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第1章 序論

1・1緒 言

金 属 材 料 にお い て 表 面 の腐 食 の問 題 は材 料 を実 用 化 す る上 で非 常 に重 要 な 問 題 で あ

る。鉄 鋼 に次 い で 広 く用 い られ て い るAlで は そ の 酸 化 膜 が 表 面 の 腐 食 を防 ぐ保 護 膜 と

して働 き、Al材 料 を実 用 す る上 で 非 常 に重 要 な 役 割 を果 た して い る。 そ の た め表 面物

性 研 究 の 分 野 でAl表 面 にお け る酸 化 膜 形 成 過 程 の 研 究 が盛 ん に行 わ れ て い る[1】。しか

しな が ら酸 化 膜 の 形 成 過 程 は い まだ 十分 に理 解 さ れ て い な い部 分 が 多 い 。

Al表 面 で の 酸 化 過 程 を理 解 す る上 で 表 面 の欠 陥 と酸 化 膜 形 成 過 程 との 関 わ りを調 べ

る こ とは 非 常 に重 要 な 課 題 の一 つ で あ る 。Al表 面 の酸 化 過 程 に お い て、 融点 直 下 で長

時 間保 持 し表 面 欠 陥 を減 ら した 表 面 で は酸 化 さ れ に くい とい わ れ て お り[2]、 表 面 欠 陥

が酸 化過 程 に大 き く影 響 して い る こ とが予 想 され る か らで あ る 。

これ まで 表 面 で の 酸 化 過 程 な ど、様 々 な現 象 を研 究 す る上 で、規 整 表 面(well-defined

surface)が 基 本 とな って 研 究 が行 われ て きた 。規 整 表 面 とは化 学 組成 、原 子 配 列 が十 分

に 制御 され た表 面 で あ る 。実 験 上 で は 組 成 分析 にお い て不 純 物 が 検 出 さ れ な い こ と、

構 造 と して 、 結 晶周 期 構 造 を持 って い るこ とで規 整 表 面 と して 扱 わ れ て きた 。 こ の 構

造 に 関 す る評 価 法 と して は 低 速 電 子 回折(LEED)や 反 射 高 速 電 子 回 折(RHEED)な どの

回折 現 象 を利 用 した 手 法 が広 く用 い られ て い る が 、 これ らの 手 法 は 表 面 の 平均 的 な構

造 を観 察 す る手 法 で あ り不 規 則 に 存在 す る ス テ ッ プや 転 位 等 の 表 面 欠 陥 を観 察 す る こ

とは 困難 で あ る 。 図1-1に 示 した よ うな 原 子 ス テ ップや 転 位 等 の 表 面 欠 陥 は 必 ず 存在

し、 表 面 で の 現 象 を理 解 す る上 で無 視 す る こ とは で きな い 。 そ こで これ らの 表 面 欠 陥

を実 空 間 で 直 接 観 察 で きる手 法 で評 価 す る必 要 が あ る 。

実 空 間 で 表 面 欠 陥 を直接 観 察 す る電 子 を プ ロー ブ と した顕 微 鏡 法 と して は 透過 型 電

子 顕 微 鏡 法(TransmissionElectronMicroscope:TEM)、 反 射 型 電 子 顕 微 鏡 法(Reflection

ElectronMicroscope:REM)、 走 査 型 反 射 電子 顕 微 鏡 法(ScanningReflectionElectron

Microscope:SREM)、 走 査 型 電子 顕 微 鏡(ScanningElectronMicroscope:SEM)、 低 速

電 子 顕 微鏡(LowEnergyElectronMicroscope:LEEM'〉 、走 査 トンネ ル 顕 微鏡(Scanning

TunnelingMicroscope:STM)、 等 の 手 法 が広 く用 い られ て い る。これ らの手 法 の 特 徴 を

簡 単 に ま とめ る と図1-2の よ うに な る 。 図 中 に挙 げ た光 電子 顕 微 鏡(Photo-Emission

ElectronMicroscopy:PEEM)は 表 面 の 構 造 とい う よ りは 仕 事 関 数 の 分 布 を実 空 間 で観

察 で きる とい う特 徴 を持 って お り、 他 の 手 法 と特 徴 が 異 な るが 、Rotermundら に よ っ

て 行 わ れ たPt表 面上 の 一 酸化 炭 素 や 酸 素 の 吸 着過 程 の 観 察 は 実 空 間 で の 動 的過 程 の観

察 の 重 要性 を 示 した特 筆 す べ き一例 で あ る[3]。

これ らの 表 面構 造 の 実 空 間 観 察 法 の な かでREMはSTMやTEMと 比 較 す る と空 間

分 解 能 で は 劣 り、 現 在 の と こ ろ空 孔 、 吸 着 原 子 等 の 点 欠 陥 を直 接 観 察 す る に は至 って
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いないが、表面の原子ステ ップや転位等 を非常に高いコントラス トで観察することが

でき、 レンズを用いた結像であるため動的な過程の観察に適 している。また表面での

動的な過程を誘起するには試料を加熱することが多いが、REMは 高温状 態であ って も

試料表 面が結晶構造 を持つ限 り観察可能であ り、高温状態で起こる様々な表面での動

的過程観察に適 した手法である。このため酸化過程等の様々な表面での動的過程 と表

面欠陥 との関わ りを調べるには非常に優れた手法である。

本章では、表面欠陥の動的観察に優れた手法であるREMに ついての一般 的な特徴に

ついて述べ、現在の問題点を指摘 し、本研究の目的について述べる。

kink
atomicstep

adato軸'mpurity

vacancy

._

terrace

図1・1コ ッセ ルモ デ ル にお け る様 々な表 面欠 陥 の模 式 図。

image contrast surface dynamic
technique formation resolution 皿echanis皿 defect observation

TEM lens NO.2nm TED 0 0

REM lens Nlnm RHEED 0 0

LEEM lens NIDnm LEED 0 0

STEM scanningprobe NO.2nm TED 0 0

SREM scanningprobe Nlnm RHEED 0 0

SEM scanningprobe Nlnm secondarye!ectron 0 0

STM sca皿iogmicro-tip 4,lnm tuullelcurrellt 0 0

PEEM lens N10nm photoelectron O 0

図1-2種 々の 表 面電子 顕微 鏡 法 の特徴 。・
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1・2反 射 型 電 子 顕 微 鏡 法(ReflectionElectronMicroscopy:REM)

1-2・1REMの 歴 史

反 射 型 電 子 顕 微 鏡 法(REM)は1933年 に電 子 顕 微 鏡 の 発 明 者 で あ るRuskaに よ っ

て 初 めて 試 み られ た[4]。 そ の後FertとSaport[5]、Menter[6]、Watanabe[7]ら に よ っ

て 同様 に散 漫 散 乱 電 子 を用 い て 表 面 の像 を得 よ う とす る試 み が 行 わ れ た が、 十分 な 分

解 能 の表 面 の反 射 像 は得 られ な か っ た。1960年 にHallidayとNewmannに よ って ブ

ラ ッグ反 射 電 子 を用 い た結 像 法 が提 案 され た[8]。 この こ とは これ まで の反 射 法 が表 面

の 凹 凸 をみ る トボ グ ラ フ ィ ヅ クな 見 方 で あ った の に対 して、 回折 現 象 を利 用 す る こ と

に よ り結 晶構 造 の 情 報 を含 ん だ ク リス タ ロ グ ラ フ ィ ック な手 法 へ の 変 化 を意 味 して い

る。 こ の後CowleyとNielsenに よ って ブ ラ ッグ反射 電 子 を用 い てCu表 面 の像 が得 ら

れ 像 質 、分解 能 と も に著 し く改 善 され た[9,10】 。 しか しな が ら試料 の 作 製 が 十 分 で な か

った た め に表 面 の 原 子 ス テ ップ等 の像 を得 る には 至 らな か った 。1980年 にOsakabe

らは 独 自に開 発 され た超 高 真 空 透 過 型 電子 顕 微 鏡 を用 い てSi(111)清 浄 表 面 の観 察 に

は じめて 成 功 した 【11]。原 子 ス テ ヅプや らせ ん 転位 とい った 表 面 欠 陥 を直接 観 察 し【12]、

si(111)表 面 で の1x1構 造 と7x7構 造 との相 転 移 の様 子 を 動 的 に観 察 す る こ とに成 功

し[13]表 面 物性 研 究 へ の 道 を拓 い た 。1980年 代 に入 って か ら超 高 真 空 電子 顕 微 鏡 で な

くて も試 料 作 製 法 と試料 の 選 択 に よ って 表 面 の 構 造 をREM観 察 す る こ とが 可 能 とな

った 。 この た めREMに お け る結 像 理 論 、像 解 釈 法 が 詳細 に研 究 、議 論 さ れ大 き く発 展

を遂 げ た 。一 方 、超 高 真 空 電 子 顕 微 鏡 を用 い たREMで は表 面 物 性 研 究 へ の応 用 が行 わ

れ て きた 。

1-2-2REMの 手 法

REMは 通 常透 過 型 電 子 顕 微 鏡 を用 い て 行 わ れ る。 図1-3にREM・RHEEDの 光 学 系

を示 す 。REMで は 電子 線 を デ フ レ クタ ー を用 い て偏 向 し、バ ル ク試 料 表 面 に対 して 電

子 線 を す れ す れ の 角 度(1-3。)で 入 射 し反 射 した 電 子 を対 物 絞 りで選 択 して結 像 す

る。 結像 には 十 分 な像 強 度 を得 るた め に ブ ラ ッグ条 件 を満 た す よ う に入 射 角 度 を調 整

す る必 要 が あ る の で 、 試料 ホ ル ダ ー は2軸 傾 斜機 構 を持 つ もの が 望 ま しい 。 この よ う

に 電 子線 が 出射 す る 角 度 も非 常 に 小 さな 角 度 で あ るた め得 られ るREM像 は 図1・4に 示

した よ う に 電 子 線 の 入 射 方 向 に 寸 づ ま っ た 像 に な る 。 こ の 寸 づ ま り の 割 合S

(foreshorteningfactor)はREM像 にお け る電 子線 方 向 の 長 さに 対 す る実 際 の 長 さ の比

で定 義 され 、 鏡 面 ブ ラ ッグ反 射 を 用 い た 場合 、 ブ ラ ッグ角 を θB、 面 間 隔d、 反 射 の次

数m、 入 射 電 子 線 の波 長 を λ とす る と

3



12d
S=_一

配 λsinBB
(1-1)

と書 け る。 このSの 値 は 物 質 や 結 像 に用 い る反 射 条 件 に よ っ て異 な るが20～50程 度

に な る 。

ま た像 の 大 半 は 焦 点 外 れ に な り焦 点 が合 うの は 中央 の 水 平 方 向 の 帯 状 の領 域 だ け で

あ る 。電 子 線 の 入 射 側 は ア ンダ ー フ ォー カス とな り出射 側 は オ ー バ ー フ オー カ ス とな

る 。 この よ うにREM像 は 電 子 線 の入 射 方 向 に 大 き く歪 む とい う欠 点 を もつ が 、 図1・5

の よ う に こ の電 子 線 の 入 射 方 向 に対 す る小 さ な 角 度 はforeshorteningの 効 果 に よ って

大 き く増 幅 さ れ 、 わ ず か な角 度 の 違 い を、 精 度 よ く検 出 で き る 。電 子 線 に対 す る傾 き

を φ とす る とREM像 で の 角 度 φiは 電 子 線 の 入射 角 を θ とす る と

tan｢(1
-2)tanφ=

sin(9/2)

と表 され る 。この効 果 を利 用 してPt(100)表 面 に お け るス テ ヅプ の 方位 が 決定 され て い

る[14】。

図1-3REM-RHEEDの 光学 系 。

REM-RHEEDの 切 り替 えは 中間 レンズ の励磁 を変 え るだ けで行 える。

4



図1・4REM像 に お け る 縦 横 倍 率 の 変 化(foreshortening)。

図1-5foreshorteningに よ る 角 度 の 強 調 。

1・2・3REMの 分 解 能

REMに お ける分解能 は電子顕 微鏡 の性 能よりはむ しろその像形成の方法による。試

料表面の格子縞を得 るには透過法のように2つ 以 上の回折波 を用 いなければ ならない

が、REMの 場合通常は1つ の 回折波 を用 いて結像 するので格子縞を観察できない。2

つの回折波 を用 い ると回折 角が大 きく異な りREM像 ではforeshorteningfactorが 変わ

り、実 際の表面 との対応 がつ かな くなる。格子縞が得 られる特別なケースは再構成 し

た表面を観察する場合である。この場合は周期が長いために回折波の回折角がそれほ

ど異ならないのでほぼ実際の表面と対応 したものと考えられる。 しか しながら電子線

の方向に寸づまるので再構成領域が電子線方向に100A以 上 なければな らない。このよ

うにREMで は容 易に格子縞 を得 ることがで きず、透過法の場合のようにアモルファス

5



薄 膜 を用 い て 分 解 能 を 測 定 す る こ とも で きな い の で 分 解 能 の 測定 は 困難 で あ る 。理 論

的 に分 解 能d・1は 球 面 収 差 係 数Cs、 色 収 差 係 数Cc、 対 物 絞 りの 開 き角 α、 電 子 線 の エ

ネ ル ギ ーE、 電 子 の 波 長 λ、 エ ネル ギ ー ロス を △Eと す る と

△EO.612λ2
d2=Cs2a6+Cc2a2(E)2+.,.a2一 一(1-3)

と表 され る。REMに お い て は 対 物 絞 りの サ イ ズ は 十 分 に小 さ い も の が用 い られ るの で 、

αは 十 分 に小 さ く第 一 項 を無視 で き る 。しか しREMの 場 合 電 子 線 を表 面 す れ す れ に 入

射 す るの で表 面 プ ラ ズ モ ン励 起 な ど に よ るエ ネ ル ギ ー ロス が生 じ、 主 に 色 収 差 が分 解

能 を制 限 す る。 対 物 絞 りの サ イ ズ を

0.61.E
α2=一(1・4)ｰ

CcOE

程 度 に選 べ ばdは

:L22Ccλ △E
4聞E(1'5)

とな る。Ccニ2mm、 △E=10eVと す る と120keVの 電 子 線 に 対 してd=0.82nmと な り

Hsuら に よ って 微 斜 面 の ス テ ッ プ観 察 で 得 られ た0.9nmの 分 解 能 と非 常 に近 い結 果 が

得 られ て い る[15]。

この よ うにREMで は 色 収 差 に よ って 分 解 能 が制 限 さ れ て い るが 、エ ネ ル ギ ー フ ィル

タ ー を用 い て 非 弾 性 散 乱 電 子 を除 い て 結 像 す れ ば 、 分 解 能 、 コ ン トラ ス トの 向上 が期

待 され る[16】。

1-2・4反 射 高 速 電 子 回 折(ReflectionHighEnergyElectronDiffraction:RHEED)

REMで は高速の電子線 を表 面すれすれ の角度で入射するので対物 レンズの後焦点面

に得 られる回折パ ター ンはRHEEDパ ター ン を形 成 す る【17,18】。 電 子 顕微 鏡 で は

REM-RHEEDの 切 り換 えは レンズ 系の励磁 電流 を変えるだけで容易 に行える。この

RHEEDパ ター ンは結晶格子 の平均 的な周期情報を与え、表面上に不規則に存在するス

テ ヅプなどの情報を検知するのは困難であるが、REM像 には現れ ない高周 波成 分の情

報 を与 えるものであ り、格子分解能を持たないREM像 にとって は相補 的な関係 にあ り

非常 に重要な情報を与える。

表面の2次 元格子 を考えた とき逆格子 は表面垂直方向に伸びた逆格子ロッドになる。

図1・6に 示 したよ うに この ロ ッ ドがエバル ト球 と交わった点の方向に回折されパター

ンとして観察される。 実際には表面の格子の乱れや結晶が有限な大 きさであるため逆

格子が幅を持ちス トリーク状のパターンとして現れた り、表面の凹凸の影響で3次 元

の透過パ ター ンが現 れた りす る。
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図1・6RHEEDパ タ ー ンの 形 成 とSi(111)7x7表 面 のRHEEDパ タ ー ン。

またRHEEDパ ター ンで はKikuchi線 が 明瞭 に現 れ る。 こ のKikuchi線 は3次 元 の

逆 格 子点 と原 点 を結 ぶ 直 線 の垂 直2等 分 面 が エバ ル ト球 と交 わ る線 と して現 れ る 。本

来 は 曲 線 に な って い る が 用 い る電 子 線 の 波 長 が短 くエ バ ル ト球 の 半径 が 十 分 に大 きい

の で 直線 とみ な せ る。 このKikuchiパ タ ー ンは結 晶 方位 を正 確 に知 る上 で非 常 に重 要

で あ り、REMで 結 晶 軸 合 わ せ を行 う際 にKikuchiパ タ ー ンを手 が か りに軸 合 わ せ を行

うの で 、REMの オ ペ レー シ ョ ン を行 う と い っ た 技 術 的 な 面 で も重 要 で あ る 。 ま た

RHEEDで は この 直 線 状 のKikuchi線 と と もに放 物 線 状 の パ ター ンが現 れ るの が 特徴
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的 で あ る。 この パ ター ンは原 子 番 号 が大 き く平 均 内部 ポ テ ン シ ャル が大 きな物 質 の場

合 は2つ に分 裂 して 現 れ る。 この2つ の放 物 線 の シ ャ ドウエ ヅジ か ら遠 い側 は 直 線 が

折 れ 曲 が って つ な が った 放 物 線 の よ うに な って お り、 シ ャ ドウエ ッジ に 近 い 側 の 放 物

線 は 滑 ら か に つ な が って い る 。折 れ 曲 が りの あ る放 物 線 は3次 元 結 晶 に よ るKikuchi

線 の 集 合 で 、 滑 ら か な 放 物 線 は2次 元 結 晶 に よ るKikuchi線 で あ る と考 え ら れ

ResonanceParaboraと 呼 ば れ る。 この よ うに2つ に別 れ て 現 れ て い る の は、 そ れ ぞ れ

の パ タ ー ン を形 成 す る電 子 が 表 面 を通 過 す る と き に感 じるポ テ ン シ ャル が 違 うた め だ

と解 釈 さ れ て い る[16]。 こ のResonanceParaboraと 鏡 面反 射 ビー ム が交 わ る よ うな

条 件 で は、共 鳴 条 件 を満 た して お り、鏡 面 反 射 の強 度 が増 大 しREMに お い て 明 る い像

が得 られ るの で よ く利 用 され る 。 この と き電 子 線 の 入射 方 位 は結 晶 晶 帯 軸 か らか ら少

しず ら して入 射 さ せ る こ とが多 い 。図1-7に 共 鴫 の条 件 を示 す[191。 この よ うな幾 何 学

的条 件 か ら強 調 ブ ラ ヅグ反 射 がお こ る と きの 結 晶 晶 帯 軸 か らの方 位 角 方 向 の ず れ 角 φ

[rad]は 入 射 電 子 線 の 波 動 ベ ク トル の 表 面 垂 直 成 分 をKyと し、 隣 接 す る逆 格 子 ロ ッ ド

へ のベ ク トル をBmと す る と

φ=K。 λ 隅

2(
Bm2-Ky
2B m

λ (1-6)

と表 され る[14]。 実際 には平均 内部 ポテ ンシャルの分だけ共鳴条件 に幅があるので、

この共鳴条件を満たすためのずれ角 も幅を持つ。

Specular

retlectlon

図1-7表 面 波 共 鳴 の 幾 何 学 的 条 件[18,19】 。
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REMに お け るRH:EEDの よ う に透 過 型 電 子 顕 微 鏡 を用 い てRHEED観 察 を行 う場合 、

試 料 は 磁 界 レンズ の 中 に あ り電子 線 の軌 道 は螺 旋 状 に な って い るた め に、RHEEDパ タ

ー ンは様 々 な入 射 方 位 を持 つ 電子 か ら構 成 さ れ る こ とに な る[20] 。こ の た めRHEEDに

よる構 造 解 析 【21-26]を 行 う には 、 こ の効 果 を考 慮 した シ ミュ レー シ ョン を行 う必 要 が

あ るも の と思 われ る 。

1・2・5REM用 試 料

REMで はバル クの結 晶試料 をその まま用いることができ、TEMの ように薄片化 する

手 間がかか らないが、清浄で原子 レベルでフラットな表面を得ることが最 も困難な点

である。 フラットな表面を得る方法 としてSi、GaAs、InP等 の半導体 やMgO等 の酸

化物 の場合 は舅 開面 がよ く用 いられる。またPt、Au等 の金属試料 では ワイヤーの一端

を溶融 し球状の単結晶を作 り表面に現れた低指数のファセ ットを観察面として用いる。

溶融はPtやAuの よ うな貴金属 では大気 中でアセチレンバーナーや水素・酸素バーナー

を用いて行 った り、真空中で電子衝撃加熱により溶融する。図1-8に 試料作製 方法 の模

式 図を示す。 この様に して得 られたファセッ トの表面は原子 レベルで非常にフラット

である。また低指数のフラッ トな面が得 られるだけでな くその周辺の高指数の結晶面

が観察できるとい う利点 もある。高指数の面はステップを多 く含んでいるので表面で

の様々な現象に与える影響が大 きい。この溶融法は他の金属 に対 しても応用可能であ

ると思われるが、酸化 しやすい物質では、酸化膜の影響で平坦なファセ ヅトがで きな

くなるので酸化膜を除去する必要がある。

REMに お いて清 浄で平坦 な表 面 を得 るには試料作製方法も非常に重要な課題 とな

る。

elec　ro凱　om6ar　頂Q監　

Wlred==='==ll醐llltl}
=蒲
り=竺 」⇒=℃ _

e

facet

REM

図1・8Pt、Au等 の貴 金属 のREM試 料作 製 方法 の模 式 図。

ワイヤ ー を電子 衝 撃加 熱や ガ スバー ナ ー に よって加熱 溶融 し単 結 晶 を作 り

表 面 に生 じた ファセ ヅ トを観 察 面 と して用 い る。
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1-2・6REM像 の コ ン トラ ス ト

REM像 に現 れ るコン トラス トとしては位相 コン トラス トと回折 コン トラス トがある。

ステ ップにおける位相 コン トラス トは図1・9に 示 したよ うにステ ップの上側 と下側で

反射 した電子波の位相ずれによるフレネル回折像 としてコン トラス トが現れる。この

位相ずれは格子歪みや屈折効果によって生 じると考えられている[27】。 位相差 △ φは

ステ ップの高 さをh、 電子波長 を λ、格子 面間隔 をd、 平均 内部 ポテ ンシャル をV、 電

子の加 速電圧 をE、 反射 の次 数 をnと する と

△φ一2π 書{n・ 一(2d)・V
E}(1-7)

と表 され る。

図1・9ス テ ップ端 で生 じる光 路 差 △L。

図1-10にCowleyら に よ って計 算 され たス テ ップ の コ ン トラス トを示 す[28]。 この

コ ン トラ ス トの 計 算 は位 相 ず れ の 部 分 を弱 位 相 物 体 を透 過 した と して 考 え た も の を物

体 波 と し、電 子 顕 微 鏡 の光 学 系 の 伝 達 関 数 との コ ンボ リュ ー シ ョ ンで 計 算 され て い る 。

ジ ャ ス トフ ォー カ ス で は そ の コ ン トラス トは 最 小 に な り、 オ ー バ ー フ ォー カ ス とア ン

ダ ー フ ォー カ スの 場 合 で 縞 の 明 暗 が 反 転 す る 。 この 縞 の特 徴 は ス テ ッ プの ア ップ、 ダ

ウ ン に よ って も変 化 し、 この 明 暗 の コ ン トラ ス トと フ ォー カ ス条 件 か ら観 察 され た ス

テ ッ プが ア ヅブ ス テ ップ で あ る か ダ ウ ン ス テ ヅプ か を決 定 す る こ とが で き る。 ス テ ッ

プの コ ン トラ ス トに つ い て ま とめ る と図1-11の よ う にな る[29]。 この ス テ ップ の明 暗

の コ ン トラ ス トは 干 渉 性 の 良 い電 子 銃 を用 い る と複 数 の縞 と して観 察 され る 。
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図1・10ス テ ッ プ の コ ン トラ ス トの 計 算 結 果[22】 。

△fは 焦 点 は ず れ 量 、 φpは ス テ ヅ プ端 で の 位 相 差 。

図1-11ス テ ヅプ の コ ン トラ ス ト則 。

一 方
、 回折 コ ン トラス トは 回折 波 の強 度 に 関 す るコ ン トラ ス トでREMの 場 合 表 面 の

わ ず か な格 子 の歪 み(10'4rad程 度)で も回折 強度 の 変化 が 大 きい た め に十 分 な コ ン ト

ラ ス トが現 れ る。 こ の た め らせ ん転 位 等 の格 子 歪 み を伴 う構 造 が コ ン トラ ス トよ く観

察 され る 。Si(111)面 に対 す る 回折 強 度 と入 射 角 の 関係 が 図1・12の よ う に計 算 され てお

り、 実 際 に得 られ たSi表 面 上 の らせ ん転 位 の コ ン トラ ス トが説 明 さ れ て い る[12]。
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図1-12Si(111)表 面 にお け る回折 強度 の 計算 結果[12】。

Aの 位 置 は正確 に ブラ ッグ条 件 を満 た して お り、10-4rad程 度 ずれ る と

回折 強度 が 急激 に弱 くな る こ とがわ か る。

図1・13にGaAs(110)表 面 の らせ ん転 位 のREM像 を示 す[30]。aの 像 は ジ ャス トフ オ

ー カ ス の らせ ん 転 位 のREM像 で 、 格 子 歪 み の な い 平 らな 部 分 が 図1・12のAの よ うな

電 子 線 の 入 射 条 件 とな り、 正 確 に ブ ラ ッグ条 件 を満 た して い る。 そ の た め 転 位 芯 の周

りの 歪 ん だ領 域 が ブ ラ ッ グ条 件 か ら外 れ 、 回 折 強 度 が 弱 くな り、 暗 い コ ン トラス トと

して現 れ て い る。b,cは 入 射 角 を 少 しず ら した と きの らせ ん転 位 のREM像 で あ る。b

で は らせ ん転 位 に よ っ て結 晶 が 歪 ん だ 領 域 が正 確 に ブ ラ ッグ反 射 条 件 を 満 た して お り、

歪 み の あ る領 域 が 最 も明 る くな って い る。cで はbと は逆 方 向 に歪 ん だ領 域 が正 確 に ブ

ラ ッ グ条 件 を満 た す よ うな 条 件 に な って い る 。 ま た らせ ん 転 位 の 周 りの 格 子 歪 み は 一

様 で な く非 対 称 で あ る こ とが わ か る。
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図1-13GaAs(110)表 面 の らせ ん転 位 のREM像[24】 。

a(110)面 が正確 に ブラ ッグ条 件 を満 た した状 態 。

bら せ ん転位 に よって歪 ん だ右側 の領 域 が ブラ ッグ条 件 を満 た した状態 。

cら せ ん転 位 によ って歪 ん だ左側 の領 域 が ブラ ヅグ条件 を満 た した状態 。

1-3REMの 応 用

1・3-1超 高 真 空 一反 射 型 電 子 顕 微 鏡(UHV・REM)に よ る表 面 の 動 的過 程 の観 察

REMを 表 面 物 性 研 究 へ 応 用 す る た め の 最 大 の 課 題 は 清 浄 表 面 を得 るこ と、 つ ま り超

高 真 空 の 試 料 室 を持 つ 電子 顕 微鏡 を開 発 す る こ とで あ った 。Takayanaglら に よ って市

販 の 透過 型 電 子 顕 微 鏡JEM-100Bを 改 造 したUHV-TEMが 開 発 さ れ[31]Osakabeら

に よ りSlの 清 浄 表 面 がREMに よ って初 め て観 察 され 、 表 面 の ス テ ヅ プや らせ ん転 位

等 の 観 察 が行 わ れ た[12]。 ま た加 熱 時 にお け るス テ ップ の移 動 の 様 子 や 、1x1構 造 と
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7x7構 造 の相 転移 の そ の 場 観 察 が 行 わ れ[13】 、1x1構 造 か ら7x7構 造 へ の相 転 移 が ス テ

ップの 端 か ら起 こ って い る こ とが 明 らか に され た 。これ はREMに よ る実 空 間観 察 に よ

って 初 め て 明 らか に さ れ た こ とで あ る 。 そ の 後 、 超 高 真 空 電 子 顕 微 鏡 試 料 室 に組 み 込

まれ た 蒸 着 装 置 を用 い てSi基 板 を 中 心 と した エ ピ タ キ シー に 関 す る観 察[32】 や マ イ グ

レー シ ョ ン[33]、 ガ ス 導 入 装 置 を用 い て の 酸 化 過 程[34・36]、 中 性 ビー ム に よ る表 面 の

ス パ ッ タ過 程 の そ の 場 観 察[37】 な ど多 数 の 研 究 成 果 が 報 告 さ れ て い る 【38]。 ま た

Latyshevら もJEM-7Aを 改 造 しク ライ オ ス テー ジ を組 み 込 ん だ 独 自のUHV-TEMを

開発 し[391通 電 加 熱 時 のSi表 面 の ス テ ヅプ の挙 動 をREM観 察 し、ス テ ップ の構 造 が加

熱 温 度 と電 流 の 向 きに影 響 を受 け て い る こ とを 明 らか に した[40,41]。 また彼 らも蒸 着

源 を組 み込 みSiの ホ モ エ ピ タ キ シー 等 の そ の 場REM観 察 を 行 って い る[42】。Smith

らは300kVのTEMを 改 造 してUHV・TEMを 開 発 し[43]、Gajdardziska・Josifbvskaら

に よ ってInP表 面 の加 熱 時 にお け るInの 偏 析 の様 子 がそ の 場REM観 察 され て い る

[44]o

1-3・2REMホ ロ グ ラ フ ィー

Osakabeら[45]やBanzhofら 【46,47]に よ ってREMに 電 子 線 ホ ロ グ ラ フ ィー の 手 法

を組 み 合 わ せ 表 面 の 原 子 ス テ ップ の 高 さ を測 定 す る試 み が行 わ れREMで 観 察 され て

い る ス テ ヅプ が1原 子 高 さの ス テ ヅプ で あ る こ とが 確 認 され た 。 こ の手 法 は 図1-14に

示 した よ うに 試 料 表 面 の 平 らな 部 分 で反 射 さ れ た 電 子 波 を参 照 波 と して 、 ス テ ッ プ を

含 む 領 域 か らの 反 射 波 を干 渉 さ せ そ の 位 相 変化 を検 出 して ス テ ッ プ高 さ を求 め て い る。

こ の手 法 はREMの 表 面 垂 直 方 向 の定 量 性 の 欠 如 を補 うもの で あ り、電 子 波 の 干 渉 性 を

利 用 した 干 渉 計 で あ るの で表 面 の 電 場 や 磁 場 とい っ た電 子 線 の 位 相 変 化 を引 き起 こす

もの な らば 測 定 対 称 とな り、 表 面 物 性 へ の応 用 が期 待 され る 。

この 手 法 を表 面 物 性 研 究 へ 応 用 す る に は上 述 したUHV-TEMと 組 み合 わ せ る必 要 が

あ る 。Takeguchiら は 超 高 真 空TEMに 電 子 線 ホ ロ グ ラ フ ィー を行 う上 で 不 可 欠 な 高輝

度 電 子 銃 と してZr・01W(100)熱 電 界 放 射 型 電 子 銃 を用 い 、 超 高 真 空 対 応 のバ イ プ リズ

ム を組 み 込 ん だUHV・REMホ ロ グ ラ フ ィー 装 置 の 開 発 を行 った[48]。 図1・15に そ の

概 観 を示 す 。 本 装 置 の た め に独 自に 開発 され た 電 子 銃 は108Alcm・srと い う高 い 輝 度

を得 て お り、 表 面 か らの ブ ラ ッグ反 射 電 子 に よ る干 渉 縞 が得 られ て い る。 ま た試 料 室

の真 空 度 は10'9Torrを 達 成 して お り、 通 電加 熱 型 の 試 料 ホル ダ ー を用 い てSi(111)表

面 にお け る7x7構 造 と1x1構 造 の相 転 位 の 様 子 が観 察 され て い る。
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図1・14REMホ ロ グ ラ フ ィー の 光 学 系 。

図1-15超 高 真空 反射 型 電子 線 ホ ログ ラ フ ィー顕 微鏡 の概観 。
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1・4金 属表 面欠 陥観 察の ための課題

上 に述べたようにREMは 表面 の動的過程 に大 きく影響 を及ぼすステ ヅプや転位等

の欠陥構造、あるいは再構成領域などを実空間でコントラス トよ く観察でき、様々な

現象を動的に観察できる顕微鏡法であ り、表面で起こる酸化過程や、薄膜成長過程、

触媒反応な どの動的過程 と表面欠陥との関わ りを明 らかにする手法 として期待される。

これまで、超高真空電子顕微鏡の開発によってSi清 浄表 面の観 察が可能 とな り、動

的な観察が行われ、REMの 有用性 が実証 されて きた。 しか し酸化 しやすい金属試料に

対 しては応用 されていないのが実状である。これは金属試料 に対 しては表面の清浄化

及び平坦化が電子顕微鏡試料室で実現できていない という装置上の問題である。一般

の金属表面では酸化膜や汚染物は、Si表 面 の場合 の よ うに超高真 空下で加熱するだけ

では清浄で平坦な表面を得 ることはできない。金属試料の表面欠陥を観察するには図

1・16に 示す よ うにイオ ンビー ムあるいは中性 ビームによ り試料表面をスパ ッタして清

浄化 し、試料加熱により結晶性 を回復 させ平坦化 しなければな らない。つま り金属清

浄表面をREM観 察す るには このよ うな表面処理 を行える機能を備 えた超高真空電子

顕微鏡の開発を行わなければな らない。

heating～1200℃

sputter+heating

図1-16清 浄 かつ 平坦 な表 面 を得 る方法 。

金 属 表 面で は スパ ッター及 び加 熱 処理 が必要 。
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1・5本 研 究 の 目的 と論 文 の構 成

本研究は金属表面における動的過程 と表面欠陥 との関わ りを調べ ることを目的とし

て、電子顕微鏡試料室内で金属試料の清浄化、平坦化が行えその場でREM観 察 によ り

表面欠陥の評価 を行 えるような超高真空反射型電子顕微鏡の開発を目指 した。このた

め以下のような装置の試作、開発研究を行 った。

(1)REM観 察可能な超 高真空電子顕微鏡試料室

(2)イ オンスパ ッタ及 び加 熱が可能なREM用 試料 ホルダー

(3)平 坦 な試料表 面を得 るための赤外線加熱装置

(4)清 浄表面 を得 るためのイオ ン銃

(5)試 料汚染 を防止 するための液体 窒素 トラップ

これ らの試作装置によ り、金属試料 としてAlを 用い、表面の清浄化、平坦化 を試み

た。その結果、従来困難 とされていたAl表 面 におけ る表面欠陥観 察への道 を拓 くこと

がで きた。

第2章 以下の構成は次 の通 りであ る。

第2章 では超高真空反射型電子顕微鏡法による金属表面観察 を行 うための基礎実験

として汎用の透過型電子顕微鏡を用いてPt表 面の構造 をREM観 察 し、試料 の加熱処

理条件の違い による様々な表面構造の違いを観察 した結果について述べ る。

第3章 では金属表面での動 的過程観察のために新たに試作 した超高真空反射型電子

顕微鏡試料室について述べ、金属試料表面清浄化、平坦化のために不可欠なイオン銃

及び赤外線加熱装置の特性 を評価する。また超高真空下で実現 した試料室の試料移動

機構や傾斜機構 といった基本機能について述べる。

第4章 ではSiを 試料 に用い、試作 した装置で加熱中に起こる表面構造の変化やイオ

ンスパヅタによる表面構造の変化を動的に観察 し、装置の動作確認を行 う。

第5章 では金 属試料 としてAlを 試料 に用いてイオ ンスパ ヅタ及びアニー リングを行

い、その過程の表面構造の変化の様子をREM観 察 した結果について述べ る。

最後 に本研究のまとめと今後の展望について述べる。
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第2章REMに よる白金 表面 の観察

2・1緒 言

白金(Pt)は 触媒作 用 を持 つ金 属 と して知 られてお り多 くの研究が行われ、Pt表 面

では触媒作用 と表 面構 造 が深 く関わっていることが示されている。例えばPtの 低指数

面 とステ ップを含 む高次数 の面において触媒活性度が調べられ高次の面では低指数面

に比べて触媒活性が高い事が示されている【1]。また再構成構 造がPt表 面上 のCOの 酸

化反応 に寄与 してい るこ とが示 されてお り[2]、反応時 の表面状態 を動的に観察するた

めにPEEMに よ る動的な観察 が行 われてい る[3、4】。PEEMで は仕 事関数の変化 を見

事 に捉 えた実空間での動的観察が行われているが表面欠陥構造 との関わ りは明らかに

されていない。またREMで もその場観察 ではないがPt表 面上のCOの 酸化 やNOと

COの 反応 といった触 媒反応 と表面構造 との関わ りが調べ られてお り、反応前後の表面

構造が観察され、反応後に表面が著 しく荒れていることが示されている[5,6】。

本章では汎用の透過型 電子顕微鏡を用いてPt表 面のREM観 察 を行 った結果 につい

て述べ る。Ptは 酸化 され に くい ために真空度 が10'6Torr程 度 の電子顕 微鏡 を用いた

REM観 察 で も表面の原子 ステ ヅプ等 が比較的容易に観察できる。そのためREMの 手

法 に関 しての基礎 的研 究 を行 うために広 く用い られてきた。ここでは超高真空反射型

電子顕微鏡法による金属試料表面観察の基礎実験 としてPt表 面 の観察 を行い、その場

観 察ではないが、試料の加熱処理に依存 した表面構造、形状の違いを観察 した。

2・2試 料 作 製 法

AuやPt等 の 貴 金 属 表 面 のREM観 察 は ワ イヤ ー(線 径0.1～0.3mm)の 一端 を溶 か

して再 結 晶 化 さ せ 球 状 の 単 結 晶 を 作 り、 表 面 に生 じた フ ァセ ヅ トを観 察 面 と して 用 い

る とい う方 法 で行 わ れ る。 酸 化 しに くい こ れ らの 金 属 に対 して は 、 こ れ まで 大 気 中 で

ア セ チ レ ン ー酸 素 バ ー ナ ー や 水 素 一酸 素 バ ー ナ ー を用 い て 溶 融 し超 高 真 空 チ ャ ンバ ー

内 で ス パ ヅタ ク リー ニ ン グ及 び ア ニ ー ル を行 う と い った 方 法 で試 料 作 製 が 行 わ れ て き

た[7】。 本 研 究 で は で きる だ け清 浄 な 表 面 が得 られ る よ うに ワイ ヤ ー の溶 融 を超 高 真 空

チ ャ ンバ ー 内 で 電 子衝 撃 加 熱 に よ り行 う事 に した 。 図2・1に 試料 作 製 方 法 の模 式 図 を

示 す 。 純 度99.99%、 直 径0.3mmのPtワ イ ヤ ー をTa電 極 で 固定 し1.0～1.5kVの 電

圧 を か け、6～7mAの エ ミ ッシ ョ ン電 流 で 電 子 衝 撃 す る と先 端 が溶 け、直径 が1mm程

度 の球 状 の 結 晶 が得 られ る。 多 くの 場 合 、 球 全 体 は 完 全 な 単 結 晶 に は な らな い が 、 表

面 に は低 指 数 面 の フ ァセ ヅ トが生 じる。 図2・2に 作 製 したPt試 料 のSEM像 を示 す 。

表 面 に100μm程 度 の フ ァセ ッ トが 生 じて い るの が わ か る。 この よ うに観 察 され る大

きな フ ァセ ッ トは 面 心 立 方 格 子 の最 密 面 で あ り表 面 エ ネ ル ギ ー が 最 も小 さ い(111)面 で、
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拡 大倍 率100倍 程 度 の光 学 顕 微鏡 で 十 分 に確 認 で き る。 この よ うな球 状 単 結 晶 試料 の

大 きな 特 徴 は 、1つ の試 料 で1つ の 特 定 の 面 だ けで な く複 数 の 異 な った 方位 の面 を観 察

で き る こ とで あ る 。 図2・3に[011】 方 向 か ら見 た試 料 結 晶 の 面 方 位 関 係 を示 す 。理 想 的

な 単 結 晶 がで きた場 合 、 この 方位 か らは4つ の(111)面 、2つ の(100)面 、2つ の(011)

面 を観 察 す る こ とが 可能 で、 そ の 間 の高 指 数 の 面 を観 察 す る こ とも可 能 で あ る。 た だ

し実 際 には(011)面 は大 き く成 長 しな か っ たの で 観 察 は 困難 で あ った 。

Ta
Ptwire

Z Wfi

一
Wfilament

Ta 一Z

T

1.0-1.5kV

㌦ 正
図2-1REM用Pt試 料作 製法 。

超高 真 空下 で電 子衝 撃加 熱 しワイ ヤー の一端 を溶 か す。

図2-2REM用Pt試 料 のSEM像 。

a球 状 単 結 晶 の 全 体 像 。b表 面 に生 じた フ ァ セ ッ ト。
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図2・3球 状 単 結 晶の方 位 関係

2・3Pt表 面 の 観 察

2・3-1Pt(111)表 面 の 観 察

2-2節 で 示 した よ うな 方法 で 試 料 作 製 を 行 い(111)表 面 の 観 察 を汎 用 の 透 過 型 電 子 顕

微 鏡(JEM-200CX)を 用 い て 行 った 。 試料 室 の 真 空 度 は10-6Torr程 度 で あ る。 電 子 線

の 加 速 電 圧 は120kVで 行 い 、入 射 方位 は(111)面 に 対 して(Oll]入 射 で(444)強 調 ブ ラ ッ

グ反 射 を用 い て結 像 した 。 図2-4にPt(111)表 面 のREM像 を 示 す 。aの 像 は 試 料 作 製

後 ア ニ ー ル を行 わ ず 観 察 した もの で あ る 。表 面 に 多 くの 線 状 の コ ン トラ ス トが 見 られ

表 面 には ス テ ヅ プが 多 数 存 在 し、表 面 は荒 れ た状 態 で あ る こ とが わ か る。bの 像 は 超 高

真 空 チ ャ ンバ ー 内 で1200。Cで10分 間 加 熱 した後 のREM像 で あ る。図2・5に 示 した よ

うに、Pt試 料 をPtワ イ ヤ ー に釣 り下 げ 超 高 真 空 チ ャ ンバ ー 内 でPtワ イ ヤ ー を通 電 加

熱 して試 料 の 加 熱 を 行 っ た 。観 察 は 加 熱 処 理 を した 試 料 を一 度 大 気 中 に取 り出 し電 子

顕 微 鏡 試 料 ホル ダー に取 り付 け て 行 っ た 。bの 像 で はaの 像 と比較 す る とス テ ップの 密

度 が明 らか に減 少 して お り、0.3μm以 上 の テ ラス 幅 を持 つ 表 面 が 得 られ て い る。この

よ う にPt(111)表 面 で は 超 高 真 空 下 で ア ニ ー ル 処 理 を行 う こ とで ス テ ッ プ密 度 の 少 な

い 原 子 レベ ル で 平 坦 な表 面 が得 られ る こ とが 分 か る。
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図2・4Pt(111)表 面 のREM像 。

aア ニ ー ル を 行 わ な か っ た 時 のREM像 。b1200℃ で10分 加 熱 した 後 のREM像 。

Ptwire Ta

一

1000-1500。C

Ptsample

5-1A

図2・5試 料 の アニ ール 方法 。

Ptワ イヤー を通 電加 熱 す る こ とに よって試料 の加 熱 を行 う。
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2・3-2Pt(100)表 面 の 観 察

次 にPt(100)表 面 にお い て 図2・5に 示 した試 料 加 熱 方 法 に よ って 予 備 の 超 高 真 空 チ ャ

ンバ ー 内 で試 料 加 熱 を行 い様 々 な加 熱 条 件 にお け る形 状 の 違 い を調 べ た。図2-6に 順 次

加 熱 を行 い観 察 したPt(100)表 面 のREM像 を示 す 。

図2-6Pt(100)表 面のREM像 。

a試 料 作製 後 加 熱処 理 を した後 のREM像 。

baの 像 を観 察 後1100℃ で30分 加 熱 し30分 か けて冷 却 した ときのREM像 。

cbの 像 を観 察 後1100℃ で1時 間加 熱 し30分 か けて冷 却 した時のREM像 。
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像 は フ ァセ ヅ トの端 のhillandvalley構 造 とな っ た領 域 を観 察 した もの で あ る。試

料 作 製 後 に観 察 を行 った の がaの 像 で あ り、(1000)反 射 で 結像 した 。 こ こで は 平坦 な

(100)面 とス テ ップバ ン ドか らな る 表 面 とな って い る こ と が わ か る。 また 平 坦 な(100)

面上 に もス テ ヅ プが 見 られ る。aの 像 を観 察 後 、1100。Cで30分 加 熱 し30分 か け て徐

冷 した と き(冷 却 速 度30～50K!min)のREM像 がbの 像 で あ る。 試 料 温 度 は 光 高 温 計 で

測定 した 。 結 像 は(800)反 射 で 行 った 。bの 像 で は 曲線 状 の ス テ ップエ ッジ に直線 状

の ス テ ヅプが 現 れ て い るの が わ か る 。 曲線 状 の ス テ ヅプバ ン ドで は 各 ス テ ッ プは分 離

して観 察 で き ない 程 ス テ ップ の 密 度 が高 くな って い る が、 直 線 状 の ス テ ヅプ は一 つ 一

つ の ス テ ヅプ が分 離 さ れ て観 察 され て い る。aの 像 と比 較 す る と平 坦 な 領 域 が狭 くな っ

て い るよ うに見 え るが、こ れ は観 察 して い る場所 が 異 な って い るた め で あ る。bの 像 を

観 察 した後 、 再 び1100℃ で1時 間加 熱 し、徐 冷 した と きのREM像 がcの 像 であ る。c

の像 は(1000)反 射 で 結 像 した 。 こ こ で は す べ て の ス テ ップエ ッジが 直 線状 にな って お

り、ス テ ヅプ間 隔 は ～5nm程 度 で ほ ぼ均 等 に配 置 して い る こ とが 分 か る。各 ス テ ップの

高 さ は この 像 だ け で は知 り得 な い が 、1原 子 高 さで あ る とす る と、この ス テ ップバ ン ド

は(100)面 に対 して～2.5。 傾 斜 した面 を形 成 して い る こ とに な る。 また この 直線 状 の ス

テ ヅプ の方 位 は(100)面 の 再構 成 構 造 の単 位 胞 に対 応 した もの で あ る こ とが 示 され て い

る[7】。

2-3-3Pt(100)再 構 成 表 面 の 観 察

Pt(100)清 浄 表 面 は5x20や(100)hexと 呼 ば れ る再構 成 構 造 を とる こ とが知 られ て い

る。図2・7に そ の構 造 モ デ ル を示 す 。表 面 第 一層 が 六 方 最 密構 造 とな る再 構 成 表 面 を形

成 す る 。

この再 構 成 構 造 の 表 記 と して は 行 列 表 示 で

(-5)
と表記され、基本格子に対 して5倍,N倍 の周期構 造 を持つ【8】。この行列 要素Nの 値

に関 しては様 々な値 が報告 されているが14程 度 の値 であ る。この再 構成構造は大気に

さらすと一酸化炭素や酸素の吸着により消滅するといわれているが水や酸の中では消

滅 しないことが報告されている[9]。
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図2-7Pt(100)表 面 の再 構 成 構 造 モ デ ル 【8]。

今 回行 っ た実 験 で は1300～1400℃ の 高 温 で 加 熱 し、 フ ィラ メ ン トに流 す電 流 を瞬 時

に切 って 急 冷 した場 合 に再 現性 よ く再 構 成 領 域 が観 察 され た 。1300℃ ～1400℃ で加 熱

し徐 冷 した場 合 に は 図2-6に 見 られ た よ うな 直 線 状 の ス テ ッ プが観 察 され た 。この こ と

は表 面 の形 状 が加 熱 温 度 よ りも冷 却 過 程 に 強 く依 存 して い る こ と を示 して い る。 図2-

8に 再 構 成 領 域 を伴 ったPt(100)表 面 のREM像 及 びRHEEDパ ター ン を示 す 。 この と

きの ス テ ップ の形 状 は 図2・6cの 表 面 とは 異 な り、 丸 くな って い るの が再 構 成 領 域 が観

察 さ れ た と きの共 通 した 特 徴 で あ る。 これ は 高 温 状 態 に な る と面指 数 に依 存 した表 面

エ ネ ル ギ ー の 異 方性 が 小 さ くな り、 表 面 積 を 小 さ くす るた め に球 状 に な る傾 向 が あ る

の で こ の よ うな形 状 にな って い る もの と考 え られ る。 図2・8cのRHEEDパ タ ー ンに基

本周 期 の1/5の 反 射 が 明 白に見 られ 、基 本 格 子 の5倍 周 期 を持 っ た構 造 が存 在 して い る

こ と を示 して い る。 ス テ ヅプ が基 本格 子 の5倍 間 隔 で規 則 的 に配 列 して い る場 合 に も

115の 反 射 が見 られ る可 能 性 が あ る が、 そ の 場合(100)方 向 に対 して8。 傾 い た方 向 の

ス トリー ク とな るた め こ こ で見 られ る(100)方 向 に伸 び た115の 反 射 は ス テ ッ プに よ る

も の で は な く再 構 成 構 造 に よ る もの で あ る と考 え られ る。 図2・8aは 基 本 反 射 ス ポ ッ

トで結 像 した もの で 、図2・8bは 間 に現 れ た長 周 期 構 造 の ス ボ ヅ トを用 い て結 像 した も

の で あ る。aの 像 で暗 い コ ン トラス トで現 れ 、bの 像 で 明 る く見 え る領 域 が再 構 成 領 域

で あ る。 ま.たRHEEDパ タ訟 ン に は現 れ て い な い が 図2・7の 構 造 モ デ ル か ら考 え る と

～14倍 周期 構 造 を持 った領 域 も存 在 す る こ とが 予 想 ざれ る 。
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図2-8再 構成 領 域 を伴 ったPt(100)表 面 のREM像 及 びRHEEDパ ター ン。

a基 本 反射 スポ ッ トを用 いて 結像 したREM像 。

b基 本 反 射 の間 の1!5ス ポ ッ トを用 いて結 像 したREM像 。

cRHEEDパ ター ン。

また この よ うな 領 域 の 高 分 解 能REM観 察 を行 った 結 果 を図2・9に 示 す 。こ こで は周

期 の 異 な る2種 類 の 格 子 縞 が観 察 さ れ て い る。 右側 に見 られ る縞 の 間 隔 は1.4nmで5

倍 周 期 の 構 造 に対 応 し、左 側 に見 え る縞 は3.9nmで14倍 周 期 構 造 に対 応 して い る。観

察 さ れ た格 子 縞 は 曲 線 状 に な って お り、 行 列 表 示 した構 造 モ デ ル の 行 列 要素 の値 が揺

ら ぎを持 って い る こ と を示 唆 して い る 。

Pt(100)表 面 と類 似 のAu(100)表 面 の再 構 成 構 造 は10・7Torr程 度 の 真空 中で は 電 子

線 照 射 に よ り消 え て しま う事 が報 告 さ れ て い るが[10]、 こ こで 見 られ たPt(100)再 構 成

構 造 は観 察 時 の 電 子 線 照 射 に対 して も 長 時 間消 え る こ とな く観 察 さ れ つ づ け た 。

Pt(100)表 面 の再 構 成 構 造 は 大 気 中で は 存 在 しな い とい われ て お り、今 回 の実 験 にお

け る観 察 で は 試料 作 製 用 の チ ャ ン バ ー か ら出 して 一 度 大 気 に さ らす の で 、 な ぜ 消 滅 す

る こ とな く観 察 され た の か 理 由 は 明 らか で な い 。再 構 成 領 域 が観 察 され る条 件 で 共 通

して い る の は 表 面 に 見 られ る ス テ ヅ プの 形 状 が 丸 くな っ て い る こ とで あ る 。 こ の こ と

は 、 マ ク ロな 表 面 の形 状 が ミク ロな 表 面 構 造 に影 響 を及 ぼ して い る こ とを示 して い る

の で は な い か と考 え られ る。
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図2-9再 構 成領 域 の 高分 解能REM像 。

像 の左 部 分 に は3.9nmの 格子 縞 右部 分 には1.4nmの 格 子縞 が見 られ る。

2・4結 言

本章ではPtを 試料 に用 いて表面の構造 をREM観 察 し、様 々な加 熱処 理条件 に より

表面の構造が大 きく変化する様子 を観察 した。アニール後の冷却過程 に十分に時間を

かけることによってステ ップ密度の小さい表面が得 ることがで きた。また(100)表 面 に

お いて高 温状態 か ら急 に冷却 した場合には、表面は荒れるものの再構成表面を観察す

ることができた。

Al等 の酸化 しや すい金 属表面の観察 を行 う場合 には、一度大気に出すと表面が酸化

されて しまうので、超高真空の電子顕微鏡内で清浄化、平滑化処理 を実現 し、その場

観察 しなければならない。

28



参考文献

田S.LBernasekandG.A.Somorjai,J.Chem.Phys.62(1975)3149.

[2]M.P.Cox,G.Ertl,R.lmbihlandJ.Rustig,Surf.Sci.134(1983)L517.

[3]H.H.Rotermund,Surf.Sci.283(1993)87.

[4]J.LauterbachandH.H.Rotermund,Surf.Sci.311(1994)231.

[5]Y.Uchida,G.LehmpfuhlandR.lmbihl,Surf.Sci.234(1990)27.

[6]Y.Uchida,R.lmbihlandG.Lehmpfuhl,Surf.Sci.275(1992)253.

[7JG.LehmpfuhlandY.UchidaSurf.Sci.235(1990)295.

[8]M.A.VanHove,R.J.Koestner,P.C.Stair,J.P.Biberian,L.L.Kesmodel,1.Bartos.

andG.A.Somorjai,Surf.Sci.103(1981)189.

[9]M.S.Zei,N.BatinaandD.M.Kolb,Surf.Sci.Lett.306(1994)L519.

[10]N.Wang,Y.UchidaandG.Lehmpfuhl,Surf.Sci.Lett.296(1993)L1.

29



第3章 超高 真空 一反射型電子顕微鏡(UHV-REM)装 置

3・1緒 言

反射型電子顕微鏡法(REM)は 通常、透過型 電子顕 微鏡 を用 いて行われる。清浄表面を

観察するには試料周辺は10・9Torr以 下 の超 高真空 に保つ こ とが必 要であるが透過型電

子顕微鏡では、その構造上、真空排気に対するコンダクタンスが非常に悪 く高い真空

度を得ることが困難であった。 しか しながらこれ まで様々なグルー プによって独 自に

超高真空電子顕微鏡の開発が進め られ、真空度の高い装置が開発 されてきた【1・8]。そ

こでREMに よ ってSi清 浄表 面の観察 が可能 にな り、 表面欠陥と表面での動的過程 と

の関わ りが観察されて きた[9]。Siの 場合は試料 を1200℃ に加熱 するこ とで表面の酸

化膜(SiO2)、 汚染物 に よって生 じるシ リコンカーバ イ ド(SiC)が 昇華 し、 清浄で原子 レ

ベルで平滑 な表面が比較的容易に得 られ る。さらに試料加熱方法 に関 しても、金属に

比べると電気抵抗が大 きいため通電加熱が容易に行える。

しか し金属表面において清浄で平坦な表面を得 るには、イオ ン銃及 び加熱装置が必

要となる。金属表面では一般 に酸化膜等は加熱のみでは除去することができずイオン

ビームによるスパ ッタク リーニングを行 う必要があ り、 この場合スパ ッタによって乱

された表面の結晶性 を回復させるために十分なアニール を行 う必要があ るからである

[10】。そ こで本研 究では金属 試料 表面において清浄で平坦な表面を得て、表面欠陥を

REMに よ り観察 す るた めに、イオ ン銃及び赤外線加熱装置を備えた超高真空反射型電

子顕微鏡試料室の試作 を行った。

3・2試 作 装 置 の構 成

図3・1に 本 研 究 で試 作 した超 高 真 空 ・反 射 型 電 子 顕 微鏡(UHV-REM)装 置 の概 観 を示

す 。用 い た 電:子顕 微 鏡 は、 市 販 の200kV透 過 型 電 子 顕 微 鏡 日立H・700Hを 超 高 真 空 仕

様 に改 造 した もの で あ る 。 こ の 装 置 は 超 高 真 空 反 射 型 電 子 線 ホ ロ グ ラ フ ィー 顕 微 鏡 と

して開 発 され た もの で 電子 銃 に は 高 輝 度 熱 電界 放 射 型 電 子 銃 、Zr・0!W(100)陰 極 が 用 い

られ 対 物 レンズ 下 の 中 間室 には 電 子 線 バ イ プ リズ ム が 装 着 され て い る[8]。 図3・2に 電

子 顕 微鏡 の構 造 を示 す 。照 射 系 は 電 子 銃 、6段 の加 速 管 、 以 下Gunア ラ イ メ ン トコ イ

ル 、 コ ン デ ンサ ー レ ンズ 、 ビー ム デ フ レ クタ ー とな って お り、 これ らの コ イル は真 空

外 に取 り付 け られ て い る 。ビー ム デ フ レク ター はREMを 行 う場 合 、入 射 電子 線 を傾 斜

させ て 試 料 に照 射 す るの で 傾 斜 角 が 大 き くとれ傾 斜 角 の 微 調 整 が 行 え る必 要 があ る 。

本 装 置 で は 最 大2.7。 傾 斜 で きる 。

結 像 系 は 、対 物 レ ンズ と 中間 レ ン ズ及 び2段 の投 影 レ ンズ とな っ て い る。対物 レ ンズ

の上 方 に は窒 素 トラ ッ プ が取 り付 け られ て お り、 試 料 室 の真 空度 は この 部 分 に取 り付
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け られ た真 空 ゲー ジ に よ って 測 定 され る。

図3-1超 高 真空 反射 型 電子 顕微 鏡 の概観 。

試 料 は 対 物 レ ンズ の ポー ル ピー ス 内 に位 置 す る 。本 研 究 にお い て 赤 外 線 加 熱 装 置及

び イ オ ン銃 の取 り付 け とい っ た試 料 室 の機 能 拡 張 に あ た って最 も 困難 な点 の1つ は 、

この ポ ー ル ピー ス 内 にあ る試 料 の 周 辺 に 十分 な ス ペ ー ス が とれ な い点 で あ る。 そ こで

ポー ル ピー ス は ギ ャ ップ6mmの 高 分解 能 用 の もの が用 い られ て い たが 、試 料 周 辺 の ス

ペ ー ス を確 保 す るた め に ギ ャ ップ が8 .5mmの も の を採 用 した 。この ポ ー ル ピー ス の 変

更 に あ た って は で き る だ け ギ ャ ップ が広 い 方 が試 料 ホ ル ダー の 作 製 な ど試 料 周 辺 の機

能 拡 張 に好 都 合 で あ る が ギ ャ ヅ プが11mmの ポ ー ル ピー ス で は得 られ たREM像 の画

質 が 明 らか に 劣化 して い た の で 用 い な か った 。 この 画 質 の劣 化 は ギ ャ ップ が広 い こ と

に よ る も の とい う よ りは む しろ、 今 回用 い た ボ ー ル ピー ス そ の もの に大 き く非 点 収 差
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が入っていたためだと考えられる。対物 レンズの非点収差補正用のコイルは本来真空

内にあったものを新たに試作 し真空外に取 り付けたため補正能力が弱 く、大 きな非点

収差が入っている場合には補正 しきれない。

図3-2超 高真 空反 射 型 電子 顕微 鏡 の構 造 図。

REMで は対 物 絞 りを用 い て 主 に1つ の 回折 波 を用 い て 結像 す る が、本 装 置 で 用 い て

い る対 物 絞 りの 径 は 、 試 料 の 光 軸 方 向 の 位 置 に よ って そ の 実 効 的 な 径 は 変 わ る が 、

1.2nm・1程 度 で あ る。

対 物 レ ンズ 下 の 中 間 室 に は作 動 排 気 の た め の イ オ ン ポ ン プ2台 と電 子 線 ホ ロ グ ラ フ

ィー を行 うた め の 電 子 線 バ イ プ リズ ム が 取 り付 け られ て い る 。以 下 中 間 レ ンズ 、 投 影

レンズ は 元 の ま まで あ る。

像 記 録 には 写 真 フ ィル ム と動 的 観 察 の た め にTVカ メ ラ(Gatan622SC)を 用 い た。
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3・3電 子 銃

電 子 銃 と して は 今 ま で 電 子 線 ホ ロ グ ラ フ ィー を 行 う た め に 高 い 輝 度 を持 つZr・

0!W(100)熱 電 界 放 射 型 電子 銃 が 用 い られ て い た[81が 、電 子線 の加 速 管金 属 フラ ンジ部

分 と絶 縁 碍 子 の接 合 部 分 で 真 空 漏 れ が発 生 した た め 十 分 な真 空 度 が 得 られ な くな った 。

そ こで 比 較 的 悪 い 真 空 度 で も使 用 可能 で あ るLaB6熱 電 子 銃 を用 い て第4章 以後 の評 価

実験 を行 う こ と に した。

熱 電 子 銃 で はZr・01W(100)陰 極 に比 べ る と動 作 時 の消 費 電 力 が大 きい の で、現 在 使 用

して い る フ ィ ラ メ ン ト加 熱 用 回路 の最 大 消 費電 力 を調 べ る必 要 が あ った 。 図3・3に 電

子 銃 の フ ィラ メ ン ト加 熱 用 回路 の 構 成 を示 す 。 フ ィラ メ ン ト加 熱 用 回路 に は 高圧 外 部

か ら コ イル に よ って 電 力 が供 給 され る。 回路 全 体 は 電子 顕 微 鏡 の 加 速 電圧 上 に浮 い て

い る。 この 一 次 側 の コ イ ル と二 次 側 の コ イ ル の 位 置 関係 を最 大 の 電 力 が得 られ る よ う

にす るた め 、 図3-3のdの 値 が12.8mmと な る よ うに高 さ を調 整 した 。 この状 態 で フ

ィラ メ ン トの 代 わ りにニ ク ロ ム線 、 ダ ミー ロー ドを:用い て 負 荷 抵 抗 と し、 回路 の 電 力

特 性 を測 定 した結 果 を図3・4に 示 す 。

Lagsフ ィラ メ ン トと して消 費 電 力7WのDENKAModel3H2を 採 用 す る こ とで 、

十分 に飽 和 領 域 で使 用 す る こ とが で き た。

図3・3電 子銃 フ ィラメ ン ト加 熱用 回路 の構 成
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図3・4電 子銃 フ ィラ メ ン ト加 熱用 回路 の電 力 特性 。

3・4超 高 真 空 試 料 室

3・4-1基 本 排 気 系

電子顕微鏡では、表面分析装置などに用い られる他の真空用チャンバー と比較する

と高い真空度を得 ることが困難である。その理由の1つ と して排 気 コンダ クタンス が

非常 に悪い という点が挙げられる。 図3-5の よ うに本装置 では複 数の真空ポ ンプを用

いて,電 子銃 部分、 試料室、 中間室 、観察室及びカメラ室をそれぞれ別のポンプで排

気する差動排気システムを構成 している。

真空度が特に問題 となる試料室は主に、排気速度34011sの ターボ分子ボ ンブ とチ タ

ンサ ブ リメーションボンプで排気する。機械振動を避けるために磁気浮上型のターボ

分子ポンプをベローズを介 して取 り付けている。像観察室及びカメラ室は主に油拡散

ホンプで排気することになるが像記録用の写真フィルムは脱 ガス量が非常に多いので

10・6Torr程 度 の真空度 しか得 られ ていない。このため試料室を超高真空に排気するた

めに、試料室一観察室間に中間室を設け201/sの イオ ンボ ンプ2台 で排 気 してい る。

真空 シール と して主にCuガ ス ケ ッ ト、Alヘ リコフ レックス が用 い られてい るが、

試料室周辺にもゴム0リ ングを使用 してい る箇所 が数 カ所あ り、ベークアウ トは120。

C以 下で行わな けれ ばな らない。また、試料室内部及びその周辺は複雑な構造であるた
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め、全体に熱が十分に伝わるまでに時間がかか りべ一クアウ トは長時間行わなければ

ならない。

図3・5電 子顕 微鏡 の 真空排 気 系。

3・4・2液 体 窒 素 トラ ッ プ

試料室の真空度を向上させるために液体窒素 トラップを設計、試作 し、試料の上方に

組み込んだ。試作 した液体窒素 トラップの概観を図3・6に 示す。液体窒素 を溜 め る部分

はステンレス製で厚 さが0.6mmの 板 を円筒状 に したものを用 いた。ステンレスは金属

の中では熱伝導率が悪いが、加工上の問題からステンレスを採用 し、厚みを薄 くする

ことで冷却効率 を上げている。 フィンガー部分は熱伝導がよ く軽量であるアルミニウ

ムを用いた。このフィンガーは表面積を大きくするために図のような形状に した。ま

た中央部分には電子線の通路 を確保するためにφ13mmの 穴 が空 けてあ る。アル ミニ
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ウ ム フ ィ ン ガー とス テ ン レス の窒 素 溜 め の 部 分 の接 合 は 、 ね じに よ って取 り付 け られ

て い る が 、 間に柔 らかいインジウムの板 を挟んで密着性 をよ くし熱抵抗 を小さ くして

フ ィ ンガ ー 部 分 が冷 え る よ う に工 夫 して あ る。

1

書

150
lmm
婁

i

o

specimen
pole-pieoe

図3-6液 体 窒 素 トラ ヅプの概 観 及 び電 子顕 微鏡 試料 室 の模 式 図。
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3・4・3排 気 テ ス ト

液 体 窒 素 トラ ップ を含 め た真 空 排 気 系 の 排 気 テ ス トを行 い、 四 重極 質 量 分 析 器 を用

い て残 留 ガ ス分 析 を行 った 。

は じめ に ター ボ分 子 ボ ン プ と油拡 散 ボ ン プ に よ って 全体 の粗 挑 気 を行 う。 この 時点 で

試 料 室 の 真 空 度 は1～3x10・7Torrと な る 。 こ の状 態 か ら100。C程 度 で48時 間 の べ ー ク

ア ウ トを行 い 、 中 間室 の イ オ ンボ ン プ を作 動 させ る。 図3・7に べ 一 クア ウ ト後 の排 気

曲 線 を示 す 。 イ オ ンボ ン プ作 動 後 、 全 体 の 温 度 が十 分 に 冷 え る ま で排 気 す る と～3x10・

8Torr程 度 に な る。 さ らに チ タ ン サ ブ リメ ー シ ョ ンボ ン プ(TiSP)を 作 動 さ せ る と

～10・9Torrの 真 空 度 が 得 られ る 。

TiSPの 蒸 着 面 はTMPの 配 管 の 壁 面 を利 用 してお り、 動作 時 は配 管 の温 度 が上 が る

の で 、配 管 を外 部 か ら空 冷 し、 室 温 近 くまで 温 度 が 下 が った 時 点 で 真 空 度 は 飽 和 す る。

こ こか ら更 に液 体 窒 素 トラ ヅプ に液 体 窒 素 を導 入 す る と、1時 間程 度 で飽 和 して最 高 の

真 空度 が得 られ る。
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u
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0246810121416
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図3・7試 料室 の真 空排 気 曲線 。

矢 印1の 時点 でチ タ ンサ ブ リメー シ ョ ンポ ンプを始 動。

矢 印2の 時 点 で液体 窒素 トラ ヅプ を始動 。

図3・8a,bに 液 体 窒 素 トラ ップ使 用 前 と使 用 後 の残 留 ガ ス の分 圧 を示 す 。 トラ ッ プ使

用 前 は 質 量18の 水 が 多 く検 出 され て お りその 他 に水 素(2)、 一 酸 化 炭 素(28)、 窒

素(28)、 酸 素(32)、 アル ゴ ン(40)、 二酸 化 炭 素(44)等 の残 留 ガ ス が 見 られ る。

水 の 分 圧 が高 い の は べ 一 キ ン グの 効 果 が 不 十 分 で あ る こ と を示 して お り、 ベ ー キ ング

の 時 間 を伸 ば す か 、温 度 を上 げ る こ と に よ って 減 らす こ とが可 能 で あ る と考 え られ る。
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拡散ポンプの上方には液体窒素 トラヅプを用いていないが質量50以 上 のハ イ ドロカ

ーボ ン系の残留 ガスはほとんど検出されておらず作動排気の効果が十分にあるものと

考えられる。窒素 トラヅプ使用時の残留ガスを見ると水の分圧がかな り下がっている

ことがわかる。また赤外線加熱装置によ り加熱を行 うと試料室の内壁を広範囲に加熱

して しまうために真空度が悪化 し、図3-8cの よ うなスペ ク トル になる。実験 ではべ一

クアウ ト中に加熱装置を働かせ十分にガス出しを行 ったが質量50以 上 のガスが多 くな

り真空度 の悪化 とともに真空の質も悪化 していることがわかる。

図3・8試 料 室 の残 留 ガス 。

a窒 素 トラ ップ使 用前 。b窒 素 トラ ップ使 用時 。c赤 外 線加 熱 装 置使 用時 。
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3・4・4真 空排 気 系 の 検 討

本 装 置 の 排 気 系 に 対 して 、 図 面 か ら計 算 した コ ン ダ ク タ ンス と、 実 際 に得 られ て い

る各 部 分 で の 真 空 度 か らOhta[10],Hirano【11]ら の 方 法 に従 って 差 動排 気 の効 果 と限

界 に つ い て考 察 した 。

電子 銃 部 分 と試 料 室 以 下 はバ ル ブ に よ り分 離 で き、 ま たバ ル ブ を開 い た状 態 で も コ

ンダ クタ ンス が十 分 に小 さ い こ と、 圧 力 差 が 小 さ い こ とな どに よ り両 者 に ほ とん ど影

響 が な い こ とが確 認 さ れ て い るの で 、 試 料 室 以 下 の 真 空 度 につ い て 考 え る。

真 空 シ ス テ ム を評 価 す る 値 と して 、 ポ ン プ の 排 気 速 度S[11s]、 コ ン ダ ク タ ン ス

c【11s】、ガ ス 流 量Q【Torr・1/s]、 圧 力P[Torr]を 用 い る。これ らの 値 を電 気 回路 に対応

さ せ る と、S,Cは 抵 抗 の 逆 数 、Qは 電 流 、Pは 圧 力 に対 応 し、真 空 系 を電 気 回路 の ご と

く書 き表 す こ とが で き る。この 方 法 を用 い て本 装 置 の 真 空 系 を書 き表 す と図3-9の よ う

に な る 。

図3・9試 料室 周辺 の真空排 気 系 のモデ ル 。

試料室の圧力P2は

ClQ2
PZ=Pl+S
R+CiSR+Cl

(3-1)

と表される。 試料室一中間室間のコンダクタンスは試料室を排気するポンプの実効

排気速度SRに 比べ て十分 に小 さいので
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CIP

Z=S
nPi・Q2sr
RR

(3-2)

と書 き換 え られ る 。

式(3・2)の 右 辺 第 一 項 が 中 間室 の 圧 力 が 試料 室 の圧 力 に 及 ぼ す影 響 を表 して お り、 第

二項 は 試 料 室 そ の も の の ア ウ トガ ス 量 とボ ン プの排 気 速 度 に関 係 す る もの で あ る。

目標 とす る真 空 度 に対 してC1!SRxP1の 値 が 十分 小 さけ れ ば 、 差 動 排 気 の効 果 が 十 分 あ

る と考 え られ 、 試 料 室 そ の も の の ア ウ トガ ス 量 とボ ン プ の排 気 速 度 だ け が問 題 に な っ

て くる。

試 料 室 一 中 間室 間 の コ ン ダ ク タ ンス は 、02311s、 中 間室 の 真 空 度 は1.5xlO・6Torr、

試料 室 を排 気 す る ター ボ 分 子 ポ ン プ及 び チ タ ンサ ブ リメー シ ョ ンポ ン プの 実 効 排 気 速

度 は約4501!sと 見積 も られ 、これ らの値 を式(3・2)の 第 一 項 に代 入 す る と8x10`10Torr

とな る 。 現 在 目標 と して い る試 料 室 の 真 空 度 は～10・9Torrな の で 差 動 排 気 の効 果 は達

成 で きて い る と考 え られ る。 しか しな が ら、 今後 真 空度 の 向上 を 目指 す場 合 、 試 料 室

を直 接 排 気 す るボ ン プの 排 気 速 度 を増 加 さ せ る こ とや試 料 室 の ア ウ トガ ス を減 少 させ

る こ とだ け で な く、 中 間 室 の 真 空 度 も 向 上 させ る こ とが必 要 とな る。

また 今 回新 た に窒 素 トラ ップ を設 計 、 試 作 し取 り付 け た が、AIの フ ィ ンガ ー は 真 空

ゲ ー ジ の正 面 に 位 置 して お り、 フ ィラ メ ン トに よ っ て加 熱 され る た め 、 温 度 が 十 分 に

下 が らな い も の と思 わ れ る。 真 空 ゲ ー ジ の 位 置 を 変 えて 、 フ ィ ラ メ ン トが直 接 見 え な

い よ う にす る必 要 が あ る 。

3・5試 料 室 の 構 造 及 び試 料 ホ ル ダー

3-5・1試 料 室 の 構 造

独 自に 設 計 され た 試 料 室 はICF70の ポ ー トが8つ あ る が これ ら を用 い て試 料 移 動 、

試 料 傾 斜 、 試 料 加 熱 、 イ オ ン ビー ム 照 射 を行 え る よ うに 改 造 した 。 超 高 真 空 中で は 脱

ガ ス の 少 な い 材 料 、 全 体 をベ ー ク ア ウ トした り、 試 料 を加 熱 した りす る の で 、 高 温 に

な って も蒸 気 圧 の低 い 材 料 を用 い な け れ ば な らず 使 用 で きる材 料 に 制 限 があ る 。

図3・10に 試 料 室 の 概 観 及 び模 式 図 を示 す 。a,bの ボ ー トに は試 料X-Y移 動 の ため の

直 線 導 入機 、cの ボ ー トに はX軸 試 料 傾 斜 の た め の 回 転 導 入 機 、dの ポ ー トにはY軸 試

料 傾斜 の た め の 回転 導 入機 とX・Y移 動 の た め の ス テ ー ジ を引 っ張 る ス テ ン レス の ば ね

が取 り付 け られ て い る。eの ポ ー トは対 物 絞 り、f,gの ボ ー トは そ れ ぞ れ 赤 外 線 加 熱 装

置 、イ オ ン銃 の た め の ボ ー トとな って い る。hの ポ ー トは 試 料 の 交換 を行 う と きの ホル

ダ ー の 出 し入 れ 及 び 電流 導 入端 子 の た め の ポ ー トとな って い る 。

dの ボ ー トは 図3・11に 示 した よ うに、 ス テ ー ジ を引 っ張 る 引 きば ね の 内 部 に回 転 導

入 の た め の 自在 継 ぎ手 を組 み 込 ん だ構 造 に す る こ とで2つ の機 能 を1つ の ボ ー トで 実
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現 し、 従 来 の機 能 を損 な う こ とな く赤 外 線 加 熱 、 イ オ ン銃 の た め の ボ ー トが 確保 で き

た 。

図3-10試 料 室 の概観 及 び模 式 図。
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図3・111つ の ポー トに取 り付 け た試料 ス テー ジを 引 くばね と試 料 回転機 構 の

ための 自在 継 ぎ手 の構 造 。

試 料 ホ ル ダ ー は ス テ ー ジ に 固定 さ れ て お り、試 料 のX-Y移 動 は 図3-12に 示 した よ う

に 引 きば ね に よ って 引 っ張 られ た ス テ ー ジ を90度 異 な った 方 向 か ら2つ の直 線 導入 機

で押 し引 きす る こ と に よ って 行 って い る 。 直 線 導 入 機 の 先 端 に は ス テ ン レス ボ ー ル が

埋 め込 まれ て お り接 触 面 積 を減 ら しス テ ー ジ の移 動 を ス ムー ズ に行 え る よ う に して あ

る 。本来 な らサ フ ァ イヤ ボ ー ル を用 い る の が最 も良 い と思 われ る。 ス テー ジ は3点 の

ネ ジ に よ って 支 え られ て お りネ ジ の 下 部 が ス ライ ドす る こ とに な る が、 真 空 中で は摩

擦 力 が増 大 し滑 りが 悪 くな る 。特 に 同種 金 属 同 士 で 可 動 部 を構 成 す る と超 高 真 空 下 で

は2つ の部 品 が噛 み付 い て し ま う こ とが あ る 。 こ れ を避 け る た め にCuBeの 板 を 間 に

挟 み 同種 金 属 が接 しな い よ うに し、 潤 滑 剤 と してMoS2の 粉 末 を用 い た 。

図3・12試 料 のX-Y移 動 の模 式 図 。
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試 料 傾斜 は 図3・13に 示 した よ うに 回 転 導 入機 に よ り導 入 され た 回 転運 動 をネ ジに よ

る直 線 運 動 に か え、て こ を介 して 試料 ホ ル ダ ー の ピ ン を押 し引 きす る こ とに よ って～±

8。 の 試 料傾 斜 を実 現 して い る 。aの パ ー ヅの 内 部 に 圧縮 コイ ル バ ネ が 組 み 込 まれ て お

りホル ダー の ピ ン を押 し戻 す よ う に力 が か か って い る。 ま た ホル ダー の 先 端 部 分 を受

け るbの 部 分 の軸 受 け に は超 高 真 空 用 の ボ ー ル ベ ア リン グ を用 い て い る。 外 部 か ら導

入 され る 回転 運 動 はベ ロー ズ 式 の 回 転 導 入機 に よ って 行 わ れ 回 転 運 動 は ス テ ー ジのX-

Y移 動 を妨 げな い よ う に 自作 した 自在 継 ぎ手 に よ っ て ス テ ー ジ上 の 傾 斜 機 構 に 導入 さ

れ る。 この 傾 斜 方 式 は 後 で述 べ るすべ て の タイ プの 試料 ホ ル ダ ー に共 通 で あ る。

も う一 方 の 試 料傾 斜 は 図3-14に 示 した よ う に回 転運 動 を直 線運 動 に変 えて 試 料傾 斜

を行 うが そ れ ぞ れ の試 料 ホ ル ダ ー に よ っ て そ の 方 式 が異 な って い る。 詳 細 は次 節 で述

べ る 。これ らの 可 動 部 分 には 潤 滑 剤 と してMoS2(MOLYKOTED・321R)を 吹 き付 け、

十 分 に溶 剤 が蒸 発 す る よ うに ホ ッ トプ レー トに よ り大 気 中で200～250℃ で約2時 間加

熱 しそ れ ぞ れ の 部 品 の 表 面 にMoS2粉 末 を焼 き付 け た 。さ ら にテ コの 部 分 の 下 には ス テ

ン レス ボ ー ル を埋 め込 ん で接 触 面 積 を減 ら し滑 りを よ く して い る 。 また 可 動 部 に は圧

縮 コ イル ば ね が使 用 さ れ て い る が りん青 銅 ば ね は べ 一 キ ン グ の繰 り返 しに よ って 塑性

変 形 を起 こ して使 用 で きな くな った 。 そ こ で ば ね は す べ て ス テ ン レス 性 の も の を採 用

した。

図3-13試 料傾 斜機 構(X軸)の 模 式 図。
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図3・14試 料 傾 斜機 構(Y軸)の 模 式 図。

3・5-2通 電加 熱2軸 傾 斜 試 料 ホ ル ダ ー

図3・15に 本 研 究 で 試作 した通 電加 熱2軸 試 料 傾 斜 試 料 ホ ル ダー の概 観 と試 料 傾 斜 の

た め の構 造 を 示 す 。 ホル ダー の 本体 はCuBe製 で あ る。試 料 傾 斜 は 図3-15bに 示 した

よ うに矢 印 で 示 した 部 分 が ス テ ー ジ に 固定 され 、 ホル ダー 本 体 が 回 転 す る 。 も う一 方

の傾 斜 は3-5・1節 に述 べ た試 料 傾 斜 機 構 で 伝 え られ た 直線 運 動 が 図3-15cの よ う に試 料

ホ ル ダ ー の テ ー パ ー 部 分 をス ラ イ ドさせ 試 料 を固 定 して い る 電極 を持 ち 上 げ試 料 を傾

斜 さ せ る。 この 方 式 で～±5。 の傾 斜 が実 現 さ れ て い る。 ま た通 電 加 熱 用 の電 流 は 試料

ホ ル ダ ー 内部 の セ ラ ミ ッ クで 絶 縁 され た ス テ ン レス ロ ッ ドを通 じて 導 入 され 、 試 料 傾

斜 の た め のMo板 ば ね を経 てTa電 極 に導 入 され る。 この 試料 を ホー ル ドす るTa電 極

部 分 は 取 り外 しが 容 易 で 、 予 備 の パ ー ツ を作 って お け ば 試 料 交換 を迅 速 に行 う こ と が

で き る。

試 料 へ の 電 流 の導 入 は 図3・16に 示 した よ う にCu導 線 をば ね 状 に した もの を用 い て

お り、試 料 移 動試 料 傾 斜 を妨 げ な い よ う に工 夫 した 。Cu導 線 を圧 縮 コイ ル ば ね と して

ス テ ー ジ を押 しも どす 方 向 に 力 が か か る よ う に し、 取 り付 け 時 に ば ね が ホル ダ ー を 回

転 させ る力 をサ ポ ー トす る方 向 に力 が加 わ る よ う に取 り付 け た 。

こ の試 料 ホル ダ ー の傾 斜機 構 の 動作 チ ェ ック と してSi(111)表 面 か らのRHEED観

察 を行 い 、 試 料 を傾 斜 さ せ ビー ム の入 射 条 件 を変 化 させ た 。 図3・17はSi(111)表 面

のRHEEDパ タ ー ン を示 して い る が 、aで は(444)共 鳴強 調 ブ ラ ヅ グ反 射 条 件 に合 わ

して お り[011]方 位 か ら方 位 角 方 向 に1.1。 ず れ て い る。 傾 斜 機 構 を用 い て[011]方 向 か

らaの 場 合 と反 対 方 向 に1.9。 ず ら して(555)共 鳴強 調 ブ ラ ッ グ反 射 条 件 を満 た して

い る の がbのRHEEDパ タ ー ンで あ る。 この よ うに 十分 に 入射 条 件 を コ ン トロ ー ル で

き るこ とが確 認 で きた 。
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図3-15通 電加 熱2軸 傾斜 試料 ホル ダー の概 観 及 び試料 傾斜機 構 と

電流 導 入部 分 の模 式 図。

a試 料 ホル ダー の概観 。

b試 料傾 斜(X軸)機 構 。

c試 料 傾斜(Y軸)機 構 と試料 へ の電流 導 入。
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図3・16試 料 ホ ル ダーへ の 電流 導入 部分 の構 造 。

図3-17Si(111)表 面 のRHEEDパ タ ー ン 。

a(444)共 鳴 強 調 ブ ラ ッグ 反 射 条 件 。b(555)共 鳴 強 調 ブ ラ ッグ 反 射 条 件 。
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3・5-3前 面 開 放 型2軸 傾 斜 試料 ホ ル ダー

本 研 究 で は 赤 外 線 加 熱 及 び イ オ ン ス パ ッタ を行 うた め に 図3-18に 示 した よ うな試料

前 面 を開 放 した2軸 傾 斜 試料 ホ ル ダ ー を設 計 、 試 作 した 。 ホ ル ダ ー 本体 は非 磁 性 の ス

テ ン レス(SUS316)を 用 い て い る。3-5-1節 で述 べ た試 料 傾 斜 機 構 で 伝 え られ た 直 線運

動 は 図3-18に 示 した よ うにWワ イ ヤ ー をス ライ ドさ せ 試料 を取 り付 け た プー リー を

回 転 さ せ 、 試 料 の傾 斜 を行 う。 この 時 の 傾 斜 角度 は ±25。 と大 き く傾 斜 す る こ とが で

き る。

図3-18前 面 開放 型2軸 傾斜 試 料 ホル ダー の概観 及 び試料 傾斜 機 構 の模 式図。
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図3-19に 本 試 料 ホ ル ダ ー を用 い て観 察 したAu(111)表 面 のREM像 及 びRHEEDパ

ター ン を示 す 。REM像 で は 原 子 ス テ ップが 観 察 され て い る 。REM像 の コ ン トラス ト

が悪 い の はWフ ィラ メ ン トを用 い た の で 、 電 子 線 の 干 渉性 が悪 か っ た た め で あ る。

RHEEDで は 試 料 を傾 斜 さ せ て 入 射 方 位 を変 え(444)強 調 ブ ラ ッグ反 射 条 件 か ら(555)

強 調 ブ ラ ッグ条 件 へ と軸 調 整 が 行 え た 。

図3・19Au(111)表 面 のREM像 及 びRHEEDパ ター ン。

RHEEDパ ター ンでは444強 調 ブ ラ ッグ反射 条 件 か ら

555強 調 ブラ ッグ反 射条 件 へ と入 射条 件 を調 整 した 。
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3-5-4前 面 開 放 型 通 電 加 熱1軸 傾 斜 試料 ホ ル ダ ー

図3-20に 設 計 、 試 作 した前 面 開放 型 通 電加 熱1軸 傾 斜 試 料 ホル ダ ー の概 観 を示 す 。

この 試 料 ホル ダー は1軸 の み の傾 斜 しか行 えな い が試 料 の 通 電 加 熱 と赤 外線 加 熱 の 併

用 、イ オ ンス パ ッタ の併 用 が 行 え る とい う利 点 を持 つ 。1軸 の 傾 斜 だ けな の で 試料 は方

位 を正 確 に合 わ せ て セ ッ トし、 方 位 角 方 向 の 軸合 わ せ は ビー ム デ フ レク ター の 方 で 調

整 しな け れ ば な らな い が 、Si等 の あ らか じめ 結 晶 方位 が わ か って い る試 料 に対 して 用

い る こ とがで きる 。

図3-20前 面 開放 型通 電加 熱1軸 傾斜 試料 ホル ダー 。
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3-6赤 外 線 加 熱 装 置

清浄表面を得 ると同時に原子 レベルで平坦な表面を得 るには試料 を十分 にアニール

する必要がある。試料を加熱する方法 としては通電加熱や電子衝撃加熱などの方法が

考えられるが、特 に金属試料 の場合、電気抵抗が非常に小さいので通電加熱は実用的

でな く、電子衝撃加熱も試料 がポールピースの強磁場中にあるので困難である。そこ

で本研究では赤外線加熱を行 うことにした。この方法では非接触で試料 を加熱で きる

ので、通電加熱を行 ったときに問題 となる不純物のマイグレーションを避けることが

で き、クリー ンな加熱がで きるもの と期待される。 しか しながら図3・21に 示 したAl

表面 の例 の よ うに金 属表 面は可視光 から赤外領域の光に対 して高い反射率 を持ってお

り[12]、光 を効 率 よ く試料 表面 に照射 し、かつ熱の逃げを少な くするような加熱システ

ムを構成することが必要である。
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図3-21Al表 面 にお け る光 の反 射 率[12】。

光 の入射 角 度 は垂 直入 射 で あ る。
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3・6・1赤 外 線 加 熱 装 置 の構 造

試 料 室 に取 り付 け た加 熱 装 置 は 市 販 の 赤 外 線 加 熱 装 置(サ ー モ 理 工IR・1000GVH)で

あ る。 図3・22に 試 料 室 と赤 外 線 加 熱 装 置 の模 式 図 を示 す 。 光 源 に は1000Wの ハ ロゲ

ンラ ン プ を用 い た 。 光 は 金 を コー テ ィン グ した水 冷 式 の楕 円 ミラ ー に よ って集 光 され 、

石 英 の ガ イ ドロ ヅ ドを伝 わ り、 サ フ ァ イ ヤ の 窓 を通 じて大 気 中か ら真 空 中 に 導 入 し再

び石 英 の ロ ッ ドを伝 わ っ て試 料 を照 射 す る とい う方 式 に な って い る 。 こ の サ フ ァイ ヤ

の 窓及 び ハ ロゲ ン ラ ン プ は フ ァ ン に よ る 空 冷 式 で あ る 。 光 は ハ ロ ゲ ンラ ン プの 発 す る

～400nmか ら～3000nmま で の 波 長 領 域 を含 ん で お り、1000nm付 近 に輝 度 の ピー ク を

持 って い る 。 こ の よ うな 波 長 領 域 は 図3・21のAl反 射 率 を見 る と95%以 上 の 反 射 率 で

あ るこ とが わ か る 。

加 熱 装 置 全体 は ベ ロー ズ に よ っ て50mm可 動 し試 料 表 面 とロ ッ ド先 端 との 距 離 を変

化 さ せ る こ とが で き る。 しか しな が らポ ー ル ピー ス の 狭 い ギ ャ ップ 内 に あ る試 料 にで

きる だ け近 づ け る に は 、 光 ガ イ ドロ ッ ドの 先端 の 径 を細 くす る必 要 が あ った 。 そ こで

ガ イ ドロ ッ ドの 形 状 を φ20mmか ら φ5mmの テ ー パ ー 状 にす る こ とに して 試 料 表 面

に近 づ け られ る よ うに した 。

図3・22試 料 室 と赤 外線 加熱 装 置の模 式 図。
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3・6・2加 熱 特 性

今 回用 い た加 熱 装 置 はSi試 料 に 対 して ～1000℃ まで 加 熱 が可 能 な装 置 で あ る。 しか

しな が ら本来 φ20mmの 光 ガ イ ドロ ヅ ドが用 い られ て い るの に対 して 、 ロ ヅ ド先 端 を

細 く した こ と、電 子 顕 微鏡 で 用 い る試 料 の サ イズ が 小 さ い こ とな ど使 用 条 件 が 異 な る 。

そ の た め 到 達 可 能 な 温 度 を 本 研 究 で 行 う実 験 条 件 で 調 べ る必 要 が あ った 。 そ こ で今 回

設 計 した 光 ガ イ ドロ ッ ドを 取 り付 け 、 電 子 顕 微鏡 試 料 室 に組 み込 み 、 加 熱 特 性 を調 べ

た 。

ハ ロゲ ン ラ ン プの 消 費 電 力 を変 化 させ た と きの 試 料 温 度 の 変化 を図3-23に 示 す 。 ま

た ラ ンプ の電 力 を780Wに 固 定 して距 離 を変化 させ た と きの試 料 温 度 の 変 化 を 図3・24

に示 す 。 試料 に はSi(6x2xO.5mm3)を 用 い て お り、 温 度 の 測 定 は ア ル メル ー ク ロ メ ル

熱 電 対 を試 料 裏 面 に貼 り付 けて 行 った 。Si結 晶 は 熱 伝 導 率 の 小 さい セ ラ ミクス(マ セ ラ

イ ト)の 台 にセ ラ ミク ス 性 の接 着 剤(Aremco516)を 用 い て 取 り付 け て 真 空 中(～10'

6Torr)で 測 定 を行 った 。Si試 料 にお い て～900℃ まで の加 熱 が 可 能 で あ る こ とが わ か

る 。 最 終 的 に は 反 射 率 がSiと は 異 な る金 属 試 料 の 加 熱 を 目 的 と して い る が 融 点 が

1000℃ 程 度 の 物 質 に対 して は 十 分 に ア ニ ー ル が 行 え る も の との見 通 しが 得 られ た 。

図3・23ラ ンプの消 費電 力 と試 料温 度 の 関係
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図3・24試 料 と光 ガ イ ドロ ヅ ドの間 の距離 と試 料温 度 の関係 。

3-6・3真 空 度 に対 す る影 響

第4章 で 述 べ る よ う に実 験 を行 った 際 に、上 で 述 べ た テ ー パ ー 状 の 光 ガ イ ドロ ッ ドは

導 入 され た光 が側 面 か ら漏 れ、 試 料 周 辺 を加 熱 して しまい10・9Torr台 の 真空 度 が10・

7Torr台 まで 悪化 す る とい う問 題 が生 じた 。 この た め 光 ガ イ ドロ ヅ ドの 形 状 は φ8mm

の直 線 状 の ロ ッ ドに変 更 した 。図3・25に テ ー パ ー 状 の ロ ヅ ドを用 い た場 合 と、φ8mm

の 直 線 状 の ロ ッ ドを用 い た と きの 比 較 を大 気 中 で ス テ ン レス 片 を試 料 に用 い て測 定 し

た結 果 を示 す 。 用 い た ス テ ン レス 片 の サ イ ズ は5x5xO.05mm3で φ0.025mmの ア ル メ

ル ー ク ロ メル 熱 電 対 を挟 み 込 んで 温 度 を測 定 した 。 ロ ッ ドの 先端 径 が異 な る の で 直 接

の比 較 に は な りに くい が 、 直 線 状 の 形 状 で も到 達 温 度 は 劣 って い な い 。 真 空 度 へ の 影

響 を考 え た場 合 、 直 線 状 の形 状 に す る方 が良 い とい う こ とが わ か っ た 。 なお 、 テ ー パ

ー 状 の ロ ヅ ドの 周 囲 にAuを 蒸 着 して光 の漏 れ を防 ぐこ と を試 み た が 、試 料 温 度 が 上 が

らな くな り、石 英 ロ ッ ド自体 の温 度 が 上 が って しまい 問 題 を 改 善 す る こ とは で きな か

った。

な お 第4章 のSiの 観 察 で は テ ー パ ー状 の ロ ヅ ドを用 い て 実 験 して お り、第5章 のAl

の観 察 で は φ8mmの 直 線 状 の ガ イ ドロ ッ ドを用 い て実 験 を行 った 。
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図3・25φ8mmの ロ ッ ドとテ ー パ ー 状 の ロ ッ ドと の.加.熱温 度 の 比 較 。

aテ ー パ ー 状 の 光 ガ イ ドロ ッ ドを 用 い た と き。

bφ8m皿 の 直 線 状 の 光 ガ イ ドロ ッ ドを用 い た と き 。
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3-7ス パ ヅタ ク リー ニ ング用 イ オ ン銃

金 属 清 浄 表 面 を得 る に は イ オ ン ビー ム に よ る ス パ ッタ ク リー ニ ング が広 く用 い られ

て い る。電子 顕 微 鏡 で はOgawaら に よ って 行 わ れ た よ うに 中性 の原 子 ビー ム を用 い る

こ とも考 え られ る 口3]。 中性 ビー ム を用 い る とポ ー ル ピー ス の磁 界 の 影響 を受 け な い

の で観 察 中 に ビー ム照 射 が 可 能 で あ る とい う利 点 を持 つ が、 偏 向、 収 束 がで きな い と

い っ た欠 点 も あ る。 ま た イ オ ン ビー ム を 中性 化 す る た め の シス テ ム を組 み 込 遼 必 要 が

あ り、 装 置 が 大掛 か りに な って しま う。 こ こで は ス パ ッ タ過 程 の 観 察 が 目的 で は な く

表 面 の ク リー ニ ング が 目 的 な の で 偏 向、 収 束 が 容 易 で、 ドー ズ 量 が 測定 可 能 な イ オ ン

ビー ム を用 い る こ と に した。

3・7・1対 物 レ ンズ の残 留磁 場 の 影 響

電子 顕 微 鏡 動 作 時 は 、 対 物 レン ズ に は 数Tの 磁 場 が 存 在 す る。 この 磁 場 に 対 して イ

オ ン ビー ム を垂 直 に 照射 す る とイ オ ン ビー ム は大 き く偏 向 さ れ 試 料 表 面 をス パ ヅ タす

る こ とが で き な い 。 この た め イ オ ン ビー ム を照 射 す る と きに は対 物 レ ンズ の励 磁 電 流

を切 る必 要 が あ る 。 しか しな が ら対 物 レ ンズ の励 磁 電 流 を切 って もポ ー ル ピー ス に残

留 磁 場 が存 在 す る こ とが考 え られ る。 図3-26に8mmに わ た る一 様 な磁 場 を仮 定 して

そ の 中 をArイ オ ン ビー ム が通 過 した と きの ビー ム の 偏 向:量を 計 算 した結 果 を示 す 。

4x10・3T程 度 の磁 場 で あ れ ば 偏 向量 を1mm以 下 に押 さえ る こ とが で きる。 今 回 用 い た

イオ ン ビー ムの ス ポ ッ トサ イ ズ は5mm以 上 あ る の で1mm程 度 の ず れ は 問 題 にな らな

い もの と考 え られ る。

も しイ オ ン ビー ム を大 き く偏 向 させ るほ どの 強 い磁 場 が残 留 して い る とす る と残 留

磁 場 を小 さ くす る必 要 が あ る。 そ の 方法 と して は 励 磁 電 流 を逆 方 向 に流 し反 転 した磁

場 をか け 、 励 磁 電 流 を減 少 さ せ な が ら、 反 転 を繰 り返 して い く とい う方 法 が 考 え られ

る。

試 料 室 の構 造 土 、実 際 に使 用 す る対 物 レンズ を用 い て残 留 磁 場 を測 定 す る こ とは 困難

な の で他 の 電 子 顕 微 鏡 の 予 備 の コ ンデ ン サー レ ンズ の 磁 場 を測 定 し残 留 磁 場 の傾 向 を

調 べ た 。 ガ ウス メ ー タ を用 い て残 留 磁 場 を測 定 した が、 最 も強 い 磁 場 が存 在 す る と思

われ る位 置 で の 測 定 は構 造 上 行 え な か っ た。 測 定 を行 っ たの は光 軸 の 中心 位 置付 近 で

光 軸 に垂 直 方 向 の磁 場 を測 定 した 。 図3・27に コイ ル に毎 回 反 転 し大 きさ が半 分 にな る

よ うな 電流 を流 した後 の残 留磁 場 の 様 子 を示 す 。6回 目で0.014mTま で減 少 しその 後

0.13mTま で 大 き くな って し ま って い る が これ は 電 流 の 減 少 させ 方 が 大 きす きた た め

で あ る と考 え られ る 。 最 後 に流 す 電 流 に よ って磁 場 が残 って しま う の で完 全 に消 去 す

る こ とは 困難 で あ る と思 わ れ るが 、こ の方 法 で上 に述 べ た よ うに10・3T以 下 程 度 に は十
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分に減少させることができるものと思われる。

5

4
n

∈
∈
u3

c

婁
U2
cv

Q
N

1

0

1.00E-04 1.00E-031.00E-021.00E-01

magneticfluxdensity[T]

1.00E+00

図3・26磁 場 とイ オ ン ビー ム の偏 向量 の 関係 。

イ オ ンビー ムの進 行 方 向8mmの 領域 にわ た って 一様 な

磁場 が 存在 す るもの と して 計算 した。
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numberoftimes

図3-27コ イ ル に流 した電 流 と残 留磁 場 の 関係 。

aコ イル に流 した電 流 。

b残 留磁 場。
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3-7-2イ オ ン銃 の 基 本 特 性

用 い た イオ ン銃 はPHI・modelO4・191で 電 子 衝 撃 型 の イ オ ン銃 で あ る 。加 速 電 圧 は

0.5か ら5kVま で 用 い る こ とが で き、 イ オ ン種 に はAr(純 度99.9995%)を 用 い た 。

イ オ ン銃 の 配 置 を図3-28に 示 す 。イ オ ン銃 とガ ス 導 入 用 の バ リア ブル リー クバ ル ブを

取 り付 け た フ ラ ン ジ には ガ ス反 応 観 察 実 験 を想 定 して 予備 のICF70の ポー トを確 保 し

て あ る。 イ オ ン ビー ムは 試 料 表 面45。 の 方 向 か ら照 射 す る よ うな 配 置 とな って い る。

イ オ ン銃 の対 物 レ ンズ か ら試 料 表 面 まで の 距 離 は ～150mmで 間 にポ ー ル ピー ス の支 え

の部 分 に直 径3.5mmの 穴 を あ け た ア パ ー チ ャー が あ る。試料 上 で の ス ポ ヅ トサ イ ズ は

数mmと な って い る。 この ス ボ ッ トサ イ ズ は 試 料 よ り大 き く試料 以 外 の 部 分 を広 範 囲

に スパ ヅタ して しま う と考 え られ る。 試 料 以 外 の部 分 をス パ ッタす る とスパ ッタ され

た原 子 が 試料 表 面 を汚 染 して しま う危 険 性 が あ る 。 そ こ で ス パ ッタ ク リー ニ ン グ を行

った試 料 につ い て オ ー ジ ェ電 子 分 光 法 に よ って 不 純 物 の 有 無 を調 べ 汚 染 物 が 検 出 さ れ

な い こ とを確 認 した 。

図3-28試 料 室 と赤 外 線加 熱装 置 、 イオ ン銃 の配 置 。

赤外 線加 熱 は試 料表 面 垂 直方 向 か ら、 イ オ ンビー ム照射 は 試料 表 面45。 方 向か ら行 う。
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図3・29に フ ィ ラ メ ン トの エ ミ ッシ ョ ン電 流 とイ オ ン ビー ム電 流 密 度 の関 係 を示 す 。

フ ィラ メ ン トーグ リ ッ ド間 の 電 圧 は180Vで あ る 。1kVの 加 速 で は エ ミ ッシ ョ ン電 流

20mAで イ オ ン電 流 密 度 の 増 加 が緩 や か に な って い る の が わ か る 。また 試料 室 の 真空 ゲ

ー ジ で測 定 した ガ ス 導入 時 の圧 力 とイ オ ン電 流 の 関係 を図3・30に 示 す 。1kV,2kVの

と き とも に一1.5x10・5Torrで 最 大 の イオ ン電 流 が得 られ て い る こ とがわ か る。そ の後 ガ

ス圧 が増 え る とイ オ ン電 流 は 減 少 して い くが これ は ガ ス 分 子 同士 の衝 突 に よ る も の と

思 われ る 。

図3-29イ オ ン ビー ム電 流 と フ ィ ラ メ ン トの エ ミ ッシ ョ ン電 流 の 関 係 。

フ ィ ラ メ ン トー グ リ ッ ド間 の 電 圧 は180Vで あ る 。

図3-30イ オ ンビー ム電流 とArガ ス圧 の関係 。

ガ ス圧 は試料 室 の真 空 ゲー ジの表 示値 で あ る。

イ オ ン ビー ム の 電流 密 度 測 定 に は 図3-31の よ うな 試料 ホ ル ダー に蛍 光 板 とフ ァ ラデ
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イオ ン ビー ム の 電 流 密 度 測 定 に は 図3・31の よ うな試 料 ホル ダ ー に 蛍光 板 と フ ァラ デ

ー ケー ジ を取 り付 け た もの を作 製 して 用 い た
。図3・32に イ オ ン電 流 測定 の 配 置 図 を示

す 。1kVで 得 られ た 電 流 密 度 ～10μA/cm2で は スパ ッタ収 率 を1と す る と10秒 程 度

で1原 子層 ス パ ッタ す る こ とが で き る。 約1層 残 留 ガ ス が 表 面 に降 り積 も るの にか か

る時 間は10-8Torrの 真 空 度 で は 約100秒 な の で、 ス パ ッ タ ク リー ニ ン グ を十 分 に行 え

る もの と考 え られ る。

ま た、 対 物 レ ンズ 電 流 を切 って ビー ム照 射 を行 っ て も残 留 磁 場 が存 在 す る こ とが 予

想 され た が 、 十 分 に イオ ン電 流 が得 られ て お り、 一 度 レ ンズ 電 流 を流 した後 で レンズ

電 流 を切 った 時 の イ オ ン 電 流 量 は レ ンズ 電流 を流 す前 と変 化 が な か った 。 した が って

残 留 磁 場 は 小 さ く、 レン ズ 電 流 を切 っ た状 態 で は ほ ぼ 同 じ程 度 の 磁 場 が 残 留 して い る

もの と思 わ れ る 。この た め3-7-1で 述 べ た よ うな方 法 で残 留磁 場 を減 少 させ な くて も レ

ンズ 電 流 を切 る だ け で 使 用 で きる こ とが確 認 で き た 。 た だ し今 回用 い た イ オ ン銃 の イ

オ ン ビー ム 系 が 大 きい た め に 磁 場 の 影 響 が無 視 で き る とい う こ とで あ り、 ビー ム径 の

小 さ い収 束 イ オ ン ビー ム を用 い た場 合 、 磁 場 の 影 響 が無 視 で きな くな る こ とが 予 想 さ

れ る。

図3・31イ オ ン電流 測定 用 試料 ホル ダー の概観 。

図3・32イ オ ン電 流 測定 の配置 図 。
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3-8結 言

第3章 では金属試料のREM観 察 を目的 と して試作 した試料 室 を中心に超高真空電子

顕微鏡装置について述べた。超高真空試料室の真空度は新たに設計、試作 した液体窒

素 トラップによって向上させ ることがで きた。また試料移動、試料傾斜機構を超高真

空下でスムーズに動作するように改良することがで きた。赤外線加熱装置、イオン銃

を新たに取 り付けるとともに赤外線加熱、イオン照射が可能な試料ホルダー を設計、

試作 した。赤外線加熱装置はSiに おいて～900℃ まで加熱 す ることがで きた。一方で試

料周辺を加熱 して しまうためにガス放出が多 く、試料の ドリフ トを起こすといった問

題点があることを見出 した。またイオン銃は0.5kVの 低いエネル ギーで も表面 をク リ

ーニ ングするのに十分なイオン電流が得 られた。
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第4章REMに よ るシ リコ ン表面 の観 察

4・1緒 言

Siは 代表 的 な半 導体材 料 と して広 く用い られてお り、工業的に重要な物質 として

広 く研究 が行われて きた。特に近年の半導体デバ イスの微細化 によ りMOS構 造 に

お け る酸化 膜 の原 子 レベ ルで の膜厚制御 が必要 とされ、酸化膜形成過程 といった動

的過程 と表面構造の関わ りが重要な研究課題 となっている。

またSiで は非 常 に純度 が高 い単結 晶 が得 られ、理想的な結晶 として取 り扱えるた

めに、物理、化学、工学の分野で広 く研究 されている。 このため表面構造 に関 して

もSTMな どによ り原 子 レベ ル で詳細 に調べ られている。 したがって実験技術 とし

ての表面の清浄化方法な ども確立されてお り、理想的な結晶試料 と して用い られる。

本章では、試作装置の性能評価 を目的にSiを 試料 に用 いてREM観 察 を行 った結

果 について述 べ る。Siは 大 気 中で は酸化膜 を形 成 す るた め汎用の透過型電子顕微

鏡 を用いたREMで は ステ ップ等 の観察 は 困難で あ り、真空下で加熱処理す る必要

がある。Si表 面 は真空 中で1100～1200℃ で加熱 す る こ とによ って酸化膜(sio2)、 汚

染 物 に よって生 じるSicが 除 去 で きREM観 察可能 な原 子 レベ ルで フラ ヅ トな表面

が得 られる【1]。本試 作装 置 にお け る実験 では表 面組成 を調べ るこ とがで きないので

表面の清浄さについては知 り得 ないが、表面構造のみを対象 として、明瞭な原子ス

テ ヅプが観察で きるこ とを基準に試料の加熱処理 を行 った。高温状態で表面の構造

変化 を動的に観察 で きることを確認す るために通電加熱 したSi表 面 で起 こる構 造

の 変化 をREM観 察 した。また酸 化 させ たSi表 面 のREM像 と加熱 直後 のSi表 面の

REM像 の比較 を行 った。 さ らに赤外 線加熱装置を用いてSi試 料 の加熱 に伴 う変化 、

イオ ンスパ ヅタによる表面の変化の様子な どの動的観察 を試みた。

4・2赤 外 線 加 熱 装 置 を 用 い たSi(111)表 面 の 観 察

Si単 結 晶 ウ ェハ ー を ダ イ ヤ モ ン ドリュ ー タ ー に よ って 図4-1の よ うな 形 状 に加 工

し通 電 加 熱 と赤 外 線 加 熱 が併 用 で き る よ う に 試 料 ホ ル ダ ー に取 り付 け た 。試 料 を こ

の よ うな 形 状 に した の は 対 物 レ ン ズ に よ る像 の 回 転 の 影 響 を避 け る こ と と、機 械 研

磨 した 粗 い 面 を 作 る こ と に よ って 光 の 反 射 を押 さ え 、 加 熱 効 率 を 向 上 さ せ る こ とが

で き る と考 え た か らで あ る 。

実 験 時 の 試 料 室 の 真 空 度 は べ 一 ス で5x10-9Torrで あ った 。REM観 察 は 加 速 電 圧

100kVで 行 った 。 電 子 線 の 入 射 方 位 は[110]方 向 で あ る。 像 の 記 録 は 主 にTVカ メ

ラ(Gatan622SC)を 用 い て 行 っ た 。

図4-2に 加 工 後 、 ア セ トン に よ る洗 浄 の み 行 っ た 後 のSi(111)表 面 のREM像 を 示
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す 。 表 面 は 平 坦 で あ る が 原 子 ス テ ヅ プ 等 の コ ン トラ ス トは 見 え な い 。 小 さ な 粒 状 の

コ ン トラ ス トが 見 られ る が 、 これ は 表 面 に 付 着 した 汚 染 物 で あ る と思 わ れ る 。

図4・1Si試 料 の 形 状 と試 料 ホ ル ダ ー へ の 取 り付 け方 法 。

図4-2加 熱 清 浄 化 前 のSi(111)表 面 のREM像 。

観 察 後 、 試 料 を 通 電 加 熱 に よ り～1200℃ で 数 秒 瞬 時 加 熱 し、900℃ 程 度 で ア ニ ー

ル す る と 図4・3の よ う なREM像 が 得 ら れ た 。 広 い テ ラ ス を 持 つ 表 面 が 得 られ て お

り、 原 子 ス テ ッ プ が コ ン トラ ス トよ く観 察 さ れ て い る 。 こ の よ うな 表 面 に 対 して 赤

外 線 加 熱 装 置 を 用 い て 加 熱 を 行 った 。 こ こ で は テ ー パ ー 状 の 赤 外 線 導 入 ロ ッ ドを用

い た 。 ハ ロ ゲ ン ラ ン プ の パ ワ ー は780W、 試 料 と ロ ッ ド先 端 間 の 距 離 は ～1mmで 、

10分 間加 熱 を行 っ た 。こ の 時 の 試 料 の 抵 抗 値 か ら試 料 温 度 は850℃ 程 度 と推 測 さ れ

る 。 こ の 時 のREM像 を 図4・4に 示 す 。 表 面 に 小 さ な β 一Sicの 粒 が 現 れ て い る の が
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わ か る 。 中 央 付 近 の 大 き な粒 は 加 熱 前 か ら存 在 して い た も の で あ る。 こ の 小 さ な

β ・Sicの 粒 は ハ イ ドロ カ ー ボ ン や 一 酸 化 炭 素 、二 酸 化 炭 素 が 多 く存 在 す る雰 囲気 中

で 加 熱 す る と容 易 に 観 察 さ れ る の で[21、 加 熱 に よ り試 料 周 辺 の 真 空 度 が 悪 化 した た

め に で きた も の だ と思 わ れ る 。

図4-3瞬 時 加 熱 後 のSi(111)表 面 のREM像 。

図4-4赤 外 線 加 熱 装 置 で10分 間加 熱 した後 のSi(111)表 面 のREM像 。

表 面 に黒 い コ ン トラス トで 現 れ たSicの 粒 が 生 じて い る。
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この よ うな 試 料 表 面 を通 電 加 熱 に よ り瞬 時 加 熱 して 清 浄 面 を得 た後 、 再 び 赤 外 線

加 熱 装 置 に よ り30分 加 熱 を行 っ た 。 そ の 時 のREM像 及 びRHEEDパ ター ン を 図

4-5に 示 す 。表 面 は 完 全 に β 一SICの 粒 に 覆 わ れ て い る 。SiとSICの 格 子 定 数 は そ れ

ぞ れ5.43A、4.36Aと 大 き く異 な っ て い るがRHEEDパ タ ー ン を 見 る と小 さ な 矢 印

で 示 し た よ う に,Q-SiCに よ る ス ト リー ク が 明 白 に 現 れ て お りエ ピ タ キ シ ャ ル に成

長 して い る こ とが わ か る 。 しか しな が らSi(111)面 の7x7構 造 を 示 す ス ト リー ク も

見 られS1表 面 は7x7構 造 を と った ま ま で あ る こ と が わ か る[3J。

図4-5赤 外 線 加 熱 装 置 で30分 間 加 熱 した後 のS1(111)表 面 のREM像

及 びRHEEDパ ター ン 。

RHEEDパ ター ンに 小 さい 矢 印 で 示 したSicに よ るス トリー クが 現 れ て い る。

再 び 試 料 を 通 電 加 熱 に よ り瞬 時 加 熱 してSICを 除 去 し、7x7構 造 とlx1構 造 の相

転 移 温 度 で あ る830。C付 近 の 温 度 に 保 持 した 。そ の 時 のS1(111)表 面 のREM像 を 図

4-6aに 示 す 。ス テ ッ プ端 上 側 の 暗 い コ ン トラ ス トで 現 れ て い る部 分 が7x7構 造 を 持

つ 領 域 で 、 明 る い 領 域 が1x1構 造 の 領 域 で あ る 。水 平 方 向 の 幅 の広 い 黒 い コ ン トラ

ス トの 部 分 は ス テ ッ プバ ン ドを形 成 して い る 。 こ の 状 態 か ら赤 外 線 加 熱 装 置 を用 い

て 試 料 の 温 度 を少 しず つ 上 げ て い っ た 。 そ の 時 のREM像 を 図4-6bに 示 す 。
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図4・6通 電 加 熱 に よ り830℃ 付 近 に保 持 した と きのSi(111)表 面 のREM像 。

a通 電 加 熱 に よ り830℃ に保 持 した ときのREM像 。

baの 状 態 か ら赤 外 線 加 熱 を行 った ときのREM像 。

c赤 外 線 加 熱 装 置 を切 っ た時 のREM像 。

図4-6aで 見 ら れ た7x7構 造 の 暗 い 領 域 が 見 られ な くな り表 面 は す べ てlx1構 造 に

な って い る こ と が わ か る 。再 び 赤 外 線 加 熱 装 置 を切 って 試 料 の 温 度 を下 げ て い くと
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図4・6cの よ う に7x7構 造 の 領 域 が 現 れ は じめ 、温 度 に 対 して 可 逆 的 に相 転 移 が起 こ

っ て い る こ とが わ か る[4]。

4-3高 温 下 のSi(111)表 面 の 観 察

4・3・1加 熱 に よ る ス テ ヅ プ の 移 動

通 電 加 熱 に よ り加 熱 したSi(111)表 面 をREMに よ り観 察 した 。 用 い た試 料 は

pタ イ プSi(111)で8xO.6xO.3mm3の 短 冊 状 の も の をTa電 極 に 取 り付 け て 観 察 を

行 っ た 。試 料 温 度 は ベ ル ジ ャ ー で 光 高 温 計 を 用 い て 測 定 した 電 流 値 に 対 す る 試 料 温

度 の 較 正 曲 線 を 用 い て 評 価 した 。

真 空 度 が ～10・7Torrの も と で ～1150℃ で 加 熱 を行 い 高 温 状 態 の ま ま観 察 を行 っ た 時

のSi(111)表 面 のREM像 と表 面 構 造 の 模 式 図 を 図4・7に 示 す 。 右 上 に み え る ス

テ ッ プ が 右 上 側 か ら左 下 側 へ と移 動 す る様 子 が 見 られ る 。こ の こ とか ら中 央 の テ ラ

ス 部 分 が 最 も低 くな っ て い る こ とが 容 易 に 分 か る 。図 の 左 下 の 暗 く見 え る部 分 は ス

テ ヅ プ が 密 に つ ま っ た ス テ ヅプ バ ン ドを形 成 して お り、左 側 の 部 分 に は ス テ ヅプ が

移 動 す る こ と に よ って ア ンチ バ ン ドが 形 成 さ れ て堤 状 に な っ て い る が[5,6]、 そ の テ

ラ ス 上 で も ス テ ップ の 移 動 が 見 られ る 。表 面 原 子 の 昇 華 は 規 則 正 し く1層 ず つ 起 こ

って い る よ ケ に 見 え る が 、 原 子 の 昇 華 は ス テ ッ プ端 か らの み 起 こ る の で は な く、 実

際 に は 表 面 上 で ラ ン ダ ム に 起 こ り、表 面 に で き た 空 孔 が 表 面 を拡 散 す る こ と に よ っ

て ス テ ッ プ に 捕 らわ れ そ の 結 果 ス テ ッ プ の 移 動 が 起 こ っ て い る と 考 え られ て い る

[7,8】。

図4・7で 見 られ る表 面 で は ス テ ッ プバ ン ドに 囲 ま れ た ス テ ヅプ と右 上 半 分 にみ ら

れ る 電 子 線 と垂 直 方 向 の ス テ ヅ プ で は移 動 速 度 が 異 な っ て い る 。 こ の ス テ ヅ プ バ

ン ドに 囲 まれ た ほ うの ス テ ッ プ は 右 上 部 分 に あ る ス テ ッ プ の5～8倍 の 速 度 で 移 動

しい る 。ス テ ヅ プ 間 の 間 隔 が 空 孔 の 拡 散 距 離 よ り短 い 場 合 に は ス テ ップ の 移 動 速 度

は 遅 くな る が 、右 上 部 分 の ス テ ヅ プ も ス テ ヅ プ 間 の 距 離 は 十 分 に 大 き くス テ ヅ プ間

隔 の 影 響 で移 動 速 度 が 遅 くな って い る とは 考 え られ な い 。明 らか に ス テ ヅ プバ ン ド

に 囲 ま れ た 方 の ス テ ヅ プ の 移 動 速 度 が 速 くな っ て い る。 こ の 理 由 と して 、 ス テ ヅ プ

端 で の 空 孔 の 生 成 確 率 が テ ラ ス 上 よ りも 大 きい こ と 、あ る い は 空 孔 の 捕 獲 領 域 が ス

テ ヅプ の 影 響 で 大 き くな っ て い る こ とな ど が 考 え られ る 。

超 高 真 空 下 で は こ の よ うな ス テ ヅ プ の 移 動 はSi原 子 の 昇 華 に よ っ て 起 こ り、 蒸 発

速 度 の 温 度 依 存 性 か らSi原 子 の 昇 華 エ ネ ル ギ ー を 求 め る こ と が 可 能 で あ る[9】。 今

回 観 察 を行 っ た10"Torr程 度 の 真 空 下 で は ス テ ッ プ の 移 動 はSi原 子 の 蒸 発 に よ る

もの だ け で は な く残 留 して い る酸 素 と の反 応 に よ っ てSioの 昇 華 が 起 こ っ て い る と

考 え られ て い る[101。
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図4-7高 温 下(1150℃)のSl(111)表 面 のREM像 及 び 表 面構 造 の模 式 図 。

矢 印 で 示 した よ う にス テ ップの 移 動 が 見 られ る。
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4・3・2ら せ ん 転 位 の 周 りの ス テ ッ プ の移 動

図4・8に らせ ん転位 付 近 の ステ ップの移動の様子 とその模式図 を示す。 中央 にみ

え る黒い粒 はSi表 面 で よ く観察 され るコ ンタ ミネー ションであ り、加熱 して も存在

する。矢印で示 したように転位芯 を中心に して渦巻状 にステ ップが移動 してい く様

子 が分 かる。らせん転位のコン トラス トは第1章 で述べ た よ うに明暗 のペ ア に よる

位相コン トラス トとして現れている。矢印で明暗のコン トラス トが変化 する点を示

した。この点は移動 しているように見え るが転位芯が移動 してい るのではな く、周

りの格 子歪み を持 つ部分が変化 してい くためにコ ン トラス トのつ き方が変 わって

いるもの と思われる。またここで見 られ るステ ップの移動は寸づま りの効果 を考慮

に入れ るとほぼ等方的であ り結晶軸による異方性はほ とん どみ られない。

4・3-3温 度 に依 存 した 表 面 形 状 の 違 い

図4-8,7で は 原 子 ス テ ッ プ の コ ン トラ ス トが 見 られ 、1層 ご との 昇 華 過 程 が み ら

れ る が温 度 が約1300℃ 以 上 の 高 温 に な る と表 面 は ラ フ に な り原 子 ス テ ッ プ 等 の 構

造 は 見 られ な くな る 。 図4・9は1300℃ 付 近 のSi(111)表 面 のREM像 で あ る 。 試 料

の 場 所 に よ っ て 温 度 差 が で きて い る た め に場 所 に よ っ て 表 面 の 構 造 が 違 っ て 見 え

る。aの 像 は 温 度 が 高 い 部 分 で 、 つ い でb、cと 温 度 が 少 し低 くな って い る 。aの 像

で は 原 子 ス テ ッ プ や 平 坦 な 広 い テ ラ ス 等 が 見 られ ず 、TVカ メ ラ で 観 察 して い る と

表 面 が 流 れ た よ う に な っ て い る 。bで は 同様 に ス テ ップ 等 の コ ン トラ ス トは 見 られ

な い がaの 像 とは 異 な って 表 面 が 大 き く うね っ て い る よ う に見 え る 。 さ ら に 温 度 が

低 い と思 わ れ るcのREM像 で は 原 子 ス テ ッ プ や 平 坦 な テ ラ ス が は っ き り とみ られ 、

hillandValley構 造 の よ う に な っ て お り、 平 坦 な 部 分 に は ス テ ヅ プ の 規 則 正 しい移

動 が 見 られ る。a～cの よ うな 構 造 の 違 い は 急 峻 に起 こ っ て い る の で は な く連 続 的 に

起 こ っ て い る。aの よ うな 構 造 を持 つ 領 域 で もRHEEDパ タ ー ンは 明 瞭 に 見 られ て

お り、 表 面 の 結 晶 格 子 が 大 き く乱 れ た た め に こ の よ う に 見 え て い る の で は な い 。

この よ う に試 料 位 置 に よ って 温 度 差 が 生 じた の は 試 料 の 固 定 方 法 の た め で あ る 。

短 冊 状 のSi試 料 をTa電 極 で 挟 ん で 固 定 して い る が 、Ta電 極 を 取 り付 け た ス テ ン レ

ス 部 分 の体 積 が 大 き く異 な って い る た め に熱 の 拡 散 の 仕 方 に 差 が で き、 試 料 に温 度

勾 配 が で きて い る 。 試 料 の 長 さ は8mm程 度 で 試 料 を 固 定 して い る部 分 が あ る の で

温 度 が 上 が っ て い る部 分 は6mm程 度 で あ る 。 光 高 温 計 で 測 定 す る と最 大100℃ 程

度 の 差 が で きて お り、こ の 温 度 差 が 一 様 に で き て い る とす る と温 度 勾 配 は16℃1mm

程 度 で 図4・9のaの 領 域 か らcの 領 域 まで は 約500μm以 下 で あ る の で8℃ 以 下 の

温 度 差 しか な い も め と推 測 さ れ る 。
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図4-8ら せ ん 転 位 付 近 の ステ ヅプ の移 動 の様 子 とそ の模 式 図 。

転 位 芯 を 中 心 にス テ ヅプの 移 動 が 見 られ る。

中心 の黒 い コ ン トラス トは コ ン タ ミネ ー シ ョンで あ る。
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図4・9約1300℃ に 加 熱 し た と き のSi(111)表 面 のREM像 。

a温 度 が 高 い 領 域 。baよ り温 度 が 低 くな っ て い る 領 域 。

cbよ り 更 に 温 度 が 低 く な っ て い る 領 域 。
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4・4Si(111)表 面 上 の β ・Sicの 形 成

10・7Torr程 度 の 真 空 度 で は900℃ 程 度 に 試 料 を 保 持 して い る と容 易 に β・SiCが

生 じる 。 そ の 様 子 を 示 す の が 図4-10で あ る 。 試 料 を 瞬 時 加 熱 して か ら試 料 温 度 を

900℃ 程 度 に保 持 して お く とREM像 で 黒 い 粒 状 の コ ン トラ ス トで 見 られ る β ・Sic

が 現 れ る 。 この よ うなSicの 粒 は 図4・10で は 明 瞭 で は な い が 、 上 下 対 称 な形 と し

て 観 察 さ れ て お り、3次 元 的 に 島 状 成 長(Volmer・Weber成 長)し て い る こ とが わ か

る 。 図 で は 個 々 の粒 の 大 き さ は ほ ぼ 等 し く見 え る 。 しか し こ の 後 、 核 が 大 き くな る

一 方 で 新 た な核 が 生 じて い く過 程 が あ る
。aの 図 で す で に 薄 く黒 い コ ン トラ ス トが

現 れ て い る が 、 この 核 が 大 き くな る 間 に ス テ ッ プ の 移 動 が 起 こ り、Sicの 粒 の 影 響

で ス テ ッ プ の 移 動 が 妨 げ られ 、SiCの 粒 が ス テ ップ 移 動 のpinningpointと な っ て

い る こ とが わ か る 。bのREM像 か らは こ れ らのSic粒 子 は 特 にSi表 面 の ス テ ッ プ

に影 響 を 受 け ず に核 発 生 して い る よ う にみ え る 。 し か しな が ら ス テ ヅ プバ ン ドの 形

成 さ れ て い るcの よ うな 領 域 を観 察 す る と、 明 ら か に核 発 生 密 度 が 大 き い と い う こ

と が わ か る。 ス テ ッ プ が 表 面 上 で 不 均 一 に存 在 し、 ス テ ヅプ の 密 度 が 小 さ い と こ ろ

で はSic粒 の 形 成 過 程 は ス テ ッ プの 影 響 を受 け ず核 発 生 密 度 が 小 さ い が 、ス テ ヅ プ

が 密 に 存 在 す る と こ ろ で は ス テ ッ プ の 影 響 を 受 け て 核 発 生 の 確 率 が 大 き くな っ て

い る 。 これ は 密 に つ ま っ た ス テ ッ プ に よ ってSicを 形 成 す る た め に テ ラ ス 上 を拡 散

す るC原 子 の 拡 散 領 域 が 制 限 され る た め で あ る と推 測 さ れ る 。
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図4・10Si(111)表 面 上 の β ・SiCの 形 成 。

a～900℃ に 保 持 し た と き のREM像 。b数 十 秒 後 のREM像 。

cス テ ッ プ 密 度 が 高 い 部 分 のREM像 。
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4-5酸 化 さ せ たSi(111)表 面 の 観 察

加 熱 直 後 のSi(111)表 面 は ～10・7Torrの 真 空 度 で あ っ て も 図4・11に 示 した よ うに

7x7構 造 を示 して い る。REM像 に お い て 場 所 に よ っ て コ ン トラ ス トの 付 き方 が 異

な って い る の は ビー ム の 入 射 条 件 が 少 しず つ 異 な って い る た め で あ る 。 ま た テ ラ ス

部 分 の コ ン トラ ス トを よ く見 る と 暗 い コ ン トラ ス トと明 る い コ ン トラ ス トが斑 に

見 え る。 これ は 表 面 が す べ て7x7構 造 に な ら ず 、1x1構 造 の 領 域 が 混 在 して い る た

め で あ る と考 え られ る 【11]。 こ の よ うな 試 料 を大 気 中 に3日 間 さ ら した後 のREM

像 は 図4-12の よ う に な って お り、RHEEDパ タ ー ン を見 れ ば わ か る よ う に こ こで は

7x7構 造 は 観 察 さ れ て お らず 、RHEEDパ タ ー ン は 強 度 が 弱 くな りバ ッ ク グ ラ ン ド

の 強 度 が 増 加 して い る 。Si表 面 を 大 気 中 に さ らす と表 面 は 酸 化 さ れ 厚 さ0.5～1.5nm

程 度 の ア モ ル フ ァ ス 状 の 自然 酸 化 膜 が 形 成 す る と考 え られ る[12,13】 が 図4-12の

REM像 で は ス テ ッ プ の コ ン トラ ス トは 十 分 に 観 察 さ れ て い る 。 こ の像 はShimizu

らに よ っ て 電 子 顕 微 鏡 内 で 加 熱 酸 化 さ せ たSi表 面 のREM像[8]と か な り異 な って い

る が こ れ は 酸 化 膜 の 厚 さ の 違 い に よ る もの で あ る と考 え られ る 。 テ ラ ス 部 分 の コ ン

トラ ス トを よ く見 る と、透 過 電 子 顕 微 鏡 で ア モ ル フ ァス 試 料 を 観 察 した と きの よ う

な斑 に な っ た コ ン トラ ス トが 現 れ て い る。 ジ ャ ス トフ ォ ー カ ス の 位 置 を 矢 印 で 示 し

た が ジ ャス トフ ォー カ ス 付 近 で は こ の よ う な斑 な コ ン トラ ス トが 見 られ な い 。 この

斑 な コ ン トラ ス トは 酸 化 膜 に よ る影 響 で あ る と考 え られ る が 、 詳 細 な 議 論 を す る に

はEELS等 を用 い た 分 析 、 像 シ ミュ レー シ ョ ン を 行 う必 要 が あ る。

図4-11加 熱 直 後 のSi(111)表 面 のREM像 及 びRHEEDパ タ ー ン 。
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図4・12大 気 中 に3日 間 さ ら し た 後 のSl(111)表 面 のREM像

及 びRHEEDパ タ ー ン 。

4-6イ オ ン ス パ ッ タ し たSi(111)表 面 の 観 察

取 り付 け た イ オ ン銃 を 用 い てSl表 面 を ス パ ッ タ した と きのREM像 の 変 化 を観 察

した 。図4-13に 示 す よ う に 表 面 を5kVのNeイ オ ン で1分 ス パ ッタ す る と原 子 の 配

列 が 乱 さ れ 表 面 は 完 全 に ア モ ル フ ァ ス状 に な り、RHEEDパ タ ー ンは 完 全 に デ ィ フ

ユー ズ な パ タ ー ン に な っ て い る 。 この 時 のREM像 は 均 一 な像 とな りコ ン トラ ス ト

が つ か な い 。Arイ オ ン ビー ム を1kVで 数 秒 照 射 した と きの 様 子 を 図4・14に 示 す 。

こ の 時 の 全 イ オ ン ドー ズ 量 は10131014ions/cm2程 度 で あ る 。1kVのArイ オ ン に対

す るSlの ス パ ッ タ 収 率 は0.7で あ る[14]の で 、1/1001!10層 ス パ ッ タ した こ と に な

る 。図4-14aが イ オ ン ビー ム を 照 射 す る前 のREM像 及 びRHEEDパ ター ン で あ りb

が イ オ ン照 射 後 で あ る 。 こ の 程 度 の 低 い イ オ ン ドー ズ 量 で は 、REM像 に は 像 の 全

体 的 な 強 度 が 下 が る こ と以 外 に 顕 著 な 違 い は 現 れ て い な い 。 しか しな が らRHEED

パ タ ー ン を 見 る と7x7構 造 か ら1x1構 造 に 変 化 して お りパ タ ー ン が3次 元 的 な 特 徴

を 示 し、 バ ッ ク グ ラ ン ドの 強 度 が 若 干 増 加 して い る 。REM像 で は イ オ ン照 射 前 後

で 違 い が 出 て い な い が こ の 状 態 か ら 試 料 を加 熱 す る と表 面 は ざ ら ざ ら した コ ン ト

ラ ス トを 示 し、 急 激 に 温 度 を下 げ る と表 面 に 多 くの水 平 に黒 い 線 状 の コ ン トラ ス ト

が観 察 さ れ る 。 そ の 時 のREM像 及 びRHEEDパ タ ー ン を 図3・14cに 示 す 。
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図4-13イ オ ン ス パ ッ タ(Ne+5kV、

のRHEEDパ タ ー ン 。

1分 間)前 後 のSi(111)表 面

これ は ス パ ッ タ に よ っ て 表 面 に ラ ン ダ ム に 生 じた 空 孔 が 加 熱 す る こ と に よ っ て 拡

散 して 集 合 し、ア イ ラ ン ドを形 成 す る た め で あ る[15】 。 こ の 時 ス テ ッ プ の エ ッジ付

近 に は ア イ ラ ン ドが 形 成 さ れ な い 領 域 が 存 在 す る 。 こ れ は こ の 領 域 に あ る 空 孔 は 拡

散 して ス テ ッ プ に 吸 収 さ れ る た め で あ る 。 こ の 領 域 はDenudedZoneと 呼 ば れ 、 空

孔 の 拡 散 距 離 を反 映 す る も の で あ り、 ア ニ ー ル 時 間 と こ のzoneの 幅 か ら拡 散 定 数

を 求 め る こ と が で き、 ア ニ ー ル 温 度 と拡 散 定 数 の 関係 か ら空 孔 拡 散 の 活 性 化 エ ネ ル

ギ ー を 見 積 も る こ と が で き る[16]。 ま たRHEEDパ ター ン を み る と真 空 度 が 悪 い た

め にSicが 生 じて い る が 、Si表 面 は7x7構 造 に 戻 って い る こ と が わ か る。
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図4-14イ オ ン ス パ ッ タ と 加 熱 に よ るS1(111)表 面 の 変 化 。

aス パ ッ タ 前 のREM像 。

bス パ ヅタ 直後 のREM像 。

cbの 状 態 か ら加 熱 した後 のREM像 。
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4-7結 言

第4章 で はSiを 試料 に用 い試作 した試料 室の性 能評価をす るために様 々な実験 を

試みた。赤外線加熱装置 を用いた実験では真空度の悪化による表面の汚染があるこ

とが明らかになった。これを避 けるために第3章 で ふれ た よ うに光 ガ イ ドロ ッ ドを

テーパー状 のものか ら直線状 のもの に変更 した。 また試料の ドリフ トも大 きいが

5000～10000倍 程 度 の観 察 で は試料移 動機 構 によって十分追随で きるのでTVカ メ

ラ を用 いて のそ の場観 察 が十 分可能であ ることを確認 した。通電加熱による実験で

は本試作装置でステ ップの移動やSicの 形 成過 程 な どの表 面の 動的 な観察 が可能で

あることを示 した。 またSi表 面 を真空 中で加 熱清 浄化 した もの と大気中にさらし

たもの とを比較することによってREM像 にお いて酸化 膜 の コ ン トラス トが区別で

きる可能性 を示 した。これはEELSを 用 い た組 成 分析 との対応 で明 らかに関連付け

られるだろう。

イオン銃 を用いた実験ではスパ ヅタが行えていることが確認で き、特 に不純物等が

スパ ッタ蒸着されている様子は見 られなかった。

以上のように本研究で試作 した装置でSi表 面 の動 的 な観 察 が可能 であ る こ とが確

認で き、金属試料表面観察が可能であるとの見通 しが得 られた。
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第5章UHV・REMに よるアル ミニ ウム表 面の観察

5-1緒 言

本章では試作 した装置を用いて、Al表 面 の観察 を行 った結果 について述べる。

Alは その酸化膜 が非 常に安定 な ために水などに対する耐食性にす ぐれ、軽量で加工

しやす く様々な工業製品に広 く用いられている。この耐食性は表面に生 じる酸化膜の

性質に依存するため、Al表 面 におけ る酸化過程の研究 が広 く行われている【1・6]。その

結果Al表 面 の酸化反応 は表面 の欠陥構造 に強 く依存 していることが示唆されてお り

[7・9]Alを融点近 くの温度 で長時 間加熱保持 し欠陥を減 らした試料 においては酸化が進

みに くいといわれている。このため酸化過程 と表面構造の関わ りを調べるにはその表

面構造を直接観察することが重要である。

また本研究で試作 した装置の評価実験を行 う上で、Alは 融点 が低 く(一660℃)、 蒸気

圧 が低い(660℃ で～10・9Torr)とい った特徴 を持 ってい るので評価試料に適 しでいる。

ここではREMで 観察 可能 な原子 レベルで平坦な表面を得 ることを第一の目的として

イオンスパ ッタと赤外線加熱装置による表面の清浄化、平坦化の過程をREM観 察 した。

5-2試 料 作 製 法

実 験 に は純 度99.999%の 多 結 晶 アル ミニ ウ ム板 を用 い、 始 め に試 料 の形 状 を図5・1

の よ うに加 工 した 。 こ の よ う な形 状 に した の は 磁 界 レ ンズ に よ る像 の 回 転 を防 ぐた め

と、機 械 研 磨 され た荒 い 面 を作 る こ と に よ って加 熱効 率 を上 げ る た めで あ る。加 工 後 、

大 気 中で加 熱 温 度 ～500℃ で1時 間程 度 焼 きな ま して加 工損 傷 を取 り除 くと と もに 、粒

径1mm程 度 の 単 結 晶 グ レイ ンを成 長 さ せ た 。続 い て フ ヅ酸 に よ って エ ッチ ング し以

下 の よ うな条 件 で 電 解 研 磨 して 表 面 を鏡 面 に仕 上 げ た 。

電解 液 過 塩 素 酸(60%)+エ チ ル ア ル コ ー ル

対 陰極 ニ ッケル(純 度99.7%、15x30mm2)

極 板 間 距 離 約5mm

温 度2～5℃(電 解 液 の 周 りを氷 で 冷 却)

電圧5V

電 流 ～100mA

(1:4)

この よ う に して 作 製 した 試 料 の 表 面 組 成 を オ ー ジ ェ電 子 分 光 法 に よ って 分 析 した結

果 、 図5・2に 示 した よ う に、Al、0、C以 外 の不 純 物 は検 出 さ れ な か った 。
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図5・1観 察 に用 い たAl試 料 の形状 。
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図5・2作 製 したAl試 料 の オー ジ ェ電子 分 光 スペ ク トル 。

作 製 したAl試 料 は汎 用 の 透 過 型 電 子 顕 微鏡 、JEM・200CXに よ って 結 晶 方位 確 認 を行

った後 、UHV・REM用 の試 料 ホ ル ダ ー に取 り付 け た 。 この 実 験 で は新 た に 図5・3に 示

した よ うな試 料 ホ ル ダー を作 製 した 。 試 料 はTaの 板 で 挟 ん で 固定 し、 試 料 とTa板 の

間 に熱 電対 を挟 み 込 ん で試 料 温 度 をア ル メ ル ・ク ロ メル 熱 電 対 で モ ニ ター で きる よ うに

した 。 また イ オ ン ビー ム の試 料 吸 収 電 流 も この 熱 電 対 を導線 と して 用 い て測 定 した 。
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図5-3試 料 の取 り付 け方法 と試料 ホ ルダ ー の概 観 。

試料 温 度 を熱 電 対 に よってモ ニ ターで きる よ うに した。
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5-3Al(100)表 面 の 観 察

5・3・1イ オ ンス パ ッタ に よ る表 面 形 状 の変 化

図5-4に ス パ ヅタ ク リー ニ ン グ を行 う前 に方 位 確 認 時 に観 察 したAl(100)表 面 の

REM像 及 びRHEEDパ ター ン を示 す 。電 子 線 の 加 速 電 圧 は100kVで(100)表 面 に対

し[oli]入 射 で(800)強 調 ブ ラ ッ グ反 射 を用 い て結 像 した 。強 調 ブ ラ ッグ反 射 を得 る

た め にず ら した[011】 晶 帯 軸 に対 す る入 射 電子 線 の ず れ 角 は2.6。 で あ る。REM像 を見

る と表 面 に もや が か か った よ うに 見 え る 。 こ れ は 酸 化 膜 及 び 汚 染 物 に よ る散 漫 散 乱 の

影 響 で あ る 。RHEEDパ ター ンに お い て もデ ィフ ユ ー ズ な パ ター ン を示 して お り表 面

は アモ ル フ ァ ス状 の 酸化 膜 に覆 わ れ て い る と推 定 さ れ る。 またRHEEDパ ター ン をみ

る とAl結 晶 か らの パ ター ンは シ ャー プ で あ り、酸化 膜 に よ ってAl結 晶 の 配 列 が 乱 れ た

よ うな 状 態 で は な く、 ア モ ル フ ァス 状 の酸 化 膜 が 整 然 と したAl結 晶上 を覆 って い る よ

う に思 わ れ る 。またAl表 面 は 大 気 中 に放 置 して お くと～100Aの 酸 化 膜 が生 じる とされ

て い るが 、 電 子 線 の表 面 垂 直 方 向 の進 入 深 さは 数:十A程 度 で あ り、Al結 晶 か らの反 射

が確 認 で きる の で酸 化 層 は 数 十A程 度 で あ る と思 わ れ る 。REM像 に は黒 い線 の コ ン ト

ラス トが見 られ る が これ は単 原 子 ス テ ップ の コ ン トラ ス トで は な く電解 研 磨 の 際 にで

き たマ ク ロス コ ピ ッ クな 表 面 の 形 状 を反 映 した コ ン トラ ス トで あ る。

図5-4ス パ ッ タ ク リー ニ ン グ 前 のAl表 面 のREM像 及 びRHEEDパ タ ー ン。

酸 化 膜 に覆 わ れ て い る た め に デ ィ フ ユ ー ズ に な っ て い る。

この よ うなAl試 料 を試 作 した装 置 の試 料 室 に挿 入 し観 察 を行 っ た 。試 料 室 の真 空 度

は ベ ー ス で3x10・9Torrで あ った 。は じめ にArイ オ ン ビー ム 、0.5kVで 表 面 の スパ ヅタ

ク リー ニ ン グ を約5時 間行 った 。 イ オ ン ビー ム の 試 料 へ の 吸 収 電 流 は0.4μAで あ っ

た 。0.5kVと 低 エ ネ ル ギ ー で行 った の は 試 料 の 損 傷 を軽 減 す るた め で あ る。 図5・5に
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そ の時 のREM像 、RHEEDパ ター ン及 びRHEEDパ ター ンに対 す る3次 元 の指 数 づ け

を行 った模 式 図 を示 す 。

Ewalds

1(ikuchiline

[ofi]

図5-5Ar(0.5kV)イ オ ンス パ ッ タ を5時 間 行 っ た 後 のAl表 面 のREM像 、RHEED

パ タ ー ン及 び3次 元 の指 数 づ け を行 っ たRHEEDパ タ ー ンの 模 式 図 。

RHEEDパ タ ー ン を見 る とKikuchi線 等 が 明 瞭 に現 れ 、バ ック グ ラ ウ ン ドが減 少 して

お りア モ ル フ ァス 状 の 酸 化 膜 等 が 除 去 さ れ て い る と考 え られ る。 全 イ オ ン ドー ズ 量 は

約1x1017ionslcm2で あ っ た 。 ま たRHEEDパ ター ンは ス ポ ッ ト状 に な り、3次 元 的 な

特 徴 を示 して お り、REM像 を見 る と表 面 は 凹 凸 が激 し くス パ ヅタ コー ン が生 じて い る

こ とが わ か る[10】。こ の よ うな コー ンは 表 面 にス パ ヅ タ収 率 が大 き く異 な る物 質 が存在

す る こ と及 び ス パ ッタ収 率 の入 射 角依 存性 に よ り生 じる とさ れ て い る[11】。Al表 面 で
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は酸 化 物 の ス パ ヅタ収 率 は純Alの115程 度 で あ り【12】コ ー ン生成 の原 因 とな る もの と

考 え られ る 。 また コー ン が形 成 され て い る こ とは 十分 に酸 化 膜 が 除 去 され 、 す で にAl

の 層 を スパ ッタ した こ とを 示 して い る。 これ らの コ ー ンはRHEEDパ ター ン を見 れ ば

わ か る よ う に単 結 晶 で 方 位 も下 地 の 結 晶 と同 じで あ る こ とが わ か る。 この よ うな コー

ンは 場 所 に よ って密 度 が 異 な って お り、図5・6の よ うに コー ンの密 度 が 小 さ い領 域 も観

察 され た。 これ は イ オ ン ビー ム の 電流 強 度 の 不 均 一 性 、 ビー ム に含 まれ る2価 のArイ

オ ン に よ る影 響 な どの原 因 が考 え られ る。また これ らの コー ンの 高 さは0.1μm程 度 で

あ る と見積 も られ る。

図5-6図5-5と 異 な る 場 所 のREM像 及 びRHEEDパ タ ー ン。

5・3・2試 料 加 熱 に よ る表 面形 状 の 変 化

図5-6に 示 した よ うな 表 面 に対 して 赤 外 線 加 熱 装 置 に よ りア ニ ー ル(～500℃)と イ

オ ンスパ ッタ を繰 り返 し行 った 。 試 料 温 度 は 熱 電 対 に よ り測 定 した が 実 際 の 表 面 の温

度 とは差 が あ る。 今 回 の 実 験 で は 同 サ イ ズ の ア ル ミニ ウ ム試 料 の 融 点 を参 照 して 試 料

温 度 を推 定 した 。 ア ニー ル を行 う と試料 室 の 真 空 度 は～10-8Torrに 悪 化 す る。 この た

め試 料 加 熱 に よ り表 面 に 生 じる と考 え られ る 酸化 膜 を除 去 す る た め に短 時 間 の ス パ ッ

タ ク リー ニ ング を順 次 行 った 。 図5・7に そ の後 のREM像 及 びRHEEDパ タ ー ンを示

す 。 表 面 に は依 然 と して コ ー ンの跡 が 見 られ る 。 表 面 は 図5-6と 同様 に荒 れ て い るも

の と思 われ る が、 図5-6のREM像 と比 較 す る と コ ン トラス トがつ いて お り、結 晶性 が

少 し良 くな って い る もの と思 わ れ る。

原 子 レベ ル で 平 坦 な 面 を得 る た め に、さ らに ス パ ッタ と約500℃ で の ア ニ ー ル を繰 り

返 し行 った 。 しか し顕 著 な 変 化 は 見 られ な か った の で、 長 時 間の ア ニ ー ル を連 続 して

行 っ た 。
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図5・8に 約500℃ で11時 間 ア ニ ー ル を行 った後 のREM像 を示 す 。RHEEDパ ター

ンは ス トリー ク状 に変 化 して い る こ とが わ か る 。 これ は 表 面 が平 坦 に な った こ とを 示

して い る。 しか し、 この 場 合 の表 面 の 平坦 さ は3次 元 の パ ター ンが得 られ る状 態 と比

較 して の こ とで、 必 ず し も原 子 レベ ル で フ ラ ッ トで 結 晶性 の 良 い 表 面 を反 映 した も の

で は な い 。

図5・7イ オ ン ス パ ヅタ とア ニ ー ル を繰 り返 し行 っ た 後 のREM像

及 びRHEEDパ タ ー ン 。

図5-811時 間 の ア ニ ー ル を 行 っ た 後 のREM像 及 びRHEEDパ ター ン。
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図5・8のRHEEDパ ター ンに お い て 、ResonanceParabolaとKikuchiEnvelopeの

強 度 を 図5-6,7と 比 較 す る と、 こ こで はResonanceParabolaの ほ うが 強 く現 れ て い る

こ とが わ か る。表 面 に平 行 なKikuchi線 も強 度 が弱 くな って お り表 面 が 比 較 的 平坦 に

な った た め に3次 元 的 な 特 徴 が 弱 ま って い る と考 え られ る。REM像 を見 る と、 明 る く

見 え る～1μm程 度 の 平 坦 な 領 域 が で きて い る こ とが わ か る 。暗 く見 え る領 域 は ス テ ッ

プバ ン ドを形 成 して お りhillandvalley構 造 とな って い る。 明 る く見 え る領域 は 一様

に見 え、ス テ ヅ プ等 の コ ン トラ ス トは 現 れ て い な い がPt表 面 の場 合 の よ うに実 際 には

ス テ ップ が存 在 す る可 能 性 が あ る。

さ らに 長 時 間 の ア ニー ル を行 っ た後 のREM像 及 びRHEEDパ ター ン を図5-9に 示 す 。

こ こで は 図5・8と 同様 に平 坦 な領 域 とス テ ヅプバ ン ドを形 成 した暗 く見 え る領 域 が 見

られ る 。平 坦 な 領 域 には 原 子 ス テ ッ プの コ ン トラス トが見 られ 、 こ の領 域 には0.5～1

μm程 度 の 平 坦 な テ ラ ス が で きて い る。 しか しな が らこ のス テ ヅプ の コ ン トラ ス トは

非 常 に弱 くな って い る。Al(100)表 面 は 酸 素 に60L程 度 さ らされ る と完 全 に酸 化 され る

の で[11】 こ れ は 酸 化 膜 の 影 響 だ と考 え られ る 。ア ニ ー ル 中 は 真 空 度 が 悪化 して、残 留 ガ

ス に含 まれ る酸 素 に よ っ て酸 化 さ れ る。 赤 外 線 加 熱 装 置 に よ って ア ニー ル を行 って い

る時 の 試 料 室 の 真 空 度 の 変 化 の 様 子 を図5-10に 示 す 。 始 め～10-9Torr台 で あ っ た真 空

度 が2～3x10'8Torrま で 悪 化 して い る こ とが わ か る 。 ま た表 面 に は黒 い粒 子 状 の コ ン ト

ラス トが現 れ て い る が 、 こ れ は 酸 化 膜 の 影 響 で あ る か、 そ の他 の コ ンタ ミネ ー シ ョ ン

の 影 響 で あ る か は組 成 分析 を行 って確 認 しな け れ ば な らな い 。

図5-9長 時 間 の アニ ール を行 った後 のREM像 及 びRHEEDパ ター ン。

フラ ヅ トな領域 にス テ ップ の コ ン トラ ス トが見 られ る。
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図5・10ア ニ ー ル 中 の 試 料 室 の 真 空 度 の 変 化 。

ま た 図5・11に ア ニ ー ル 中 に観 察 した高 温 状 態(～600℃ 以 上)のAl表 面 のREM像 及 び

RHEEDパ ター ン を示 す 。RHEEDパ ター ンで は温 度 散 漫散 乱 の影 響 が強 く出て デ ィ

フ ユー ズ な パ ター ンに な って い る。RHEEDパ タ ー ン に見 られ る 円状 の ハ ロー パ ター

ンは 赤 外 線 加 熱 装 置 の光 が観 察 室 に漏 れ 出 たた め に生 じた もの で あ る。

REM像 で は構 造 が変 化 して い く様 子 が 見 られ た 。 また 図5-6,5・7で は 見 られ な か っ

た水 平 方 向 の黒 い 線 状 の コ ン トラ ス トで 現 れ た ス テ ップバ ン ドが形 成 され て い る こ と

が わ か る。

図5-11高 温 状 態(600。C以 上)で のAl表 面 のREM像 及 びRHEEDパ タ ー ン。
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5-4考 察

イ オ ンス パ ッタ とア ニ ー ル に よ って 図5・5か ら図5・9で 見 られ た表 面 構 造 の 一連 の 変

化 は 図5・12で 示 した よ う に説 明 で き る。

滅
〉>o]

一.
[〉>o

図5-12一 連 の表 面形 状 の 変化 を示 す模 式 図 。

始 め に 電解 研 磨 に よ って 得 た試 料 は 、研 磨 の 際 に そ の 角 に電 界 が集 中 す るた め に、角

の部 分 が速 くエ ヅチ ン グ さ れ 曲率 を持 ち、 正 確 に(100)方 向 を 向 い て い な い 傾 い た面 に

な っ て い た 。 図5・6のREM像 の コー ンの 影 をみ る と、像 の 上 方(ビ ー ムの 入 射 側)で

は コ ー ンの 影 が対 称 に な って い る が 、 下 の 方 で は コ ー ンの 影 が 長 く伸 び て い る。 結 像

は(100)面 に対 して 鏡 面 反 射 ス ポ ッ トを用 い て い るの で 、 こ の こ とは 表 面 の 傾 斜 が下 の

方 で 大 き くな っ て い る こ と を示 して い る 。試 料 が 傾 斜 して い る場 合 の 試 料 上 の 突 起 物

の影 の生 じ方 を 図5-13に 示 す 。 こ の コ ー ンの 影 の 上 の部 分 の 長 さ をh1、 下 の影 の長

さ をh2、 電子 線 の 入 射 角 を θ とす る と表 面 の(100)面 か らの ずれ 角 αは

a=B
h2-hl

h2+h,
(5-1)

と表 さ れ る[12]。 用 い た 試 料 で は表 面 は 曲 面 にな って い る が 平均 的 に約1。 傾 い て い る

こ とが わ か る。 ま た 図5・6、 図5-7のRHEEDパ タ ー ン を見 る と、 とも に共 鳴条 件 を満

た して い るた め に(511)、(311)の 反 射 が 強 く現 れ て い る 。 これ は 表 面 が傾 斜 して い

る た め で 、 表 面 が正 確 に(100)方 向 を向 い て い る場 合 に は この(311)反 射 は シ ャ ドウ

エ ヅジ に 隠 れ て 強 くは 現 れ な い 。RHEEDパ ター ンの シ ャ ドウエ ッジ の位 置 か ら求 め

られ る ド(100)方 向 か らの ず れ は 平 均 的 に1。 程 度 で あ る。 この ず れ に対 して1原 子 高

さ の ス テ ップ が 電 子 線 方 向 に等 間 隔 に配 置 して い る とす る と、 一 つ 一 つ の テ ラス 幅 は

13nm程 度 とな る。表 面 に 荒 れ が な くて も この 幅 はREM像 にお け る寸 づ ま りの影 響 を
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考 え る とREMの 分 解 能 を超 え て い るの で個 々 の ス テ ヅプ を観 察 で きな い 。

図5・8,9の よ うな表 面 は 、こ の よ うに(100)方 位 か らず れ た表 面 が長 時 間の 高 温 ア ニ ー

ル に よ りフラ ヅ トな(100)面 と電 子 線 の 入 射 角 以 上 の 角 度 を持 つ 高 次 数 の 面 に よ って

形 成 さ れ た表 面 に な り、 電 子 線 方 向 に30nm以 上 の テ ラス 幅 を持 っ て い る もの と考 え

られ る。

図5・13表 面 の突起 物 の影 と試料 表 面の傾 斜 角 。

表 面 の突起 物 の影 か ら表 面の傾 斜 角 を求 め るこ とがで きる。

こ の よ うに、 ス テ ヅ プ密 度 の 小 さい 試 料 を得 る には 最初 に ミス オ リエ ンテ ー シ ョ ンの

小 さ い試 料 を作 成 す る必 要 が あ る こ とが わ か る。 ミス オ リエ ンテ ー シ ョン が～0.1。 で

も0.2nm高 さの ス テ ヅプ に対 して100nmに1つ の ス テ ヅプが 生 じる こ と にな る。

5・5結 言

本研究で設計、試作 した超高真空電子顕微鏡試料室 を用いてA1(100)表 面の観察 を行

った。イオ ンスパ ッタによりRHEEDパ ター ンが明瞭 にな る程 度 に表面の酸化層 を除

去することができ、表面の清浄化が行えるとの見通 しを得た。赤外線加熱によって数

十時間のアニールを行 って原子 レベルで平坦な表面を得 ることができた。今回用いた

試料では(100)方 向 に対 す る傾斜 が大 きか ったために、広い領域にわたる平坦な(100)

面 を得 る ことはで きなか ったが、長 時間のアニールによって得 られた平坦な領域にお

いて原子ステップのコン トラス トが観察 された。 しか しなが ら得 られた表面のステッ

プの像はコン トラス トが非常に弱 く、表面に薄い酸化膜が存在するもの と思われ る。

これは加熱時の真空度の低下が原因であると考えられるがREM像 のみでは推測 の域

を出ず、表面の組成を調べ る必要がある。

また高温状態下でのREM観 察 も十分行え ることが示され表面のステ ヅプ移動など

の動的な観察が可能であるものと思われる。
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第6章 総括

本論文は反射型電子顕微鏡法(REM)よ って金属表面 にお ける動的過程 と表面欠陥 と

の関わ りを明らかにすることを目的とし、そのために表面欠陥の少ない表面を得て、

その場でREM観 察 し評価 で きるよ うな超高真空電子顕微鏡試料室の試作 と評価を行

ったものである。その結果、本研究で試作 した装置により、これまでREM観 察 が困難

であ った金属 試料 においても表面欠陥の観察が可能であることが確認できた。

以下、本研究で得 られた新 しい知見 と成果 を各章 ごとにまとめ、最後に今後の展望に

ついて述べる。

第1章 では、 表面での様 々な現象 を理解する上で表面欠陥を評価することの重要性

を述べ、表面欠陥を実空間で動的に観察可能な手法であるREMに ついて一般 的な特徴

とい くつ かの応用例を述べた。またREMを 金属表 面観察 に応 用す るにあた っての装置

上の問題点を指摘 して本砥究の位置づけを行った。

第2章 では、金属 表面の超高真空反射型電子顕微鏡観察を行 うための基礎実験 とし

てPtを 試料 に用い、汎用 の透過型 電子顕微鏡でREM観 察 を行 った結果 について述べ

た。 その結果、表面の構造が試料の加熱条件によって大きく変化することがわかった。

また再構成構造を伴 った(100)表 面 を持 つ試料 を再現性 よ く作 ることができ、REM観 察

を行 うことがで きた。

第3章 では、金属試料表 面観察 のため に新たに試作 した超高真空電子顕微鏡試料室に

ついて述べた。金属試料 において清浄で平坦な試料 を得るために不可欠なイオン銃 と

赤外線加熱装置を取 り付けた。赤外線加熱装置は900℃ までの加熱 が行 え、イオ ン銃は

加速 電圧1kVで10μAlcm2の イオ ン電流 が得 られ た。これ らの機能拡張とともに、新

たに試料 ホルダー を設計、試作 し、従来備わっていた試料移動、試料傾斜機構 といっ

た基本的な機能をスムーズに動作 させるための改良を行った。また液体窒素 トラ ップ

を新たに取 り付け試料室の真空度を向上させることができた。

第4章 では、試作 した装置 の動作確 認 を行 うために標準試料 としてSiを 用 いて観察

を行 った結果 について述べた。赤外線加熱装置を用いて加熱を行 うと真空度が悪化す

るためにSi表 面 にSicが 生 じる様 子が観察で きた。また加熱中の試料表面のステヅブ

の移動の様子やSicの 生成過程 をTVカ メラを用いて その場観察 で きた。 さらに加熱

直後のSi表 面 のREM像 と酸化膜の存在 するSi表 面のREM像 を比較 し、酸化膜 のREM

観察が行え る可能性 を示 した。またイオン銃によってSi表 面 をスパ ヅタ し、表 面に生

じた空孔の拡散によるアイラン ド形成の様子が観察された。Siの 観察 を通 じて試作 し

た装置で表面の動的な観察が可能であることが確認できた。

第5章 では、金属試料 と してAlを 用 いてイオ ンスパ ヅタ及 びアニールの過程をREM

観察 した結果 につ いて述べ た。イオ ンスパッタにより表面の酸化膜、汚染物が除去でき

.スパ ッタコー ンが観察 され た。更にスパ ッタとアニールを続行することによってコー
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ンは消滅 し平坦な表面が得 られ原子ステップが観察された。また高温状態でも動的な

観察が行えることが確認できた。これによ りAlの よ うに酸化 しやすい金属試料 におい

ても本研究で試作 した装置で表面欠陥の観察が可能であることが確認できた。

本研究では以上のような結果 と新 しい知見が得 られたが、以下に述べるような点を改

善することでさらに良好な観察が可能になるもの と考えられる。

今回用いた赤外線加熱装置では非接触で加熱が行えるという利点を有する反面、試料

室の真空度を悪化させるということが明 らかになった。これは加熱装置に用いている

光源が大きく光を集光で きないので、狭い空間にあ る小さな試料の周辺部分 を広範囲

に加熱 して しまうために起 こるガス放 出が原因である。これを避けるには加熱システ

ムを再検討する必要がある。その対策 としてレーザーを用いた加熱方式が考えられる。

REM観 察 で用い る試料 は1mm2程 度の大 きさで十分 なため、光 を絞って試料表面のみ

加熱が行えるレーザーの使用が最適であると思われる。レーザーであれば今回用いた

加熱方式同様、非接触で加熱で き、ボール ピースの磁場の影響 を受けることもない。

また表面の構造は加熱条件に強 く依存するので欠陥の少ない原子 レベルで平坦な表面

を得 るには高精度な温度コン トロールが必要となる。これに対 してレーザーを用いれ

ば、温度測定に非接触で測定で きる放射温度計の使用が可能 とな り、試料温度を正確

に測定 し加熱装置にフィー ドバ ックするといったシステムを構成できるのではないか

と考えられる。

本研究ではREMを 金属表 面の動的過 程の観察 に応 用するために、その出発点 として

清浄で表面欠陥の少ない表面を得 るための装置の試作 を行ったが、今後、酸化過程や

触媒反応などの現象を詳細に研究するにあたってはREMで 表面構造 を観 察す るだ け

でな く、表面組成分析の手法 を組み合わせて、総合的な評価が行えるような装置へ と

発展させなければならない。電子顕微鏡にEDXやEELS等 の分析 装置 を取 り付 けるこ

とは広 く行われてお り、それほ ど困難なことではないので近い将来実現できるもの と

期待 される。

特にEELSの 場合 、組成分析 を行え るだけで なく、弾性散乱電子のみを用いた結像

により分解能、像コン トラス トの向上が期待される。

このような装置が完成 し、表面での酸化過程や、触媒作用 といった現象と表面欠陥

構造の関わ りが明らかにできれば、表面欠陥を制御することでこれまでと全 く異な っ

た新 しい性質を持つ材料、新 しい触媒等を作 り出すことが可能 になるのではないかと

思われる。
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正誤表

ペ ー ジ 行 誤 正

目次 上から12行 目 … 表面 の動 的観察 … 表 面 の 動 的過程 の

観察

p21 図2-1の 図 Wfilamentが 欠 落 Wfilamentを 挿 入

p10 図1-9の 記 号 H h

p95 下か ら13行 目 ・・李壽燐博 士 ・・李 壽 燦 博 士

p95 下から6行 目 リサ ー チ ・ア ソ シ エー ト リサー チ ・ア シス タ ン ト

p97 上から4行 目 '・Microsvcopy ・・Microscopy

p97 下か ら2行 目 Characterrization Characterization
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