いて解析し、20Kおよび室温でのタングステンの活性化エネルギ

ーを決定した。次に、W4＋イオンの相対比め温度変化を測定した。その結果か

ら、W4＋という高価数イオンの形成は、電界蒸発速度に非常に敏感であるこ．と

が明らかになった。また、1原子層内のWイオンの価数分布の温度変化を求め

た。そこでは、相対比および温度の変化には関係なく、W4＋イオンが常に1原

子層の電界蒸発の最終段階で形成されることが明らかになった。さらに、これ

がポストイオン化理論によって説明されないことが明らかになり、その理論の

より一層の吟味の必要性が示唆された。
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第7章 結   論

 本研究を行なうにあたり、まず、結合型APFIMを開発し、その性能を評価

した。引き続き、この装置を用いて、LaB6（001）面およびW（011）面の極

微小領域の組成分析を行なうとともに、それぞれの面について電界蒸発の機構

を明らかにした。本研究で得られた主な結論は、次に述べる6項目である。

1）本研究を行なうために開発した、次の3項目の装置を具備した結合型AP’

FIMの使用上の特性を明らかにした。

 i）質量分析計としてエネルギー補償型に直線型を結合している。

 ii）試料交換のために、試料準備室を設けている。

 11i）ミニコノピュータを中心とした実験援助用情報処理システムを備えてい

  る。

2）本結合型APFIMを使用するために必要な基礎研究を行ない、主として次

 の3項目と最良の性能を示す質量分析方法について明らかにした。

 i）静電偏向電極電圧，α，β，δおよび／からなる装置定数を決定した。

 ii）蒸発イオンの検出率および質量分解能を評価した。

 ili）エネルギー補償型および直線型質量分析計の各種の性能を直接、比較し

  た。その結果、エネルギー補償型のアインツェルレンズの有用性が明らか

  になった。

 この基礎研究から、本結合型APFIMでは、収束レンズ使用エネルギー補償

型という質量分析の方法が最良の性能を示すという結論を得た。

3）FIMによってLaB6表面を観察し、得られた結果を考察した。一それによ

 るとしaB。の電界イオノ像は、結像ガスとして、不活性ガスを用いる場合と

 H、ガスを用いる場合とで、そあ特徴が異なることが明らかになった。 各種

 ガス中で、結像機構に寄与する表面原子が異なることも示唆された。

4）結合型APFIMを用いてLaB6（OO1）面の組成分析を行なって、その結果

 を考察した。それによると、La B。の組成は、試料温度および雰囲気ガスに

 よって著しく変化することが明らかになった。特に、H。ガス中において、H。
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 ガス原子はB原子と選択’的に反応することやLa原子の水素化物の解離の可

 能性が明らかになった。

5）結合型APFIMを用いてLaB。（001）面の1原子層毎分析を行ない、そ

 の結果を考察した。それによると、真空中およびH。ガス中でのLaB。（001）

面の電界蒸発過程が1原子オーダーの精度で明らかになった。その結果、不

活性ガス中ではLaB6の電界イオン像の形成に主としてB原子が寄与し、H。

 ガス中では、主としてLa原子が寄与していることが示唆された。この結果

 は、FIMによる観察から得られた結論を支持するものである。

6）原子プローブ法を用いて、W（011）面の電界蒸発過程から得られる組成

分析の結果を考察した。まず、原子プローブ法による電界蒸発速度の測定の

方法を示し、その結果から定量的なデータが得られる可能性を示した。次に、

検出Wイオノの中で高価数のものであるW4＋イオンの相対比の温度変化を測

定し、それが蒸発速度に非常に敏感であることを示すと同時に、1原子層内

 でのWイオノの価数分布の温度変化を測定して、W什イオンがどの温度でも、

常に各原子層の最後に蒸発するイオンとして検出されることを明らかにした。

 これらの結果をさらに、ポストイオン化の理論を用いて考察した。
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