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ア トムプロー ブFIMに よ る

合:金の微小領域の組成分析

工 学部 山 本 雅 彦(吹 田4441)

ア トムプローブ電界 イオン顕微鏡(AtOm-ProbeFie■(1一 工OnMicrOsCope:APF工M)は,

F工Mと 質量分析器 を組み合せた装 置で ある。FエMの 機能 をもってい るか ら、単一原子 が見える程度

の高分解能像(F工M像)を 得ることが出来,電 界蒸発 することにょって試料 深さ方向 に一原子層 ずっ

連続観察 しなが ら質量分析 が出来 る◎単一原子 の質量分析 も可能である。従 って,金 属材料学 や表 面科

学の分野の研究 をす るには極 めて有効 な実験 手段 といえる。事実,近 年 これ らの方 面に利用 され るよう

になって来 てい る。

現在,質 量分析 の方法に ょり,飛 行時聞型,磁 界偏向型,結 像型が あり,飛 行時間型 には直線型 と静

電偏向収束型 がある。

著老 が用いた飛行時間型 ア トムプローブを例 にとろ う。 まず,電 圧y。 を印加 して通常 のF工M像 を

スク リーンに うつ し出す。 次に分析 したい像の部分 をプローブ孔 に合わせ る。 パルス電圧ypを 印加 し

電界蒸発 させ ると,η 価 のイオ ンとなって蒸発 し,η θ(γo十 ゐ)の 運動エネルギーを得るので

÷M・2一 ・・(vb十 ゐ)(・)

が成 り立ち,飛 行管部では

・ 一{2・ ・(レb十1や)/M}} (2)

の等速で飛行 し,検 出部に達す る。 ここで,Mは イオンの質量,π は荷電数 である。飛行 距離 を ム 飛

行時間を'と す ると(ル1/〃)は

ル1/?～=2θ(Vb「 卜y茎～)'『/'」2 (3)

で与え られる。式②か ら,γo,恥,'を 測 定すれば,イ オンが何 であるか決定で きる。すなわ ち,表 面

原子の同定 がで きたことになる。

既 に,微 細析 出物の組成分析,合 金の変調構造,合 金表 面の偏析,粒 界や 界面の偏析,放 射線照射損

傷 によって生 じたボイ ドへ の偏析,表 面の酸化,マ ルテ ンサイ ト中の炭素の分析・極微量 の不純 物原 子,

金 属中のガス原子 の挙動,な どが研究 されてい る。

しか し,い ずれの場 合で も,組 成分析 した値 そのままを真 の組成分析値 として澄 り,実 験条件 を詳 し

く指定 していない場合が多 かった。 いずれの実験装 置についても言え ることであるが,研 究者が大 して

重大 とも考えなかった実験パ ラメータが,後 になって実験事実の くい違 いを説 明す る上 で重大な役割 を

果す ことが しば しばみ られ る。
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著者 は,実 験条件 に対す る依存性を先ず調べる必要があ るのではないか と考え,以 下 のよ うな種 々の

パラメー タを選 び,:Pt3GO規 則合金の組成分析 を行なった。Pt3CO規 則合金を選んだの は次の理 由

にょる。㈲・分解 能が(%oo)程 度 で も・充分 にPtとGoの ス ペク トラムが分解 し,解 析が容易 である

・こと,⑥,結 晶構造がわか って蔚 り,各 原子面の構造 と組成が明 らかであること,⑥,FIM試 料 チッ

プの作成法 が既に確立 して澄 り,APF工Mに 適 した合金系であること,@,合 金 の結像機構 について

長い間論争が行 なわれ て来 た歴吏的な合金 系である こと,で ある。選んだ実験パ ラメー タは,次 の4つ

である。⑧,:puユsefra'ctiOnノ(パ ル ス電圧 .(γp)の 定 常電圧(ybc)に 対 す る比),⑩,試 料

温度,⑥,結 晶面,④,電 界蒸発速度。

本誌の読者には試料温度に関ず るこ

とに興味 を持 たれる方 も多い と思われ

るので,少 し詳 し く記 して澄 く。 真空

ボンプにより,コ ール ドフイガー内を

低圧にす る。 圧力差 を利用 して液体ヘ

リウム(1年 前米国で は,液 体ヘ リウ

ム1リ ッ トルが回収 せずに3ド ル,液

体窒 素1リ ッ トルが30セ ン トであつた)

を コンテナか ら トランスファチューブ

を通 して試料近 くの コール ドフインガ

ー底 部にふ きつけ冷却 し・そ こか ら伝

導 により超高真空内(30×1r10Torr

以 下)の 試料 を冷却 した。試料 の温度

制御は真空 ボンプによる引 き方 を加減.

す ることにょった。F工M試 料 チップ

自身の温度 を測定す ることは不可能な

ので,試 料に極めて近 い試料支持部を

:P■atinumresistanGe

tllermometer(PRT)に よ り狽旺定

した。温 度の保持精度 は,例 えば(111)

面の60Kの 場 合,60±0.02度 で あった。

結果の一部 を,図1と 図2に 示す。

図1は(111)funda,皿enta,■ 面,

図2は(200)su:per■a,ttice面 に

対す る結果 である。fund,ame口ta:L

面 では,い ずれの原子面をとって もPt

原 子 とGO原 子 の比が3:1の 化 学量

論組成になつて澄 り,su:per■at一
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tice面 で は,Pt原 子 が100%の 原 子 面とPt原 子 とGo原 子 が各 々50%の 原 子面が交互 にくり返 して

いる。 図中の1個 のデータ点 は1000-3500個 の原子 を集 めた結果 で ある。

(111),(200)面 共 に,∫ 値に対す るCO濃 度の変化 は2つ の領域 にわけることが出来 る。1つ は・∫

値の増加 ζ共にGO濃 度が直線的に上昇 する領域 である。 その勾配は試料温 度が上昇 するに従 って減 少

する。他 の1つ は,∫ 値 のい かんにかかわ らず,Co濃 度 がほぼ一定値 をとる領域で ある。(111)面 の

場合,一 定値は試料温度にほ とん ど依存 しないが,(200)面 の場合,試 料温度 に依存 し,90Kの 場 合 を

除 き,温 度を下 げるに従 って合金の化学 分析値に近ず く・∫値 を減少させると,Co濃 度 は減少するが・

臨 界のノ値が存在 し,こ の値以下 ではCO濃 度は零 になる。臨 界の∫値 は(200)面 の90K:の 場 合を除 き,

一 定の値(0 .036)を とる。電 界蒸発速度に比例す るパ ラメータ(赫 。n/〈 伽lse)を 大 きくする と・(200)

面の25K:の 場 合 か らもわかるよ うにCO濃 度 が増加 している。 この ようにして,APF工Mに ょり測定

されたGO濃 度 は,pu■sefractiOn,試 料 温度,結 晶 面,電 界蒸発速度に大 きく依存 している

ことがわか った。上述の結果は,APF工Mに ょり組成 を正確 に測定 するには,:pu■sefra,GtOn

を大 きくし,試 料温 度 を出来 るだけ下げ,.電 界蒸発 をゆっ くり行なえぱよい ことを示 している。

しか しなが ら,何 故APF工Mに ょ り測定 したCO濃 度がこの ように実験 条件 により系統的に変化す

るか,を 考えることは意味 がある。 次の9つ の可能性 について検討 した。㈲,○ ○原子 か:Pt原 子 がレbc

の み によ り選択的に蒸発す ること,⑥,(PtCO)+η として蒸発 し,蒸 発 後分解す ること,⑥,残 留 ガ

スがPt原 子かCO原 子 と選択的 に反応す ること,④,結 像 ガスや残留ガスなどのガ ス原子 によ り選 択

的にスパッタされること,⑥,検 出器の原子種に より能力が異な るこ と・の,検 出器上 に収束 させる時,

原 子種 により差 があるこ と,②,デ イジタルタイマーのチ ャンネル数 を超える ことにょり生ず る誤差,

⑪,蒸 発時の横方向の移動 の可能性澄 よびそ の原子種 にょる 差,①,全 く同一原子が同時 に検出器 に到

着 し,検 出 ミスをする可能性,で あるQ

検 討の結果,ノ 値 の大 きい領域 ではGo原 子 は選択的 に蒸発 しないが,ノ 値 を減 少させ ると共に,す

なわち,相 対的 にybcを 上昇 させ ると共に○○原子 の選択的蒸発 が起 り,Co濃 度 が減少 している こと

参明 らかになつた。 この事実は,ペ ンシシルバニア州立大学の グループとクンブ リッジ大学のグループ

による1966年 以来 の長 い間の論争の解 答になってい る。 この論争では,合 金では何故一方の原子だけ

結像に寄与す るかについて,機 構の説明 が対立 した。 前者 のグルー プでは,結 像 ガスの イオ ン化 につい

て原子種によ り差があること(選 択的電界電離現 象)を 考え るし,後 者 のグルー プでは,一 方の原子 の

みが電界蒸発 して しま う(選 択 的電界蒸発現 象)と 主張 した。 この論争 の結論 として,こ の実験 より,

両方 共起 ってお・り,実 験条件 にょることが明 らかになったわけである。

一方,(200)面 にお けるノ値 の大 きな領域でのCo濃 度の一定値 は,化 学分析値 よりも大 きな値 にな

っている。 その理由 として

(PtG。)+・_Pt+G。+・

(Pt,)+・_Pt+・+P七

とい うイオ ン化 が起 っていると考 えられ よ う。 この現 象は当然試料温度に依存 しよう。試料温度 を下げ

ることにより防げ るわけである。
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このように系統的なデー タが得られたのは,⑧,実 験中の温度 を正確に保 ったこ と,(b),コ ン ピュー

タにより実験 を制御 させ,実 験のユニッ トごとにデータ整理 を行 ない検討 し,次 の実験方針 を修 正決定

したこと・従 って一蓮 の実験 を全 く同一条件下で行ない得たこと,⑥,電 界蒸発速度 を極 めて慎重 に制

御した こと,◎),一 回 の実験中:pu:L$efra,ctionが 「 定になるよ うyDCとypを 連 動 した装置 を

用いた こと・⑥,実 験者が高度テクニックを持 ち合せていたこと,で ある。上 記のいずれを欠 いて もデ

ー タはば らついてし'まったであろ うと思 われ る
。

いずれにして も・合金の微細 領域 をAPF工Mに よつて分析 する際に,少 な くとも以上 に述ぺ たよう

な実験パ ラメー タについて充分留意 しなければな らない。以上の結果は今後 この種の実験 をする上 で,

重 大な役割 を果す ことであろう。

な為 ここに述べたデータは,著 者が米国 コーネル大学 のSeユdman教 授 のグルー プに参加 して行

った研究 の一部 である。
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＼

低温セ ンタ ー吹 田分室 よりお知 らせ ☆☆☆☆☆☆☆☆☆★

このたび低温センター吹田分室に蛋白質研究所購入によるヘリウム液化装置

(CTi1410型)が 設置されることになりました。 工事の開始は11月初旬で年内

にすべてを完了する予定ですが,運 転操作の練習等のため本年後半期は液化室の

スケジュールにかなりの影響が出るものと思われます。

本工事に伴うユーザーへの悪影響は極力避けるように努力致しますが,ヘ リウ

ム供給日の変更,供 給量の制限を一部行 うことになると思われますので,御 承知

澄き下さい。
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