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第一章 序論 

 

1-1 本研究の背景 

 

 ナノテクノロジーの発展は、電子顕微鏡、集束イオンビームシステムなどの真

空装置により支えられている。それらの装置では、試料に入射する荷電粒子ビー

ムをエミッタから放出させる。エミッタとして、電界放出型(field emission, FE)電

子源、電界電離型ガスイオン源(gas field ionization source, GFIS)が挙げられる。FE

電子源は電子顕微鏡、GFIS は集束イオンビームシステムで、最高の空間分解能

を達成した。しかし、空間分解能はエミッタの輝度で制限される。輝度は、荷電

粒子ビーム源の仮想光源径に依存する[1]。そのため、エミッタ先端の曲率半径を

数 nm 以下に縮小させることが試みられてきた。種々の手法によりエミッタ先端

に作製された終端単原子、終端三量体、ナノピラミッドなどの構造が、電界イオ

ン顕微鏡法(field ion microscopy, FIM)で確認された[2-9]。 

1950 年代に開発された FIM[10-11]により、強電界が印加されたエミッタ先端の

表面原子、および欠陥などのアーティファクトが観察された。欠陥は、H2O
[12-13]、

N2
[14-16]、CO[14, 16]、O2

[16]、H2
[17-18]などの反応ガス雰囲気中で生じた。この現象は、

電界誘起化学エッチング(field-assisted chemical etching)と呼ばれた。2000 年代、

N2 雰囲気中でのエッチングにより W エミッタ先端に終端単原子が作製された

[19]。終端単原子は、O2
[20]、H2O

[21]雰囲気中のエッチングによって同様に作製され

た。著者の研究グループの先行研究者ら[22-25]は、電界誘起化学エッチングにより

終端三量体を作製し、放出イオン電流を測定した。同研究グループの Sugiura ら

[26-27]は、O2 エッチング手法を改良し、W<111>エミッタを先鋭化させた。図 1-1

に、その手法で作製されたエミッタ形状を示す。数 nm の曲率半径の突起が、大

きい曲率半径のベース上に作製された。この形状と類似するエミッタは、サブミ

クロンオーダーのエミッタよりも放射角電流密度が 2 桁増強されることが理論

的に予測された[28]。著者の研究グループでは、O2エッチングにより W ナノ突起

を作製し、GFIS[27, 29-30]、FE 電子源[31]の放射角電流密度を測定してきた。 
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図 1-1. ナノ突起構造体を有する W エミッタの透過型電子顕微鏡像[25] 

 

 

エミッタの高輝度化には、電界誘起化学エッチングによりナノ突起を作製す

ることが望まれる。しかし、W ナノ突起が O2、N2エッチングにより作製される

まで、数時間以上を要した[29, 31-33]。Onoda ら[21]は、H2O エッチングにより W<011>

エミッタにナノ突起が作製される時間は、O2 エッチングによる作製時間よりも

短時間であると報告した。大谷[33]は、H2O エッチングにより W ナノ突起が数 10

分以内で作製されたと報告した。 

エミッタは、典型的に蒸発電界強度が金属元素の中で最も高い W を材料とし

て用いられる。一方で、化学的な活性が最も高い貴金属 Ir を材料として用いた

エミッタが注目されている[34]。Ir ナノエミッタの放出イオン電流の安定性は、

種々のガスに対して評価された[35-37]。Wood ら[38]は、O2 エッチングにより Ir エ

ミッタ先端に終端単原子を作製した。しかし、Ir ナノ突起が O2エッチングによ

り作製されるまで、数時間以上を要した[33, 39]。江崎[40]は、H2O エッチングによ

り Ir ナノ突起が数 10 分以内で作製されたと報告した。 
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1-2 本研究の目的 

 

H2O エッチングによりナノ突起が作製される時間は、O2 エッチングによる作

製時間よりも短い。H2O エッチングによって、ナノ突起は数 10 分以内で作製さ

れる。この作製時間の逆数として、エッチングレートが定義される。H2O エッチ

ングレートが増強される要因として、次の説[21]が考えられる。 

1. 気相からエミッタ表面へのガス供給レートの増強 

2. エミッタシャンクでの化合物生成レートの増強 

本論文では、室温の W<011>エミッタの電界誘起化学エッチングレートに関する

研究を行ったので、その成果を報告する。エッチング時にエミッタから放出され

るイオンを、in-situ でアトムプローブにより分析した。その結果より、電界誘起

化学エッチングの機構を明らかにする。 

 

 

1-3 本論文の構成 

 

第二章では、本研究と関連する表面現象の理論について述べる。第三章では、

実験手順について述べる。第四章では、電界誘起化学エッチングレートの反応ガ

スに対する差について述べる。第五章と第六章では、アトムプローブによる実験

結果、および考察について述べる。第七章では、本研究の結論について述べる。 
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第二章 理論 

 

 本章では、本研究と関連する表面現象の理論について述べる。 

 

2-1 分子の吸着[41-42] 

 

 物理吸着した分子は、ファン・デル・ワールス力により弱い結合力で表面に束

縛される。分子と表面との間には引力が働くため、系のポテンシャルエネルギー

が低下する。一方で、分子が表面に近づきすぎると、反発力でエネルギーが上昇

する。エネルギーは、引力と反発力の兼ね合いである位置で極小値をとる。図 2-

1 に、表面からの距離 x の関数として原子のポテンシャルエネルギーを示す。こ

の図の実線は、物理吸着分子のポテンシャルエネルギーを表す。物理吸着分子は

極小値に対応する距離に位置し、エネルギーEaを得る。 

 化学吸着した分子は、化学的な結合力で表面に束縛される。化学吸着した分子

は、解離する可能性がある。図 2-1 の点線は、解離吸着原子のポテンシャルエネ

ルギーを表す。物理吸着分子が解離障壁 Eactを乗り越えたとき、解離吸着する。 

 

 

 

図 2-1. 吸着分子のポテンシャル図[41] 

実線は物理吸着分子 AB のポテンシャルエネルギー、点線は化学吸着した解離種 A + B

のポテンシャルエネルギーを表す。 
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2-2 エミッタ表面の電界強度 

 

 エミッタ表面の電界により引き起こされる現象には、電界イオン化、電界蒸

発、電界誘起化学エッチングがある。本節では、それらの現象における電界強度

を算出する方法について述べる。 

 

2-2-1 電界イオン化における電界強度[43] 

 

 自由原子の電子のエネルギー準位は、井戸型ポテンシャルの底にある。図 2-2

に示すように、自由原子が表面近傍に存在するとき、片側のポテンシャル障壁は

表面電界に依存して低下する。電界強度が高いほど、原子と表面との間の距離が

短くなるため、自由原子電子は薄くなった障壁を透過しうる。電界強度の増加に

より低下した自由原子電子のエネルギー準位がフェルミ準位と一致するとき、

電子のトンネル確率は最も高くなる。このとき、自由原子電子と表面との間の距

離を臨界距離(critical distance)、電界強度を最良像電界強度(best image field, BIF)

と呼ぶ。臨界距離 xc、最良像電界強度 F は、自由原子電子のイオン化エネルギ

ー I 、表面の仕事関数 Φ と関係し、次式で表される。 

𝑒𝐹𝑥c ≅ 𝐼 − 𝛷                                                    (2 − 1)  

 電界イオン顕微鏡(field ion microscopy, FIM)では、表面電界中の結像ガスをイ

オン化させる。このとき、表面から放出されるイオンを対向するスクリーンに投

影させることで、表面原子配置の拡大像を得られる。その結像ガスとして、あら

ゆる元素の中で最も不活性な He がよく使用される。He の BIF は経験的に 44 

V/nm と知られている[44]。この値を基準として算出された、種々のガスに対する

イオン化電界強度[44]は表 2-1 に示される。 

 

  



              三重大学大学院 工学研究科              6 
 

 

 

 

  

 

図 2-2. ガス原子に付随する電子のポテンシャル図[43] 

表面近傍において、ガス原子に付随する電子はトンネリングにより金属表面へ移動

し、ガス原子はイオン化する。 

 

表 2-1. ガス原子のイオン化電界強度[43] 
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2-2-2 電界蒸発における電界強度[17, 43] 

 

 Müller [45]は、初期の電界蒸発研究で、Schottky 効果に基づくイメージハンプモ

デル(image-hump model)を用い、種々のガスの脱離電界強度を計算した。その後、

Gomer[46]はこのモデルを修正し、電荷交換モデル(charge-exchange model)を提案

した。 

まず、イメージハンプモデルでの表面近傍原子の電界蒸発の理論[17]について

述べる。エミッタ先端の強電界中で、表面の突出原子はイオンとして電界蒸発す

る。図 2-3 に、表面からの距離 x の関数としての原子のポテンシャルエネルギー

を示す。原子のポテンシャルエネルギーと比較し、n 価のイオンのポテンシャル

エネルギーは表面電界 F で nFex だけ減少する。表面原子は、原子曲線とイオン

曲線との交点を乗り越えたとき、イオンとして放出される。 

 

 

 

 

図 2-3. 電界蒸発原子のポテンシャル図[43] 
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電界蒸発の活性化エネルギーは次式で与えられる。 

𝑄 = 𝐸𝑎 + 𝛴𝐼𝑛 − 𝑛𝛷0 −  (𝑛3𝑒3𝐹)
1
2                              (2 − 2)  

低温で Q は十分小さいため、n 価イオンの蒸発電界強度は次式で与えられる。 

𝐹𝑛 ≅
(𝐸𝑎  +  𝛴𝐼𝑛 –  𝑛𝛷0)2

𝑛3𝑒3
                                      (2 − 3)  

この式は電荷交換モデルにより修正され、次式となる[43]。 

𝐹𝑛 ≅
1

𝑛𝑟0
(𝐸𝑎  +  𝛴𝐼𝑛 –  𝑛𝛷0 −

3.6𝑛2

𝑟0
)

2

                         (2 − 4)  

ここで、r0は原子半径である。表 2-2 に、この式より求められた n 価の W イオ

ンの蒸発電界強度[43]を示す。蒸発電界強度が最も低い W イオン種は、W3+であ

る。 

また、FIM で W 原子の電界蒸発が観測される電界強度は、経験的に 57 V/nm

である[43]。 

 

 

表 2-2. n 価の W イオンの蒸発電界強度[43] 
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2-2-3 電界強度の局所分布[47] 

 

 エミッタ表面の平均電界強度 F は、先端曲率半径 r に対して次式で与えられ

る[44, 47]。 

𝐹 ≅
𝑉

5𝑟
= 𝛽𝑉                                                     (2 − 5)  

ここで、V はエミッタに印加した電圧値である。電界強度 F は電位差 V に比例

し、その係数は電界増強因子 β と呼ばれる。 

Dyke ら[47]は、エミッタ先端の電界増強因子 β0に対する局所的な電界増強因子

β を計算した。図 2-4 は、β / β0の分布をエミッタ角度の関数として示す。式(2-5)

より、エミッタ印加電圧が一定であるとき、β は表面電界強度 F に比例する。し

たがって、エミッタ先端から離れるほど、その領域での局所的な表面電界強度は

減少する。 

 

 

  

 

図 2-4. 局所的な電界増強因子のエミッタ角度依存性[47] 

分布 A、B は、それぞれ、右図のエミッタ形状 A、B と対応している。 
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2-3 エミッタ表面の構造[42] 

 

 理想的にエミッタ表面の構造は半球形状であり、先端には数多くのステップ

が存在する。図 2-5 に、単純立方格子の(001)表面において、ステップを構成す

る原子層の構造を示す。平面部はテラス(terrace)と呼ばれる。ステップを構成す

る原子はレッジ原子(ledge atom)と呼ばれる。レッジ原子のうち、角に位置する

原子はキンク原子(kink atom)、レッジ原子の列から張り出た原子はレッジ孤立

原子(ledge adatom)と呼ばれる。 

 

 

 

 

図 2-5. ステップを構成する原子層の構造 

単純立方格子の(001)表面。赤い立方体はレッジ原子を表す。 

 

 

2-4 電界中での反応ガスの挙動 

 

 H2、O2、N2、CO、H2O 等の反応ガスは、強電界中で気相からエミッタ表面へ

と供給され、電界誘起化学エッチングを引き起こす。本節では、電界中での反応

ガスの挙動について述べる。2-4-1 項では、反応ガスの分極について述べる。2-

4-2 項では、反応ガス到達レートについて述べる。 
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2-4-1 分極[41] 

 

 反応ガス分子は、O2などの二原子分子、H2O などの多原子分子に分類される。

図 2-6 に、多原子分子 H2O、CO の構造が示される。H2O、CO は、無電界中でも

電荷が局在する永久双極子である。一方で、全ての分子は、電界中に置かれると

分極する。分極の大きさは電界強度に比例する。その比例係数は分極率と呼ばれ

る。表 2-3 に、反応ガス分子の双極子モーメントと分極率[41, 48]を示す。 

 

 

 

 

図 2-6. 極性分子 CO、H2O の構造[41] 

 

 

表 2-3. 反応ガス分子の永久双極子モーメントと分極率[41, 48] 
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2-4-2 ガス到達レート[17] 

 

単位面積あたりのガス入射レートは次式で与えられる。 

𝑛0 = 𝑝(2𝜋𝑚𝑘𝑇)−1/2                                            (2 − 6)  

ここで、p はガス圧力、m はガス分子の質量、T はガス温度である。 

 ガス分子の横方向速度成分と熱エネルギーを無視すると、無限遠からエミッ

タに到達する分子の運動エネルギーは、電界中での分極により生じるエネルギ

ーと等しくなり、次式で与えられる。 

1

2
𝑚 (

𝑑𝑟

𝑑𝑡
)

2

= 𝜇𝐹0 +
1

2
𝛼𝐹0

2                                     (2 − 7)  

ここで、r はエミッタ半球の中心からの距離、μ は永久双極子モーメント、α は

分極率、F0 は表面上空の電界強度である。電界中で、ガスの供給は次式の係数

により増強される。 

𝜉 =
𝜇𝐹0

𝑘𝑇
+ (

𝜋𝛼𝐹0
 2

𝑘𝑇
)

1/2

erf [(
𝛼𝐹0

 2

2𝑘𝑇
)

1/2

]                           (2 − 8)  

ここで、誤差関数 

erf(𝑥) =
2

√𝜋
∫ 𝑒−𝑡2

𝑑𝑡
𝑥

0

 

である。 

 エミッタ先端へのガス到達レートは、中程度の電界強度での分極効果により

増強されるが、高い電界強度では空間中でのガスの電界イオン化により、到達レ

ートが大幅に低下する。ガス分子がエミッタ先端に向かう途中でイオン化され

る確率は次式で与えられる。 

𝑃 = 1 − exp (− ∫
𝑑𝑡

𝜏

𝑡

0

)                                      (2 − 9)  

ここで、τ は距離 x でガス分子をイオン化するために必要な特性時間である。 

 単位面積あたりのガス分子の到達数は次式で与えられる。 

𝑛 = 𝑛0𝜉(1 − 𝑃)                                                (2 − 10)  

この式に式(2-6)、(2-8)、(2-9)を代入し、次式の到達レートが求められる。 

ln
𝑛

𝑛0
= ln {𝜇

𝐹0

𝑘𝑇
+ [

𝜋(1/2𝛼𝐹0
 2)

𝑘𝑇
]

1/2

} −
𝑟𝜈

2𝑎
(

𝐹0𝑚

𝛼𝑎
) 𝑥0

−
1
2𝑒−𝑥0           (2 − 11)  

ここで、a、v、x0は定数である。この式の第一項は分極、第二項は電界イオン化
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に依存する。この式より電界強度 F0の関数とする反応ガス到達レート ln(n/n0)が

計算され、図 2-7 に示される。 

 

 

 

 

図 2-7. 反応ガス到達レートの電界強度依存性[17] 

 

 

2-5 電界誘起化学現象 

 

 本節では、これまでの学説を基に、電界誘起化学現象について述べる。2-5-1

項では、O2エッチングのメカニズムについて述べる。2-5-2 項では、H2O イオン

化に関する電界誘起化学反応について述べる。 

 

2-5-1 O2エッチングのメカニズム 

 

 これまで、様々な研究者が反応ガス N2、O2雰囲気中での電界誘起化学エッチ

ングの機構を提唱してきた。Rezeq ら[19]は、W エミッタに N2 が吸着するとき、

W 原子が微小突起を形成し、優先的に電界蒸発されると推察した。Rahman ら[20]

は、O2 雰囲気中で形成された W 酸化膜が優先的に電界蒸発されると推察した。

当研究室では、図 2-8 に示される O2エッチングのプロセスモデルを提唱してき

た[22]。エミッタシャンクに引きつけられた O2分子は、W 原子と反応し、W 酸化
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物を生成する。W 酸化物は純粋な W よりも低いエネルギーで電界蒸発される。

また、高温中での酸化で生成された W 酸化物は、純粋な W よりも優先的に蒸発

することが、Yamaguchi ら[49]による W エミッタの炎エッチングに関する研究で

提唱された。 

He を結像ガスとした FIM 観察時に、電界誘起化学エッチングにより W エミ

ッタは先鋭化される。結像ガス He のイオン化電界強度 44 V/nm よりも、反応ガ

スのイオン化電界強度[44]は低い。そのため、エミッタ先端よりも表面電界強度

が低いエミッタシャンクに、反応ガスは吸着すると考えられる。エミッタシャン

クが削れていき、ナノ突起がエミッタ先端に作製される。当研究室では、O2 エ

ッチングメカニズムに関する研究を行ってきた。浅井[50]は、ナノ突起が O2エッ

チングにより作製される途中のエミッタが、オーバーハング形状になっている

ことを示した。若本[32]は、O2、N2エッチングされる W エミッタを in-situ でアト

ムプローブにより分析し、W 化合物が高いエミッタ角度領域で生成されること

を示した。 

図 2-9(a)(b)に、O2エッチングでの W<011>エミッタの FIM 像の経時変化[33]を

示す。図 2-9(a)は、エッチング開始後の W 原子で構成される領域が、He により

結像されている様子を表す。その領域は、先端(011)面を中心としたまま、時間経

過により縮小していく。図 2-9(b)の FIM 像は、先端にナノ突起構造体が形成さ

れていることを示唆している。この結果は、当研究室が提唱した O2エッチング

のプロセスモデルと対応している。 

また、図 2-9(c)(d)に、H2O エッチングでの W<011>エミッタの FIM 像の経時

変化[33]を示す。O2エッチングと同様に、W 原子で構成される領域が縮小してい

く。他の研究報告[19-23, 26-27, 31-33, 38-40]でも、種々の反応ガスによるエッチングにお

いて FIM 像の経時変化が示された。 
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図 2-8. 電界誘起 O2エッチングのプロセスモデル[22] 

 

 

 

 

図 2-9. 電界誘起化学エッチング時の W 先端構造の経時変化[33] 

(a)(b) O2圧力 3×10-3 Pa、エミッタ温度~110 K、(c)(d) H2O 圧力 5×10-4 Pa、室温のエミ

ッタ。図中にエッチング時間が示される。 
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2-5-2 H2O イオン化に関する電界誘起化学反応 

 

1950 年代、Müller[10]により FIM が発明された後、Inghram、Gomer[51]は、結像

ガス H2 の雰囲気中で W エミッタから放出されるイオンの質量を測定した。同

氏ら[52]は、この手法を代表的な残留ガス H2O の場合にも適用した。その後、複

数の研究者[13, 53-55]は、H2O の電界誘起化学現象に関する調査のため、H2O 雰囲

気中でエミッタから放出されるイオンの質量分析を行った。 

 エミッタから放出される H2O イオン種として、H2O
+、(H2O)n・H+ (n = 1, 2, …)

などが存在する[13, 53-55]。プロトン化水イオン種(H2O)n・H+として、エミッタ上に

形成した氷層の分析 [54-55]で、n = 7 近くの高分子水イオンが検出された。

Schmidt[13]は、H2O・H+の生成経路について、次の二通りの式を示した。 

2H2O → H2O・H+ + OH−                                  (2 − 12)  

H2O+ + H2O → H2O・H+ + OH                              (2 − 13)  

H2O・H+は H2O がエミッタ表面で解離し、別の H2O と水素結合することで生成

される。式(2-12)の生成経路では、H2O の解離により水酸化物アニオン OH-が生

じる。図 2-10 に、Rothfuss ら[54]による H2O の解離イオン化のモデルを示す。図

2-10(a)は、エミッタ表面に H2O 層が存在している状況での H2O の解離を表す。

図 2-10(b)に示されるように、生成した H2O・H+は真空界面に、OH-はエミッタ金

属界面に移動する。このとき、H2O・H+は放出され、一方で OH-は表面酸化を引

き起こす可能性がある。 

 また、Schmidt[13]は、H2O 雰囲気中で W エミッタから電界イオン化した物質の

質量分析より、WO3 イオン種、およびその水和物イオン種が検出されたと報告

した。Nowak ら[56]は H2O 雰囲気中で電界誘起により酸化させた W エミッタを

アトムプローブトモグラフィーで分析し、WO3層の形成を示した。 
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図 2-10. H2O の解離イオン化モデル[54] 
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第三章 実験手順 

 

 本章では、本研究の実験手順について述べる。3-1 節では、実験に使用した

W<011>エミッタ試料の作製方法について述べる。3-2 節では、FIM 装置での実

験方法について述べる。3-3 節では、アトムプローブ装置での実験方法について

述べる。 

 

3-1 W<011>エミッタの作製 

 

 先行研究者の大谷[33]の手法を踏襲し、本研究室の電解研磨装置で多結晶 W エ

ミッタを作製した。エミッタ材料として、直径 0.15 mm の多結晶 W ワイヤーを

使用した。FIM 実験の準備では、長さ~2 mm の W ワイヤーを W ヘアピンフィ

ラメントの頂上にスポット溶接した。一方、アトムプローブ実験の準備では、同

W ワイヤーを内径 2 mm のアルミニウム管に圧着した。それらを各実験用のホ

ルダー[33]に固定した。 

電解研磨装置の概略図は図 3-1 に示される。研磨溶液に 0.5 mm で浸漬させた

W ワイヤーは、DC 電圧 5 V、NaOH 水溶液 5 mol/L で電解研磨された。対極と

して、Au ワイヤーを溶液中に設置した。 

電解研磨プロセスでは、ワイヤーの中腹がエッチングされていく。最終的にワ

イヤーの下端が落下したとき、急減した電極間電流が閾値を下回ることで、自動

的に電解研磨が停止される。形成された多結晶 W エミッタ先端には、bcc 結晶

の最密面(011)で終端されることが知られている。作製した W<011>エミッタの

先端を精製水、およびアセトンでリンスし、実験装置に搬入した。 
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図 3-1 電解研磨装置の概略図[33] 

 

 

3-2 FIM 観察 

 

 本研究では FIM でエッチング進行過程の W<011>エミッタ先端を観察し、エ

ッチング時間を測定した。3-2-1 項では実験で用いた FIM 装置を示す。3-2-2 項

ではエミッタ表面を清浄化する手順について述べる。3-2-3 項ではエッチング時

間を測定する手順について述べる。 

 

3-2-1 FIM 装置 

 

 図 3-2 は、本実験で用いた FIM 装置[32]であり、~1×10-7 Pa に排気された超高真

空(ultrahigh vacuum, UHV)チャンバーである。この FIM 室は、ゲートバルブを介

して試料交換室と接続されている。試料交換室を排気し、W エミッタを FIM 室

中のステージに搬入した。エミッタとスクリーンとの間の距離は~54 mm である。

スクリーンの前面に、マイクロチャンネルプレート(micro-channel plate, MCP)が

併設されている。まず、MCP に 0.99 kV、スクリーンに 3.5 kV のバイアス電圧

を印加した。次に、FIM 室内に結像ガス He を導入した。He 圧力 3×10-3 Pa で、
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エミッタに高電圧を印加した。 

FIM では、2-2-1 項で説明された電界イオン化により、エミッタ表面の原子配

列が直接スクリーンに投影される。FIM 像の倍率は~106 であり、次式[44, 57-58]で

与えられる。 

  𝜂 =
𝑅

𝜉𝑟
                                                         (3 − 1)  

ここで、R はエミッタとスクリーンとの間の距離、r は先端曲率半径、ξ ~ 2 は像

の縮小率である。 

 

 

 

 

図 3-2. FIM 装置の概略図 
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3-2-2 エミッタ表面の清浄化 

 

まず、液体窒素で温度~110 K まで冷却されたエミッタは、徐々に~6 kV まで

電圧印加されたエミッタ表面は、電界強度 57 V/nm[43]での電界蒸発で清浄化さ

れた。次に、BIF 44 V/nm[44]に対応する一定電圧をエミッタに印加した。図 3-3(a)

に、W の最良像を示す。(011)面が先端に位置する二回対称のエンドフォームで

あり、W 表面が清浄化されたことを示す。 

室温まで放冷した後、BIF に対応する電圧をエミッタに再び印加した。図 3-

3(b)に示される室温エミッタの FIM 像は、温度~110 K のエミッタの像よりも分

解能が低い。分解能は次式[43, 58]で与えられる。 

𝛿 = 𝛿0
  2 + {4 (

𝜉2ℏ2𝑟

2𝑚𝑘𝑓𝑒𝐹
)

1
2

+ 16 (
𝜉2𝑟𝑘𝑇

𝑘𝑓𝑒𝐹
)}

1
2

                         (3 − 2)   

ここで、F は表面電界強度、m は結像ガスの質量、δ0は結像ガス分子の半径に関

係する定数、kf ~ 5 である。{}中の第二項は、電界イオン化が生じる直前の結像

ガスの熱エネルギーkT に依存する項である。結像ガス温度 T が、FIM の分解能

を制限する。 
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図 3-3. 清浄化された W エミッタ表面の FIM 像の例 

(a) 低温~110 K のエミッタ、露光時間 3 秒、(b) 室温のエミッタ、露光時間 20 秒。電圧

を~6 kV まで印加した後、BIF に対応する印加電圧(図中の電圧値)で観察した。(011)面

が先端に位置する二回対称のエンドフォームを示す。 

 

 

3-2-3 電界誘起化学エッチング時間の測定 

 

 前項で述べた手順の後、バリアブルリークバルブにより反応ガス O2、H2O を

一定圧力で導入し、BIF 44 V/nm に対応する一定電圧をエミッタに印加し、室温

で電界誘起化学エッチングを開始した。その後、FIM 像を撮影した。 

 2-5-1 項で述べた通り、反応ガスによらず W エミッタのエッチングは進行し、

最終的に先端のナノ突起の存在を示唆する FIM 像が観察される。円形の FIM ス

クリーンの投影範囲の半径に対し、W 原子が結像される領域の半径が~1/3 であ

るとき、先端にナノ突起が形成されているとみなした。ナノ突起作製時間の逆数

をエッチングレートとした。 
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3-3 アトムプローブ分析 

 

 本節では、アトムプローブ分析の実験手順について述べる。3-3-1 項では、実

験で使用したアトムプローブ装置を示す。3-3-2 項では、電界強度因子を校正す

る手順について述べる。3-3-3 項では、アトムプローブでの in-situ エッチングの

方法について述べる。本実験では、試料ステージのジンバルを回転させ、先端か

ら離れた領域を分析した。3-3-4 項では、ジンバル回転角度に対する分析領域に

ついて述べる。 

 

3-3-1 アトムプローブ装置 

 

1960 年代、Müller ら[59]は FIM で観察される表面原子の化学種を同定するた

め、アトムプローブを開発した。FIM と組み合わされたアトムプローブでは、分

析領域を原子レベルで選択でき、エミッタからパルスで電界蒸発したイオンの

質量を測定できる。さらに、FIM で表面構造を観察しながら、深さ方向に対して

分析できる。後に、位置感度検出器がアトムプローブ装置に導入され、分析され

た原子種の分布が二次元[60]、および三次元[58, 61]で構築された。近年、集束イオ

ンビームによりエミッタ形状に加工した合金試料[58]、酸化試料[62-64]の組成が、

アトムプローブにより分析されている。特に、酸化試料の組成は、触媒性能、酸

化メカニズムとの対応を示唆していた[62-64]。 

 本研究室では、荷電粒子ビーム源に関する研究において、エミッタ試料をアト

ムプローブで調査してきた。長縄[65]は、アトムプローブでナノ突起構造体の組

成を示した。若本[32]は、O2、N2エッチングの機構を解明するため、同装置に反

応ガスボンベを接続し、in-situ でエッチングを行った。エミッタ表面現象の機構

解明に関する研究において、反応ガス雰囲気中での飛行時間型質量分析手法に

より、エミッタ表面で発生したイオン種が分析されてきた[13, 18, 51-56, 66-68]。 

本研究では、H2O、O2エッチングレートを調査するために、図 3-4 に示される

アトムプローブ装置を用いた。このアトムプローブ室は、~10-7 Pa に排気された

UHV チャンバーであり、ゲートバルブを介して試料交換室と接続されている。

試料交換室を W エミッタをアトムプローブ室中のステージに搬入した。エミッ

タと検出器との間の距離は約 320 mm であり、検出器は直径 70 mm の MCP で構

成される。MCP に 3.4 kV のバイアス電圧を印加した。一方で、エミッタには DC
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電圧に重畳されたパルス電圧が印加された。パルス電圧は、本研究室で自作され

た制御回路[65, 69]により周期的に印加される。 

エミッタにパルス電圧が印加されるとき、最表面で電界蒸発したイオンが真

空中に放出される。この時点からイオンが検出器に到達するまでの時間は、時間

分解能~1 ns のタイムデジタルコンバーター(time to digital converter, TDC)により

計測された。 

 

 

 

 

図 3-4. アトムプローブ装置の概略図 

 

 

 飛行時間 t に対して、質量電荷比は次式で与えられる。 

𝑚

𝑛
=

2𝑒𝑉total

𝐿2
𝑡                                                  (3 − 3)  

ここで、L は電界蒸発イオンの飛行距離、Vtotalは DC 電圧とパルス電圧値との和

である。検出イオンの質量電荷比に対してカウント数を積算させ、質量電荷比ス

ペクトルが得られる。 

質量分解能は、質量電荷比スペクトルにおいて、異なる質量のイオン種を互い

に分離する性能を示す。アトムプローブの質量分解能は、式(3-3)より導出された

次式[42]で与えられる。 
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𝛥𝑚

𝑚
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2𝛥𝐿

𝐿
)

2

+ (
2𝛥𝑡

𝑡
)

2

+ (
𝛥𝑉

𝑉
)

2

]

1/2

                         (3 − 4)  

ここで、ΔL はイオン飛行経路長の広がり、Δt は計測システムによる飛行時間の

不確実性、ΔV はエミッタ印加電圧の変動を含む定数である。ΔV/V は高電圧パル

スの高さに関係し、ある測定[43]では 0.03 と求められた。Δt は TDC の時間分解

能が要因と考えられ、質量電荷比 300 以下の場合の飛行時間 t は数 μm である。

本装置内の構成より、ΔL = ~1.9 mm、L = ~320 mm である。式(3-4)の[]内の第 3

項を無視すると、本装置の質量分解能は~1/80 である。 

 

 

3-3-2 エミッタの電界増強因子の校正 

 

室温の W エミッタに徐々に電圧を印加し、電界蒸発させた。同時にアトムプ

ローブでエミッタを分析し、全電圧 5 kV まで印加した時点で、図 3-5 の質量電

荷比スペクトルが得られた。質量電荷比 46、61 のピークは、それぞれ、純 W イ

オン種 W4+、W3+のイオンとして同定された。ここで、W3+のカウント数は W4+

よりも高い。これは、W3+、W4+の蒸発電界強度[43]が、それぞれ、52 V/nm、62 V/nm

であることと対応している。 

図 3-6 に、アトムプローブ室中の残留ガスを四重極型質量分析器(quadrupole 

mass spectrometer, QMS)で分析した結果を示す。この結果より、主な残留ガス成

分は H2、N2(または CO)、H2O である。図 3-5 にも示されるように、これらのガ

ス種に関係する電界蒸発イオンは、エミッタ表面が清浄化される過程で殆ど検

出されなかった。したがって、本ベース圧力では残留ガスにより W エミッタの

電界誘起化学エッチングが引き起こされない。 

 W3+の検出レートが、周波数~10 Hz のパルス印加で 12 cps であるときの印加

電圧を、W エミッタの蒸発電圧と定義した。電圧 V が印加されたエミッタ先端

の表面電界強度は次式で与えられる。 

𝐹 = 𝛽𝑉                                                          (3 − 5)  

ここで、β は電界増強因子であり、エミッタ形状に依存する係数である。この式

に W3+の蒸発電界強度 52 V/nm[43]、実測した蒸発電圧を代入し、β を算出した。 
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図 3-5. W エミッタの質量電荷比スペクトルの例 

 

 

 

 

図 3-6. アトムプローブ室中の残留ガスの質量スペクトル 
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3-3-3 in-situ でのエッチング 

  

 前節で述べた手順の後、バリアブルリークバルブで反応ガス O2、H2O を導入

し、装置中の圧力を一定に保った。このとき、DC 電圧 VDCに重畳されたパルス

電圧を周期的にエミッタに印加した。図 3-7 に、その電圧波形を示す。ここで、

全電圧 Vtotal は DC 電圧とパルス電圧との和である。全ての分析で、全電圧に対

するパルス電圧の割合として定義されるパルスフラクション(pulse fraction)を

25％に設定した。また、duty 比は~1×10-7である。 

 VDC、Vtotal と β の積より算出された電界強度を、それぞれ、DC 電界強度、全

電界強度と定義した。DC 電界強度は、アトムプローブで化合物イオンが検出さ

れた場合、その化合物が生成されるために必要な電界強度である。一方、電界蒸

発したイオンは、パルス電圧が印加されたときに検出される。全電界強度は、検

出イオンの蒸発電界強度である。図 3-8 に、パルスフラクション 25%のとき、

DC 電界強度に対応する全電界強度を示す。 

 

 

 

 

図 3-7. アトムプローブでエミッタに印加したパルス電圧波形 
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図 3-8. DC 電界強度に対応する全電界強度(パルスフラクション 25%) 

 

 

3-3-4 ジンバル回転角度に対する試料分析領域 

 

検出器に対向する位置に W<011>エミッタが配置された場合、エミッタ先端の

(011)面周辺が分析領域となる。本実験では、先端から離れた表面領域に対する

分析も行った。この領域に対する分析では、図 3-9 に示されるように、試料ステ

ージのジンバルを 30°回転させた。 

この回転角 30°と対応する分析領域について述べる。図 3-10 は、図 3-3(a)で示

された W<011>エミッタ表面の FIM 像である。この像の各結晶面を、<011>方位

の bcc 半球のステレオ投影図[44]と対応するように同定した。 

<h1k1l1>方位と<h2k2l2>方位のなす角度は、次式で求められる。 

𝜃 = cos−1 (
ℎ1ℎ2 + 𝑘1𝑘2 + 𝑙1𝑙2

√ℎ1
 2 + 𝑘1

 2 + 𝑙1
 2√ℎ2

 2 + 𝑘2
 2 + 𝑙2

 2
)                         (3 − 6)  

表 3-1 に、エミッタ先端に位置する面の法線方向<011>と各面の法線方向との角

度を示す。<011>と<112>との角度は 30°である。そのためエミッタ半球の中心が

ジンバル回転軸と一致するならば、図 3-10 の点線に示されるように、分析領域
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は(011)面を中心として{112}面を通る円を含む。 

しかし、図 3-9 に示されるように、ジンバル回転軸とエミッタ半球の中心との

位置は、<011>に沿って離れている。そのため、回転角 30°に対応する分析領域

は、図 3-10 に示される点線よりもエミッタシャンク側に位置すると考えられる。 

 

 

 

 

図 3-9. ジンバル回転角度 30°における試料分析領域 
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図 3-10. FIM で観察される W 結晶面 

図 3-3(a)の FIM 像に結晶面を同定した。点線は先端(011)面を中心とし、(112)面を通る

円を表す。 

 

 

表 3-1. <011>と各方位との角度 
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第四章 

反応ガスに対する電界誘起化学エッチングレートの差 

 

図 4-1 に、反応ガス O2、H2O の圧力の関数として、室温の W<011>エミッタの

電界誘起化学エッチングレートを示す。エッチングレートは、反応ガス圧力に依

存して増加した。プロットの近似曲線 y = Cxaは、O2で y = 0.097・x0.71、H2O で

y = 0.73・x0.96であった。それらのべき乗数は 1 に近いため、エッチングレート

は反応ガス圧力に概ね比例する。エッチングレートの逆数と反応ガス圧力との

積は、エッチングプロセスの間にエミッタ表面に供給される総ガス分子数とな

る。図 4-1 に示されるエッチングレートの反応ガス圧力依存性より、圧力によら

ず総供給ガス分子数は概ね一定である。 

反応ガス圧力 1×10-3 Pa で、前記の近似で算出された H2O エッチングレート

は、O2エッチングレートの 14 倍である。Onoda ら[21]は、H2O エッチングレート

が O2エッチングレートよりも高いことを指摘した。同氏らは、その要因の一つ

として、反応ガスに対する気相からエミッタ表面へのガス分子数の供給レート

が異なると考えた。2-4-2 項での計算結果[17]より、表面電界強度 10～45 V/nm で、

H2O 到達レートは O2 の 11 倍である。この差は、反応ガスに対するエッチング

レートの差と概ね一致するため、エッチングレートは反応ガス到達レートに依

存する。2-4-2 項より、反応ガス O2、H2O の到達レートは電界強度 40～50 V/nm

で極大値を取る。極大値の電界強度以下で、到達レートは反応ガスの分極に依存

する。H2O の永久双極子モーメントは、エミッタ動径方向の運動量が増強され

ることに寄与する。 

電界誘起化学エッチングで、エミッタ先端の表面電界強度はHeのBIF 44 V/nm

である。強電界中ではガス分子の極性の有無がガス到達レートに関係し、H2O エ

ッチングレートが増強される。一方で、W 酸化物の生成レートが、H2O エッチ

ングレートが増強されることに関係する可能性がある。第五章では、H2O エッ

チングの機構について述べる。第六章では、O2、H2O 雰囲気中での電界蒸発イオ

ン種の電界強度依存性について述べる。 
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図 4-1. W の電界誘起化学エッチングレートの反応ガス圧力依存性 

点線はプロットに対する近似曲線 y = Cxaを示す。 
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第五章 

電界誘起 H2O エッチングの機構 

 

 本章では、電界誘起 H2O エッチングの機構について述べる。まず、5-1 節で

は、電界誘起化学エッチングの反応ガスに対する FIM 像の比較より、H2O エッ

チングのみで観測される電界イオン化現象について述べる。5-2 節では、H2O エ

ッチングでの電界蒸発イオン強度の経時変化について述べる。5-3 節では、H2O

雰囲気中での低電界条件における分析結果について述べる。5-4 節では、H2O エ

ッチングの機構について述べる。 

 

5-1 電界誘起化学エッチングによるイオン化サイトの経時変化 

 

図 5-1 に、O2(1×10-3 Pa)、He(3×10-3 Pa)混合雰囲気中での W<011>エミッタの表

面原子配置の経時変化を示す。図 5-1(a)は、O2導入前の W エミッタの最良像で

ある。図 5-1(b)より、O2エッチングを開始した直後、先端から離れた{111}、{001}

面などの表面領域でランダムな輝点が観測された。この現象は、高温[70]、強電界

[16]中で反応ガスを曝した後の FIM でも見られ、反応ガスの表面吸着を示唆して

いる。図 5-1(c)より、28 分後の FIM 像では清浄表面の FIM 像と同様の表面原子

配置が観察された。その後、図 5-1(c)-(e)より、先端(011)面を中心とする W 原子

の結像領域が次第に縮小した。このプロセスは、液体窒素で冷却した低温 W エ

ミッタの O2エッチング[26, 33]の場合と同様である。 
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図 5-1. O2エッチングによるイオン化サイトの経時変化 

エミッタには先端電界強度 44 V / nm に対応する一定電圧 4.4 kV が印加された。(a) エ

ッチング開始前の清浄表面、(b) エッチング開始直後、(c) 28 分後、(d) 178 分後、(e) 255 

分後(エッチング終了直前)の FIM 像。各露光時間は 20 秒。 

 

図 5-2 に、H2O(4×10-4 Pa)、He(3×10-3 Pa)混合雰囲気中での W<011>エミッタの

表面原子配置の変化を示す。図 5-2(b)は、H2O 導入前の W エミッタの He 最良像

である。図 5-2(b)より、H2O エッチングを開始した直後、FIM 像を構成する点の

輝度が全体的に増加した。このとき、目視による観察で、輝点位置の変化が顕著

に見られた。図 5-2(b)(c)より、エッチング開始後から 5 分までの間に、<011>方

位を軸として、全ての W 結晶面の分布が時計回りに約 100°回転した。図 5-2(c)(d)

より、5 分から 22 分までの間に、同様に分布が時計回りに約 30°回転した。これ

らの現象は、多結晶 W エミッタを構成する単結晶グレインが、電界蒸発により

表面下層から露出したことを示唆している。以上の結果より、H2O エッチング

では先端の(011)面まわりの領域で、電界蒸発が顕著に生じる。 

図 5-2(c)-(e)より、先端(011)面を中心とする W 原子の結像領域が次第に縮小し

た。このプロセスは、O2エッチングの場合と同様である。一方で、図 5-2(d)より、
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W 原子の結像領域から離れた位置に、矢印で示されるリング状のイオン化サイ

トが観察された。このイオン化サイトは、H2O エッチングがある程度進行する

と見られることが、参考文献[21, 33]に示される FIM 像より分かる。この現象は、

O2エッチングでは観察されなかった。 

 

 

 

 

図 5-2. H2O エッチングによるイオン化サイトの経時変化 

エミッタには先端電界強度 44 V / nm に対応する一定電圧 4.4 kV が印加された。(a) エ

ッチング開始前の清浄表面、(b) エッチング開始直後、(c) 5 分後、(d) 22 分後、(e) 36 分

後(エッチング終了直前)の FIM 像。各露光時間は 20 秒。(b)の原子配置に対し、(c)で

<011>を回転軸として全ての結晶面の分布が時計回りに約 100°回転した。(d)(e)に示され

る矢印は、先端から離れた領域のリング状のイオン化サイトを示す。 
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5-2 H2O エッチングによる電界蒸発イオン強度の経時変化 

 

 前節より、エッチングが十分進行した時点で、H2O エッチングのみで生じる

電界イオン化現象が、FIM により明らかとなった。本節では、その現象において

エミッタから放出されるイオン種を明らかにするため、H2O エッチングでの電

界蒸発イオン強度の経時変化について調査した。 

まず、アトムプローブ室内を H2O 圧力 5×10-4 Pa で保った。次に、先端表面の

DC 電界強度を BIF 44 V/nm に設定し、試料ステージのジンバルを 30°回転させ

てエミッタ先端から離れた表面領域をプローブし、電界蒸発イオン種を検出し

た。図 5-3 に、H2O エッチングを開始してから 5 分間で検出された電界蒸発イオ

ンの質量電荷比スペクトルを示す。このスペクトルから同定されたイオン種を

表 5-1 に示す。ここで、プロトン化水イオン種 H2O・H+として同定される質量電

荷比 19 のイオン種が検出された。2-5-2 項より、H2O 雰囲気中でエミッタから

脱離するイオン種として、質量電荷比 18 の H2O
+も知られている。3-3-1 項より、

質量分解能の理論値は Δm/m = ~1/80 であるため、質量電荷比 18 と 19 とのピー

クを分解できる。また、質量電荷比 16、32 のイオンは、それぞれ、酸素イオン

O+、O2
+として同定された。酸素原子イオン O+は H2O の解離で生じ、酸素原子

の再結合で酸素分子イオン O2
+が生じたと考えられる。 

 

 

 

図 5-3. H2O エッチングにおける電界蒸発イオンの質量電荷比スペクトル 

エッチングし始めてから、先端から離れた領域を 5 分間分析した。点線はピークの質

量電荷比を示す。 
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表 5-1. 図 5-3 より同定された電界蒸発イオン種 

 

 

 

 図 5-3 で主に検出されたイオン種について、分析時間に対する積算カウント数

のラダーチャートを図 5-4 に示す。図 5-4(a)より、H2O エッチングを開始した直

後に純 W イオン種 W3+、W4+が検出された。その後、1.2 分で純 W イオン種の検

出レートは急激に減少し、図 5-4(b)より W 酸化物イオン種 WO3
2+、WO2

2+が検出

され始めた。2.5 分で WO3
2+の検出レートは急激に減少し、図 5-4(c)より H2O・

H+が検出され始めた。 

先端から離れた領域では、純粋な W の蒸発、W 酸化物の蒸発、H2O・H+の放

出が順に発生すると分かった。この結果と FIM 像との対応について述べる。図

5-5 は前節で示した H2O エッチング進行過程の FIM 像である。図中の点線はア

トムプローブで分析された領域と推定される。図 5-5(a)より、エッチングを開始

した直後、分析領域は W 原子の結像領域内にある。図 5-5(b)より、22 分以内に、

W 原子の結像領域の外側が分析領域に到達する。図 5-5(c)より、36 分以内に、

リング状のイオン化サイトが分析領域に到達する。図 5-5(c)が撮影されたときの

エッチング時間は、図 5-5(b)が撮影されたときのエッチング時間の 1.6倍である。

一方で、アトムプローブで H2O・H+が検出され始めた時間は、WO3
2+が検出され

始めた時間の 2.1 倍である。それらの時間の差が概ね一致していることから、ア

トムプローブと FIM との結果は対応している。したがって、W 結晶面から構成

される領域の外側で WO3イオンが蒸発し、リング状のイオン化サイトで H2O・

H+が放出されていることを示唆している。 
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図 5-4. H2O エッチングによる電界蒸発イオン強度の経時変化 

(a) 純 W イオン種、(b) W 酸化物イオン種、(c) O+、H2O・H+について、分析時間に対す

る電界蒸発イオン種の積算カウント数のラダーチャートを示す。図中の点線は、WO3
2+、

H2O・H+が検出し始める時間を示す。 

 

 

 

図 5-5. 推定されるアトムプローブ分析領域(点線) 

(a)-(c)は、それぞれ、図 5-2(c)-(e)と同一の FIM 像。(a) エッチング開始直後、(b) 22 分

後、(c) 36 分後。 
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5-3 低電界条件における分析 

 

5-3-1 電界蒸発イオン種 

 

前節より、H2O エッチングでは H2O･H+が先端から離れた領域で放出される。

2-2-3 項[47]より、先端から離れるほど表面電界強度は低下する。そのため、H2O・

H+は比較的低い電界で放出されると予想される。そこで、低い DC 電界強度 15 

V/nm に対応する一定の全電圧 2.0 kV を W エミッタ先端に印加し、H2O 圧力

5×10-4 Pa で先端領域をアトムプローブ分析した。図 5-6(a)に 12 分間の分析での

電界蒸発イオンの質量電荷比スペクトルを、図 5-6(b)に分析時間の関数とした質

量電荷比のプロットを示す。1 分以降、WO3
2+、H2O・H+が検出された。この電

界強度条件では W が酸化され、同時に H2O がイオン化する。 

また、3 分以降、質量電荷比 232 のイオンとして同定される WO3
+が検出され

た。価数 1 の WO3イオン種は、ex-situ で O2エッチングされた W エミッタ先端

を組成分析したとき、主に検出された W 酸化物イオン種である[65]。一方で、価

数 2 の WO3イオン種は、in-situ で H2O エッチングされた W エミッタの分析よ

り主に検出されたW酸化物イオン種である。価数に対して、電界蒸発直前のWO3

の構造が異なると推察される。 
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図 5-6. DC 電界強度 15 V/nm における電界蒸発イオン種 

H2O 圧力 5×10-4 Pa でエッチングし始めてから、約 12 分後に分析を強制的に停止した。

(a) 電界蒸発イオンの質量電荷比スペクトル、(b) 分析時間に対する質量電荷比のプロ

ット。 
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5-3-2 H2O エッチング後の W エミッタの組成 

 

 前項より、低電界条件における H2O エッチングで、WO3イオン種、H2O・H+

が検出された。そのエッチングを 12 分で強制的に停止させ、H2O を排気した後

にエミッタを分析した。図 5-7 に、エミッタに徐々に電圧印加したときの電界蒸

発イオンの質量電荷比スペクトルを示す。WO3
2+などのイオン種が、全電圧 5 kV

で検出され始めた。このときの WO3
2+の蒸発電圧は、H2O エッチング時の印加

電圧の 2 倍以上となった。低電界条件の H2O エッチングで形成された WO3の蒸

発レートは低く、WO3が最表面に残留することが分かった。 

図 5-7 より、H2O を排気した後、WO3
2+だけではなく、W 水和物 WO3・H2O

2+

も検出された。この結果は、WO3が吸着した H2O により水和されたことを示唆

している。その現象は、前項での H2O 雰囲気中での分析を強制的に停止させた

直後、WO3上での H2O のイオン化が停止したために生じたと推察される。 

 

 

 

 

図 5-7. H2O エッチング後の電界蒸発イオン種 

図 5-6 の分析を 12 分で強制的に停止させた後、ベース圧力~10-7 Pa で徐々に電圧を印加

した。全電圧 10 kV まで印加された。 
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5-3-3 H2O 雰囲気中での W 酸化物の生成電界強度 

 

5-3-1 項より、H2O 圧力 5×10-4 Pa、DC 電界強度 15 V/nm では、WO3イオン種、

H2O・H+が電界蒸発した。本項では、さらに低い電界強度条件で分析し、H2O 雰

囲気中で化合物が生成される電界強度を調査した。 

図 5-8 に、DC 電界強度 11 V/nm でエッチングを開始したときに電界蒸発した

イオンの質量電荷比スペクトルを示す。この電界強度条件では、W 水和物イオ

ン種 WO3・H2O
+が検出された。一方、DC 電界強度 15 V/nm では H2O・H+が検

出された。電界強度条件に対する電界蒸発イオン種の相違は、H2O のイオン化

電界強度の理論値[43]が 13 V/nm であることと対応している。形成された WO3の

表面で、13 V/nm 未満で H2O は WO3 と水和し、13 V/nm 以上では水和せずに

H2O・H+としてイオン化すると考えられる。 

DC 電界強度 8 V/nm の条件では、10 分間の分析でイオンは何も検出されなか

った。分析前後で、W3+が検出され始めた電圧値は同じであった。したがって、

~8 V/nm で H2O と W の電界誘起化学反応は生じず、~11～15 V/nm 以上で W 酸

化物が生成される。 

 

 

 

図 5-8. DC 電界強度 11 V/nm における電界蒸発イオン種 

H2O 圧力 5×10-4 Pa でエッチングし始めてから、10 分後に分析を強制的に停止した。  
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5-4 H2O エッチングの機構 

 

図 5-9 に、本章での分析結果より推察される H2O エッチングの機構を示す。

5-3 節より、H2O エッチングでは、約 11～15 V/nm の低電界領域で WO3が形成

され、その表面に H2O が吸着される。5-2 節より、エミッタ先端から離れた分析

領域では、エッチング時間に対して WO3イオン種、H2O イオン種の順で検出さ

れた。その H2O イオン種は H2O・H+であったことから、次式[13]により生成され

たと考えられる。 

2H2O → H2O・H+ + OH−                                       (5 − 1) 

極性分子 H2O、CO は、低電界領域から高電界領域に表面拡散しうる[13, 16, 21]。

極性分子 H2O、および(5-1)式で生成された OH-が、エミッタシャンクから先端の

方向に表面拡散し、酸素が W の酸化に供給されると推察される。 

 

 

  

 

図 5-9. H2O エッチングの機構 
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第六章  

反応ガスに対する電界蒸発イオン種の電界強度依存性の比較 

 

 本節では、反応ガスに対する電界蒸発イオン種の電界強度依存性の比較につ

いて述べる。6-1 節では、反応ガス種に対する電界強度依存性の比較について述

べる。6-2 節では、H2O 圧力に対する電界強度依存性の変化について述べる。6-

3 節では、反応ガスに対する W 酸化物生成領域の相違について述べる。 

 

6-1 反応ガス種に対する電界蒸発イオン種の電界強度依存性の比較 

 

前章では、H2O エッチングの機構について述べた。本節では反応ガス H2O、

O2 に対してエッチング機構を比較するため、電界蒸発イオン種の電界強度依存

性を調査した。6-1-1 項では、O2 雰囲気中での電界強度依存性について述べる。

6-1-2 項では、H2O 雰囲気中での電界強度依存性について述べる。6-1-3 項では、

反応ガス種に対する W 酸化物生成機構の相違について述べる。 

 

6-1-1 O2雰囲気中での電界蒸発イオン種の電界強度依存性 

 

 本項では、O2圧力 1×10-3 Pa での電界蒸発イオン種の電界強度依存性について

述べる。なお、各分析後、ベース圧力で W<011>エミッタ先端の電界増強因子 β

を再校正した。分析毎の β の増加率は最大 13%であった。分析の間にエミッタ

先端の表面電界強度がほとんど変化しないと仮定する。図 6-1 に、各電界強度条

件での電界蒸発イオンの質量電荷比スペクトルを示す。表 6-1 は図 6-1 のスペク

トルより同定されたイオン種、およびその質量電荷比の一覧であり、DC 電界強

度 40 V/nm 以下で検出されたイオン種を全て含む。 

本研究グループの大谷[33]は、O2雰囲気中で低温~110 K の W<011>エミッタか

ら電界蒸発したイオン種の電界強度依存性を報告した。その同定イオン種は、表

6-1 に示されるものと概ね一致する。ただし、酸素原子イオン種 O+ (m/n = 16)は

両方の実験で検出されたが、酸素分子イオン種 O2
+(m/n = 32)は本実験で検出さ

れなかった。室温 W に酸素分子 O2が吸着する場合、無電界でも解離障壁はほと

んどなく、解離により 5～15 eV のエネルギーを得るとされる[71]。また、W(011)

表面では、入射 O2のエネルギーが高いと直接過程で解離吸着するが、エネルギ
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ーが低いと分子状での化学吸着を経てから解離吸着するとされる[72]。したがっ

て、室温の W エミッタでは O2の解離が起こりやすいので、本実験で酸素分子イ

オン種が検出されなかったと推察される。 

表 6-1 より、N+、N2
+(または CO+)、WO3・H2O

2+として同定されるイオンが検

出された。これらは、ベース圧力~10-7 Pa に含まれる残留ガス種 N2(または CO)、

H2O によるものと推測される。O2圧力 1×10-3 Pa でのエッチングレート~0.2 h-1よ

りも、残留ガスに含まれる H2O 分圧でのエッチングレートは十分低いと推定さ

れる。そのため、残留ガスが W 酸化物イオン種の生成、電界蒸発に関与しない

とみなす。 

 

 

 

図 6-1. O2圧力 1×10-3 Pa での電界蒸発イオン種 

DC 電界強度条件は、(a) 37 V/nm、(b) 35 V/nm、(c) 32 V/nm、(d) 28 V/nm、(e) 26 V/nm。

イオンカウント数は 4 分間にわたり積算された。点線はピークの質量電荷比を示す。 
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表 6-1. 図 6-1 より同定された電界蒸発イオン種 

(ⅰ) 酸素原子イオン種、(ⅱ) W 酸化物イオン種、(ⅲ) 純 W イオン種、(ⅳ) その他のイオ

ン種に分類した。 

 

 

 

図 6-2 に、DC 電界強度の関数として、O2圧力 1×10-3 Pa での 4 分間のカウン

ト数を示す。図 6-2(a)(b)より、酸素原子イオン種 O+は DC 電界強度 28～37 V / 

nm で WO2+、WO3+と同時に検出された。WO イオン種の検出が生じる DC 電界

強度の最大値 37 V/nm に対し、図 6-2(c)より WO2
2+は低い DC 電界強度 24～28 

V/nm で検出された。O2雰囲気中では、W 酸化物イオン種に対して電界強度依存

性に相違がある。 

図 6-2(e)より、O2雰囲気中で W3+は DC 電界強度 28 V/nm 以上で検出された。

DC 電界強度 28 V/nm に対応する全電界強度は 37 V/nm であり、O2導入前の蒸

発電界強度 52 V/nm よりも低い。以上の結果より、O2雰囲気中で W 原子の蒸発

電界強度は低下する。ただし、図 6-2(a)(e)より、純 W イオン種は DC 電界強度

30 V/nm 以上で酸素原子イオン種と同時に蒸発したので、W 酸化物が表面の上

空で解離した可能性も考えられる。 

  



              三重大学大学院 工学研究科              47 
 

 

 

 

 

 

図 6-2. O2圧力 1×10-3 Pa での電界蒸発イオン種の電界強度依存性 

(a) 酸素原子イオン種、(b) WO イオン種、(c) WO2イオン種、(d) WO3・H2O イオン種、

(e) 純 W イオン種。+ n (n = 1, 2, 3, 4)は正のイオン価数を表す。パルス周波数~15 Hz で

分析し、イオンカウント数は 4 分間にわたり積算された。 
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6-1-2 H2O 雰囲気中での電界蒸発イオン種の電界強度依存性 

 

本項では、H2O 圧力 1×10-5 Pa での電界蒸発イオン種の電界強度依存性につい

て述べる。分析における電界増強因子 β の変動を抑制するため、H2O 圧力を第

五章での分析での圧力 5×10-4 Pa よりも低く設定した。分析毎の β の増加率は最

大 17%であった。分析の間にエミッタ先端の表面電界強度がほとんど変化しな

いと仮定する。 

図 6-3 に、電界蒸発イオンの質量電荷比スペクトルを示す。表 6-2 は図 6-3 の

スペクトルより同定されたイオン種、およびその質量電荷比の一覧であり、DC

電界強度 17～40 V/nm で検出されたイオン種を全て含む。 

 

 

 

図 6-3. H2O 圧力 1×10-5 Pa での電界蒸発イオン種 

DC 電界強度条件は、(a) 35 V/nm、(b) 28 V/nm、(c) 26 V/nm、(d) 22 V/nm。イオンカウ

ント数は 4 分間にわたり積算された。点線はピークの質量電荷比を示す。(d)では、質

量電荷比 1 のイオンが検出された。 
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表 6-2. 図 6-3 より同定された電界蒸発イオン種 

(ⅰ) H2O の元素から構成されるイオン種、(ⅱ) W 酸化物イオン種、(ⅲ) 純 W イオン種に

分類した。 

 

 

 

図 6-4 に、DC 電界強度の関数として、H2O 圧力 1×10-5 Pa での 4 分間のカウ

ント数を示す。H2O による表面酸化で、水素が発生しうる。図 6-4(a)より、水素

原子イオン種の検出レートのピークは DC 電界強度 22 V/nm に位置する。この

値に対応する全電界強度 30 V/nm は、W エミッタでの H2のイオン化電界強度[10, 

18]と一致する。また、図 6-4(f)より、W3+は DC 電界強度 28 V/nm 以上で検出さ

れた。この結果は、O2エッチングと同様に、W 原子の蒸発電界強度が反応ガス

を導入する前の電界強度よりも低下したことを示している。 

W 酸化物種 WOxのうち、WO3は結合酸素数 x が最も高いと知られている。図

6-4(b)より、WO3
2+が、DC 電界強度 20～30 V / nm で検出された。表 6-3 に、反

応ガスに対する電界蒸発イオン種の電界強度依存性の比較を示す。結合酸素数

が最も高い W 酸化物イオン種として、O2 雰囲気中では WO2 イオン種が検出さ

れたのに対し、H2O 雰囲気中では WO3イオン種が検出された。2-4-2 項での計算

[17]より、反応ガスが一定のとき、H2O の到達レートは O2 の到達レートの 11 倍

である。本節の実験では、O2圧力が H2O 圧力の 100 倍であるため、O2の到達レ

ートは H2O の到達レートの 9 倍となる。そのため、H2O と比較して O2雰囲気中

では表面酸化が促進されると予想されたが、H2O 雰囲気中のみで W 酸化物種の

うち結合酸素数が最も高い WO3イオン種が検出された。 

O2 雰囲気中での WO2 イオン種の電界強度依存性(図 6-2(c))、H2O 雰囲気中で

の WO3 イオン種の電界強度依存性(図 6-4(b))より、それぞれの検出レート(4 分

間あたりの検出カウント数)の最大値は互いに同じ桁である。そのため、反応ガ

ス条件に対して W 酸化物の蒸発レートは同程度であると考えらえる。本節の実
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験での反応ガス条件について、O2に対して H2O 圧力は 2 桁低い。反応ガス圧力

条件が同じであれば、H2O エッチングでの W 酸化物の蒸発レートは、O2エッチ

ングでの蒸発レートよりも大幅に高いと推定される。このことは、O2 と比較し

て H2O エッチングレートが増強される要因の一つとして考えられる。 

図 6-4(c)(d)より、WO2イオン種は DC 電界強度 22～30 V/nm、WO イオン種は

DC 電界強度 22～28 V/nm で蒸発した。表 6-3(b)より、これらの DC 電界強度の

範囲は、WO3イオン種の電界強度の範囲と概ね一致する。一方で、表 6-3(a)より、

O2雰囲気中での WO2と WO イオン種の電界強度依存性を比較すると、それらの

DC 電界強度範囲は互いに大きく異なった。反応ガスに対し、W 酸化物イオン種

の電界強度依存性は異なる傾向にあると分かった。 

 

 

表 6-3. 各反応ガス条件で検出された酸素含有イオン種と DC 電界強度条件 
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図 6-4. H2O 圧力 1×10-5 Pa での電界蒸発イオン種の電界強度依存性 

(a) 水素原子イオン種、(b) WO3イオン種、(c) WO2イオン種、(d) WO イオン種、(e) H2O

イオン種、(f) 純 W イオン種のカウント数。図中の+ n (n = 1, 2, 3, 4)は正のイオン価数

を示す。パルス周波数~15 Hz で分析し、イオンカウント数は 4 分間にわたり積算された。 
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6-1-3 W 酸化物生成の機構 

 

前項で、反応ガスに対する W 酸化物イオン種の電界強度依存性の相違が示さ

れた。本項では、各反応ガス雰囲気中での W 酸化物生成の機構について述べる。

本節の実験で、アトムプローブによる分析領域は W エミッタ先端の(011)面を含

む。図 6-5(a)に、bcc 格子(011)面の表面原子構造のモデルを示す。二層の W(011)

面で構成されたステップに、キンク原子 A、レッジ孤立原子 B が存在する。レ

ッジ孤立原子には 3 個の最近接 W 原子、キンク原子には 4 個の最近接原子があ

る。これらのレッジ原子は、最近接原子数が少なく、表面原子の中でも最も優先

的に電界蒸発されると考えらえる。図中の青丸は、最近接に位置する W 原子の

数が 4 個であり、酸素原子が優先的に吸着すると考えらえるサイトである。こ

のサイトは、原子 A に隣接して 1 つ、原子 B に隣接して 2 つある。そのため、

原子 A は WO、原子 B は WO2 として電界蒸発すると考えられる。W 酸化物と

して電界蒸発する原子 A、B は、最近接 W 原子の数が互いに異なる。そのため、

形成されうる W 酸化物種に対して、酸化物を構成する W 原子の金属結合エネ

ルギーには差がある。以上で述べた考察より、O2雰囲気中で WO イオン種は、

WO2イオン種よりも高い電界強度条件で検出されたと考えられる。 

一方で、H2O 雰囲気中では、WO3、WO2、WO イオン種が検出される電界強度

の範囲は、互いに概ね一致した。図 6-5(a)と同様に、bcc 格子(011)面の表面原子

構造のモデルを図 6-5(b)に示す。O2 雰囲気中では、キンク原子 A と隣接するよ

うに、最近接 W 原子数の最も高いサイト A’ に酸素原子が吸着すると考えられ

た。一方で、H2O 分子は互いに水素結合するため、H2O 分子を構成する酸素原

子は表面のテラス全面に吸着されると考えられる。図 6-5(b)にはステップの下層、

上層の W テラスが示され、それぞれ、青丸、赤丸のサイトに酸素原子が吸着す

ると考えられる。キンク原子 A に近接する酸素原子の吸着サイトは、A’だけで

はなく、下層のテラス、上層のテラスに 1 つずつある。そのため、原子 A は WO3

として蒸発しうる。さらに、キンク原子 A と最近接のレッジ原子 C にも、最近

接の酸素原子が 2 個吸着されうる。そのため、キンク原子 A が蒸発するとき、

それと隣接する原子 C も WO2として蒸発しうる。以上で述べた考察より、H2O

雰囲気中では W 酸化物イオン種に対して蒸発電界強度の範囲が概ね一致すると

考えらえる。 
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図 6-5. W 酸化物生成の機構 

二層の bcc 格子(011)面で構成されるステップが示される。実線は同じ層の最近接原子ど

うしを、点線は異なる層の最近接原子どうしを結ぶ。A はキンク原子、B はレッジ孤立

原子、C はキンク原子 A と最近接のレッジ原子。青丸、赤丸は、(a) O2雰囲気中、(b) H2O

雰囲気中で酸素原子が優先的に吸着すると考えられるサイト。 

 

 

6-2 H2O 圧力に対する電界蒸発イオン種の電界強度依存性の変化 

 

 前節で、反応ガス種に対する電界蒸発イオン種の電界強度依存性の相違につ

いて述べた。ただし、第四章より、反応ガス圧力に依存してエッチングレートは

増加する。そのため、反応ガスに対して電界蒸発イオン種の電界強度依存性が変

化する可能性がある。本節では、その調査結果について述べる。6-2-1 項では、

純 W イオン種の検出レートについて述べる。6-2-2 項では、WO3 イオン種の蒸

発電界強度について述べる。 
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6-2-1 純 W イオン種の検出レート 

 

第五章の 5-3 節より、H2O 圧力 5×10-4
 Pa では WO3 が電界強度 11～15 V/nm

で生成されると分かった。本項では、より高い電界強度範囲で電界蒸発するイオ

ン種の電界強度依存性について述べる。便宜上、本項では DC 電界強度ではなく

全電界強度で議論する。2-3-3 項に、DC 電界強度と全電界強度との対応を示し

た。 

 図 6-6 に、H2O 圧力 5×10-4 Pa での、電界蒸発イオンの質量電荷比スペクトル

を示す。0.5 分間の分析において、全電界強度 25～59 V/nm で、純 W イオン種

W3+、W4+のみが検出された。なお、5-3 項より、全電界強度 20 V/nm(DC 電界強

度 15 V/nm)では W3+が検出され、さらに低い全電界強度 15 V/nm(DC 電界強度 11 

V/nm)では純 W イオン種が検出されなかった。 

 

 

 

図 6-6. H2O 圧力 5×10-4 Pa での電界蒸発イオン種 

全電界強度条件は(a) 59 V/nm、(b) 30 V/nm、(c) 25 V/nm。イオンカウント数は 0.5 分間

にわたり積算された。 
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 図 6-7 に、分析時間に対する W3+、W4+の積算カウント数のラダーチャートを

示す。図 6-7(a)(b)に点線として示される線形近似の直線は、いずれも積算カウン

ト数のプロットと概ね一致している。全電界強度 30～59 V/nm では、W3+、W4+

の検出レートが一定と見なせるため、電界増強因子 β は概ね一定であると推定

される。一方、図 6-7(c)より全電界強度 25 V/nm では W4+、W3+の検出が、それ

ぞれ、2 分、3 分で停止した。 

 

 

 

図 6-7. 純 W イオン種の積算カウント数のラダーチャート 

全電界強度(a) 59 V/nm、(b) 30 V/nm、(c) 25 V/nm で分析され、それぞれ、図 6-7(a) – (c)

の質量電荷比スペクトルと対応する。(b)(c)に示される点線は近似直線である。 
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0.5 分間の分析における、全電界強度 30～59 V/nm での純 W イオン種の検出

レートを求めた。図 6-8 は、全電界強度の関数とした、単位秒あたりの W3+、W4+

のカウント数を示す。W3+の検出レートは、全電界強度45 V/nmで極小値を取る。

全電界強度 30～45 V/nm の範囲では電界強度の減少により、検出レートが増加

した。つまり、H2O 圧力 5×10-4 Pa では、低い電界強度で純 W イオンの蒸発が

促進される。この現象は、全電界強度 30～59 V/nm で W4+の検出レートが約 1.8 

cps のほぼ一定であることからも示唆される。一方で、前節の結果(図 6-4(f)、図

6-2(e))より、低い H2O 圧力 1×10-5 Pa、O2圧力 1×10-3 Pa で、電界強度に対して

純 W イオン種 W3+、W4+の検出レートは単調増加した。また、低い H2O 圧力 1

×10-5 Pa での純 W イオン種の蒸発電界強度は 37 V/nm 以上であった。高い H2O

圧力 5×10-4 Pa では、純 W イオン種の蒸発電界強度は 20 V/nm まで減少した。 

高い H2O 圧力ではエッチングレートが高いことで、低電界条件において純 W

イオン種の蒸発促進現象が生じると推察される。この現象が生じた電界強度条

件について、全電界強度 30 V/nm に対応する DC 電界強度は 19 V/nm である。

第五章の 5-3 項より、これより低い DC 電界強度 11～15 V/nm で WO3が生成し

た。図 6-9 に、DC 電界強度 19 V/nm での H2O エッチングのモデルを示す。この

電界強度条件では、エミッタ先端から近い領域で WO3が生成し、電界蒸発する。

そのため、先端曲率半径が減少し、電界増強因子 β が増加したと考えられる。一

方で、より高い電界強度条件で H2O エッチングを行った場合、WO3は先端から

より離れた領域で生成されると考えられる。 

以上で述べた結果は、高い H2O 圧力での W 酸化物の蒸発レートが、O2 雰囲

気中、低圧力の H2O 雰囲気中での蒸発レートよりも大幅に高いことを示唆して

いる。 
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図 6-8. 純 W イオン種の検出レートの電界強度依存性 

 

 

 

 

図 6-9. エミッタ先端で電界蒸発が促進されることに関するモデル 
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6-2-2 WO3イオン種の生成電界強度  

 

 前項で、DC 電界強度 22 V/nm、H2O 圧力 5×10-4 Pa で、純 W イオン種 W4+、

W3+が蒸発することを示した。図 6-10(a)に、その条件での質量電荷比スペクトル

を改めて示す。同じ電界強度条件で H2O 圧力を変化させたとき、検出される電

界蒸発イオン種を調査した。図 6-10(b)に、低い H2O 圧力 5×10-5 Pa での質量電荷

比スペクトルを示す。この条件で純 W イオン種は検出されなかったが、W 酸化

物イオン種 WO3
2+が検出された。H2O 圧力に対し、純 W イオン種の電界強度依

存性だけではなく、W 酸化物イオン種の電界強度依存性も変化することが分か

った。 

H2O 雰囲気中での WO3イオン種の蒸発電界強度は、第五章の 5-3 節、本章の

6-1 節、本項で示された。図 6-11 に、H2O 圧力の関数として、WO3 イオン種が

検出された DC 電界強度を丸印のプロットで示す。さらに、Schmidt[13]により報

告された、H2O 圧力 4×10-2 Pa での WO3の蒸発電界強度を四角印のプロットで

追加した。H2O 圧力の増加により、WO3 が生成される電界強度は減少する傾向

にあることが分かった。 

6-1 節で、H2O 雰囲気中で WO3 が生成される要因は、酸素原子がテラス全面

に吸着するためであると考察した。2-4-2 項での計算[17]より、同じ反応ガス圧力

では、表面電界強度が低いほど、ガス到達レートは低下する。H2O 圧力が高いほ

ど、WO3が生成されるために必要な量の H2O 分子が、低い電界強度で表面に供

給されると推察される。 
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図 6-10. H2O 圧力に対する電界蒸発イオン種の相違 

DC 電界強度は 22 V/nm、H2O 圧力は(a) 5×10-5 Pa、(b) 5×10-4 Pa。 

 

 

 

図 6-11. WO3イオン種の生成電界強度の H2O 圧力依存性 

丸印のプロットは、WO3イオン種が検出された DC 電界強度条件を表す。四角印は、

Schmidt[13]による報告された WO3イオン検出電界強度。×印の条件で、WO3イオン種

は検出されなかった。 
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6-3 反応ガスに対する W酸化物生成領域の相違 

 

 ここまでの実験結果より、反応ガスに対して電界蒸発イオン種の電界強度依

存性には相違があると示された。特に、W 酸化物が生成される電界強度は、O2

圧力 1×10-3 Pa で 24～37 V/nm であったのに対し、H2O 圧力 5×10-4 Pa で 11～

15 V/nm であった。反応ガスに対して、W 酸化物が生成される電界強度には大き

く差がある。そのため、エッチングを開始したとき、表面が酸化される領域に相

違があると予想される。本節では、反応ガスに対する W 酸化物生成領域の相違

について述べる。 

 第五章の 5-2 節の実験では、H2O 圧力 5×10-4 Pa で、先端表面の DC 電界強度

を He の BIF 44 V/nm に設定し、試料ステージのジンバルを 30°回転させてエミ

ッタ先端から離れた表面領域を分析し、電界蒸発イオン種を検出した。反応ガス

に対する比較のため、この実験と同じエミッタ角度の表面領域を、O2 圧力 1×

10-3 Pa で分析した。図 6-12(a)に、O2エッチングを開始してから 3 分間で検出さ

れた電界蒸発イオンの質量電荷比スペクトルを示す。W 酸化物イオン種として、

WO2イオン種、W2O5イオン種、WO3イオン種が検出された。ここで、質量電荷

比 224 のイオンが W2O5
2+、質量電荷比 149 のイオンが W2O5

3+として同定され

た。WO3は、先端(011)面付近の分析領域では生成されないと 6-1 節で述べたが、

本分析により WO3
n+ (n = 1, 2)が検出された。その理由は、先端から離れた領域で

は高指数面が多く存在し、単位面積あたりの原子密度が小さいためであると考

えられる。 

 検出されたイオン種のうち O+、WO2
2+、WO3

2+について、図 6-12(b)に各イオン

種の積算カウント数のラダーチャートを示す。エッチングを開始した直後に

WO2
2+、WO3

2+が検出されたが、1.6 分で WO3
2+の検出レートが急減した。この結

果は、エッチングの進行で分析領域の電界強度が減少したことを示唆している。 

図 6-12(b)より、O2圧力 1×10-3 Pa でのエッチングでは WO3
2+などの W 酸化物

イオン種が検出された。一方で、第五章の 5-2 節の実験結果より、同じエミッタ

角度の表面領域を分析したところ、H2O 圧力 5×10-4 Pa でエッチングを開始した

直後に純 W イオン種が主に検出された。H2O 雰囲気中では、O2 と比較して W

酸化物の蒸発電界強度が低いため、W 酸化物が生成される表面領域は先端から

さらに離れた場所にあると推定される。 

以上で述べた結果より、電界誘起化学エッチングを始めた時点での W 酸化物
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の生成領域と電界強度依存性との対応が示された。反応ガスに対する W 酸化物

イオン種の電界強度依存性の相違より、エッチングにより作製されるナノ突起

を有するエミッタ形状にも相違があると予想される。 

 

 

 

図 6-12. O2エッチングにおける先端から離れた領域の分析結果 

(a) 電界蒸発イオンの質量電荷比スペクトル、(b) 分析時間に対する各電界蒸発イオン

種の積算カウント数のラダーチャート。 
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第七章 結論 

 

本論文では、室温の W<011>エミッタの電界誘起化学エッチングレートに関す

る研究を行った。エッチング時にエミッタから放出されるイオンを、in-situ でア

トムプローブにより分析した。1) 第四章、2) 第五章、3) 第六章の結論を、以下

に述べる。 

 

1) 反応ガスに対する電界誘起化学エッチングレートの差 

H2O エッチングレートは、同じ反応ガス圧力条件で O2エッチングレートより

も一桁高い。このエッチングレートの差は、強電界中での反応ガスに対する到達

レートの差と概ね一致した。 H2O 到達レートは、その分子の極性により増強さ

れる。 

 

2) 電界誘起 H2O エッチングの機構 

 反応ガス O2、H2O に対する電界誘起化学エッチングにおける FIM 像の比較よ

り、H2O エッチングでのみ、エミッタ先端から離れた表面領域にリング状のイ

オン化サイトが観測された。H2O エッチングを開始し、in-situ で先端から離れた

領域をアトムプローブにより分析した。WO3 イオン種の検出レートはある時間

を境に急激に減少し、このときプロトン化水イオン種 H2O・H+が検出し始めた。

この分析結果と FIM 像との対応より、FIM で観察されるリング状のイオン化サ

イトで、H2O はプロトン化水イオンとして放出されることが分かった。 

WO3イオン種、H2O・H+は、DC 電界強度 15 V/nm に対応する一定電圧を印加

したエミッタ先端から、同時に検出された。この分析を強制的に停止させた後、

ベース圧力でエミッタを分析した結果、その表面は WO3、およびその水和物で

構成されていることが分かった。約 11～15 V/nm の低電界領域で WO3が形成さ

れ、H2O はその表面に吸着すると推察される。 

以上の結果より、H2O エッチングの機構を考察した。低電界のエミッタシャ

ンクに吸着した H2Oは、水素カチオン H+と水酸化物アニオン OH-に解離しうる。

前者は別の H2O と結合し、H2O・H+として脱離する。一方で、極性分子 H2O、

および OH-は、高電界のエミッタ先端の方向に表面拡散し、酸素が W の酸化に

供給されると推察される。 
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3) 反応ガスに対する電界蒸発イオン種の電界強度依存性の比較 

O2圧力 1×10-3 Pa、H2O 圧力 1×10-5 Pa で電界蒸発するイオン種の電界強度依存

性を調査した。O2と比較して 2 桁低い H2O 圧力で分析を行ったが、反応ガス種

に対して W 酸化物イオン種の検出レートは同程度であった。反応ガス圧力条件

が同じであれば、O2 の場合と比較して H2O エッチングでの W 酸化物の蒸発レ

ートは大幅に高いと推定される。また、本圧力条件において O2到達レートは H2O

と比較して 9 倍であるため、H2O と比較して O2雰囲気中では表面酸化が促進さ

れると予想されたが、H2O 雰囲気中でのみ W 酸化物種のうち結合酸素数が最も

高い WO3イオン種が検出された。WO3が生成された要因として、H2O は水素結

合により表面テラスを覆うためであると推察される。 

純 W イオン種の検出レートの電界強度依存性より、高い H2O 圧力でのエッチ

ングにおいて、低電界条件では純粋な W の蒸発が促進されると分かった。この

現象は、エッチングレートが高いために生じたと推察される。WO3 が生成され

る電界強度は、H2O 圧力の増加に伴って低下すると分かった。この結果は、H2O

圧力が高いほど低い電界強度で、H2O によりテラスが覆われ、WO3 が生成され

ることを示唆している。 

W 酸化物イオン種は、O2雰囲気中では DC 電界強度 24 V/nm 以上で検出され

たのに対し、同じ桁の圧力の H2O 雰囲気中では DC 電界強度 11～15 V/nm で検

出された。次に、反応ガスに対し、同じエミッタ角度の領域で検出された電界蒸

発イオン種を比較した。エッチングを開始した直後、H2O 雰囲気中では純 W イ

オン種が検出され、O2雰囲気中では W 酸化物イオン種が検出された。この結果

は、W 酸化物の生成領域と蒸発電界強度との対応を示唆している。H2O エッチ

ングでは、先端からさらに離れた領域で W 酸化物が生成され始める。 

 

以上に述べた機構より、W エミッタにナノ突起が形成されるまでの時間は、

H2O エッチングにより短縮化される。ただし、H2O エッチングで作製されたナ

ノエミッタを実用化するためには、その形状を調査することが望まれる。 
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