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1.　はじめに

液体金属イオン源（LMIS）は，高輝度・点光源であり多

種の金属イオンビームを放出可能なことから，集束イオン

ビーム（FIB）装置に搭載され，今日のナノテクノロジーを

支える要素技術の一つとなっている．特に Ga は，低融点・

低蒸気圧のため LMIS のイオン種に適しており，さらに Si

のドーパント元素でもあることから，FIB に最もよく用いら

れている．しかしながら，スパッタリングによる微細加工機

能を重視した FIB では，Ga イオンによる試料汚染や，大き

なエネルギー拡がりに起因する色収差で集束特性が制限され

る問題が顕在化している．今後も FIB には，加工サイズの

縮小化への要求は必定であり，また電子顕微鏡の試料作製や

2 次イオン質量分析法による極微量元素分析などの計測・分

析分野でのニーズもより一層高まることは想像に難くない．

このため，Ga-LMIS に替わり，エネルギー拡がりが狭く試

料汚染がない希ガス元素の高輝度イオン源開発は，次世代

FIB にとって急務であり，この候補として電界電離型ガスイ

オン源（GFIS）が挙げられている．

GFIS 開発の歴史は，1951 年の Müller による針状金属エ

ミッター先端の原子配列を直接観察できる電界イオン顕微鏡

（FIM）の発明 1）に端を発するが，一般には FIM の高分解能

化が目的であり，イオン種としては He, H2, Ne などの軽元

素ガスが主として研究されてきた 2）．1980 年代に電子技術総

合研究所で Ar-GFIS の開発研究がなされたが 3），当時のエ

ミッター作製技術および真空技術では，安定かつ長寿命のイ

オン源開発は困難で，実用化には至らなかった．1980 年後

半になり走査型トンネル顕微鏡の性能向上の要求から，Fink

による単原子終端された Single-atom tip 4）や Binh によるナ

ノ突起構造を持った Nano-tip 5）が作製できるようになり，ま

た 2000 年代初頭には Fu ら 6）や六田ら 7）により異種金属の

疑似格子整合（pseudomorphic）を用いて Single-atom tip が

簡便に再現性よく作製できる事が示され，エミッター作製技

術は現在新たな展開を見せている．しかしながら，これらの

エミッターは電界放出型陰極への応用に主眼が置かれてお

り，イオンエミッターへの応用研究は，Kuo ら 8）によるもの

などまだ数例である．2006 年にタングステン 3 量体で終端

された W〈111〉エミッターの GFIS を搭載した He イオン顕

微鏡が ALIS 社によって開発されているが 9），イオン種は He

のみであるため，スパッタリングによる微細加工目的には適

しておらず，Ar など重希ガスイオン源の開発が待望されて

いる．そこで本稿では，最近我々が開発を進めている重希ガ

スのための GFIS エミッター開発について紹介する．

2.　GFISエミッター形状の最適化

GFIS で得られるイオンビームの輝度は約 109 A/cm2sr であ

り 10），LMIS に較べて約 3 桁高いものの，イオン電流値は小

さい．GFIS で放出されるイオン電流値は，原料ガス分子が

エミッター先端のイオン化領域に単位時間当たり何個供給さ

れるかを表す供給関数 S で決まり，半経験的に次式で与え

られる．

2
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ここで k，α，M，はそれぞれボルツマン定数，ガス分子のMM

分極率および質量であるため，実験的に制御できるのはガス

圧力 P，電界強度 F，ガス温度FF T であるが，これらは原料ガ

ス種が決まれば，その平均自由行程，絶縁破壊電界，および

三重点温度により自ずと最適値が存在する．このため供給関

数 S を最大にするためには，エミッター形状で決まる幾何

学因子 A を大きく取ることが必須となる．この観点から，以

下に述べる2項目についてエミッター形状の最適化を行った．

2.1　エミッターのシャンク形状

GFIS エミッターは，電界電離に必要な数 10 V/nm の強電

界を発生させるために，先端曲率半径が 100 nm 以下の先鋭

な針形状に加工される．通常，この加工には電気化学的な電

解研磨法が用いられる．本研究では，シャンク（先端に向かっ

て細くなっている部分）および先端の形状制御を念頭に置き，

一般的な DC 電解研磨法に加え AC 研磨法についてもエッチ

ング条件を検討した．エミッター母材となる直径 0.127 mm
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の単結晶 W〈111〉ワイヤーについて，conc.NaOH（5 mol/L）

を研磨液に用いた DC および AC 法のエッチング結果を図 1
に示す．DC 研磨（上段）および AC 研磨（下段）とも，ほ

ぼ 50 nm 前後の先端曲率半径を持つエミッターが作製され

ているが，シャンク形状は両者で大きく異なり，DC 研磨で

はカスプ形状で先端でのテーパー角 ϕは約 1.5°であるのに

対し，AC 研磨では直円錐形状で ϕは 14.5°と大きい．この

ことから，研磨モードを変えることで形状制御が行えること

が判る．加工後のエミッターを超高真空中で加熱しながら高

電圧を印加して先端（111）面を Remolding した後，電界蒸

発法により先端をタングステン 3 量体で終端した時の He-

FIM 像を併せて示してある．両エミッターとも首尾よく 3 量

体終端されたナノ構造が形成されていることが判る．

電界電離時のエミッター先端近傍には，電界によりガス分

子が分極して得る運動エネルギーが，分子の持つ 1 自由度当

たりの熱エネルギーを上回る領域，すなわち

2 / 2 / 2F kTα >  （2）

を満足するガス分子の捕獲領域 11）が存在する．捕獲領域内

に入った分子は脱出できず，冷却されたエミッターとの衝突

を繰り返すことで徐々に熱エネルギーを失いながら電界の勾

配に沿って先端部に運ばれ，ある確率でイオン化される．こ

の捕獲領域は，先端テーパー角が小さいほど大きくなること

が最近の我々の数値計算 12）で判明しており，また実験結

果 13）ともよく一致する．

図 2は，先端曲率半径 59 nm，テーパー角 2°のエミッター

1 と，45 nm，4°のエミッター 2 の 3 量体終端された 2 つの

試料エミッターについて，Ar 導入圧力に対する Ar イオン電

流を測定した結果である．測定は，各々のエミッターについ

て印加電圧を 3 量体の FIM 像の最良像電圧（BIV）に，また

エミッター温度は両者とも 90 K に固定して行われた．捕獲

領域の表面積は先端曲率半径の 2 乗で増加するのに加え，放

出電流のテーパー角依存性は He に較べて分極率の大きい

Ar の方が強いため，導入圧力 0.05 Pa でテーパー角 2°のエ

ミッター 1 で約 50 pA の大きなイオン電流が得られている．

またこの実験結果も，数値計算とよく一致することが確認さ

れている 14）．エミッター 1 で観測されたビーム拡がり角は

1.4°であり，これから見積もられる放射角電流密度 dI/dΩは

約 0.1 μA/sr であった．以上のことから，GFIS エミッターの

シャンク形状は，テーパー角の小さなものほど高電流化に適

していることがわかる．

2.2　エミッターの先端形状

エミッター先端にナノ構造体を作製し等電位面を湾曲させ

ることで，イオンビームを集束し dI/dΩを向上させる提案は，

1980 年代初頭からなされていたが 15），現在のような原子レ

ベルで構造再現性を持つナノ構造体の作製は困難であった．

電界放出型陰極で現在行われているナノ構造体の作製法とし

ては，前述の Remolding 法や pseudomorphic 法であるが，こ

れらはいずれも加熱処理を施すことで熱力学的に安定な構造

体を作製する方法であり，最も安定な低指数の結晶面が発達

することで，自ずと稜線を持つ角錐形状のナノ構造体が形成

される．このため GFIS エミッターに用いた場合，印加電圧

を増加させると，稜線上の電界強度が原料ガス分子の電離電

界に達した時点で稜線上でもイオン化が生じ，エミッター先

端部への原料分子の供給が律速されることを実験的に確認し

図 1　DC（上段）および AC（下段）電解研磨で作製した W〈111〉エミッターの SEM 像とその先端の He-FIM 像．

図 2 Ar 導入圧力に対する Ar イオン電流の依存性．

【著作権者：社団法人 日本顕微鏡学会】
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ている．そこで我々は，稜線を持たない，すなわち回転対称

形状のナノ構造体の作製方法として，エミッターを加熱せず

化学的に先端を先鋭化できる電界誘起酸素エッチング法 16）

を検討している．

Rahman らが提案した電界誘起酸素エッチング法は，He

を結像ガスとした FIM 観察中に酸素を導入して行う．酸素

の電離電界は He に較べて低いため，FIM 観察されているエ

ミッター先端部には到達できず，電界の弱いシャンク部分に

のみ吸着しタングステン酸化物を形成する．タングステン酸

化物は蒸発電界が低いために，電界蒸発によりシャンク部分

から選択的にエッチングされるのである．Rahman らのエッ

チング条件は，先端原子を電界蒸発から温存するために，酸

素導入圧力および先鋭化に伴い増加する先端電界強度を He

の BIF（44 V/nm）で一定になるように逐次制御するもので

ある．これに対して我々は，印加電圧，酸素導入圧力共に固

定しておき，エッチング終了直前でこれらを停止することを

提案した 17）．エッチング条件の違いによるエミッター先端形

状の模式図を図 3に示す．図（a）の Rahman 方式では，先端

の電界強度は W 原子の蒸発電界以下で一定に制御されるた

め，酸素エッチングがシャンク部から先端に向かって徐々に

進行していくが，先端の W 原子は蒸発しない．このため先

端曲率半径は減少して先鋭化するものの，エッチング領域の

高さ h および幅 w は不変である．印加電圧を固定した我々

の方式図（b）では，エッチング進行と共に先端の電界強度は

増大し，やがて W の蒸発電界（57 V/nm）に達すると先端で

も電界蒸発が生じ，最終的に先端電界強度が 57 V/nm，シャ

ンクでの強度が酸化物 WOx の蒸発電界（x（（ の値で異なり，現

時点では不明）の強度分布となる突起を持った擬宝珠形状に

到達する．この形状は一定ではなく，エッチング開始時のエ

ミッター形状および固定する印加電圧の初期条件に依存する

が，逆にこの初期条件を変えることで h および w の制御が

可能となる利点があると考えられる．

実際に，我々の条件で酸素エッチングを試みた結果を図 4
に示す．図（a）は，W〈111〉エミッターの清浄表面の He-

FIM 像であり，印加電圧 10 kV，He 圧力 1.0 × 10−3 Pa，エミッ

ター温度 150 K で撮影されている．印加電圧，He 圧力およ

びエミッター温度を固定して，酸素を分圧 2 × 10−3 Pa 導入し

て 11 時間放置した時の FIM 像の経時変化が．図（b）～（e）
である．酸素導入後は，酸素の電界電離領域がシャンク部お

よび先端から離れた位置にあるために FIM 像は靄がかかっ

たようにぼやけるが（図（b），（c）），エッチングの進行と共

に先端（111）面を取り囲む領域が徐々に明瞭となり（図（d）），
エッチング開始から 11 時間後に酸素導入を停止した時点で，

4 原子層（図中に各原子層ステップを矢印で示す）から成る

円形台地状のナノ構造が作製できた（図（e））．円形台地外

周部に輝点は認められず，さらにその外周部にシャンクの肩

に相当する輝点リングが見て取れる．図（f）は，酸素排気後

に電界蒸発でナノ構造先端を 3 量体終端したことを示す FIM

像である．この作製プロセスではエミッターを加熱していな

いため，低指数面が発達することはない．このため，図（f）
の形状はピラミッドではなく，より回転対称に近い突起構造

を持っている．

図 3　電界誘起酸素エッチング法のエッチング条件による先端

形状の違いを示す模式図．

図 4 印加電圧，酸素導入圧力固定での電界誘起酸素エッチン

グ過程（a ～ e）と，エッチング終了後に電界蒸発処理により

作製されたエミッター先端の 3 量体（f）を示す FIM 像．エッ

チング条件：印加電圧 10 kV，酸素分圧 2 × 10−3 Pa，エミッター

温度 150 K．

【著作権者：社団法人 日本顕微鏡学会】
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電界誘起酸素エッチングによるナノ構造作製法が結晶方位

に拠らず適用可能かどうかを検証するため，W〈110〉エミッ

ターに同様の条件で酸素エッチングを施し，透過型電子顕微

鏡（TEM）により作製されたナノ構造体の高分解能観察を

行った．その結果を図 5に示す．図（a）は，エッチング終了

時の He-FIM 像であり，（110）面の 2 回対称性を反映して 4

量体で終端された 4 原子層から成るナノ構造体が確認でき

る．これを一旦大気曝露し，TEM試料ホルダーに取り付けた．

図（b）は，低倍率でのエミッター先端の陰影像であり，曲率

半径が約 90 nm の先端中央部に微小な突起構造が確認でき

る．この微小突起を高倍率で観察したところ，図（c）に示す

通り約 5 nm の平坦なテラスを持つ高さ約 4 nm の構造体で

あることが判った．図（d）はこの構造体の高分解能像である．

格子縞が確認できその面間隔が 0.22 nm で W(110) 面の面間

隔 0.224 nm に一致することから，この構造体が酸化物では

なく金属タングステンで形成されていることがわかる．以上

の結果から，電界誘起酸素エッチング法により稜線を持たな

いナノ構造体がタングステンの結晶方位に依存せず作製で

き，更に原子分解能を持つ FIM でエッチングの進行状況を

モニターすることで，原子層数および先端終端形状を再現性

良く制御できることが示唆される．

図 6に，W〈111〉エミッターを用いて，従来の Remolding/

電界蒸発法（図（a））と，電界誘起酸素エッチング法（図（b））
で作製したタングステン 3 量体終端構造の FIM 像を示す．

両図の撮影倍率は等しいため，従来法に較べて酸素エッチン

グ法作製の 3 量体像が小さいことから，放出された He イオ

ンビームが良く角度集束されていることが判る．ビーム拡が

り角は図（a）で 2.7°，図（b）で約 1°であり，同一電流値での

放射角電流密度は 7.3 倍の向上が見込まれ，酸素エッチング

法がGFIS用エミッター作製に優れた方法であることが判る．

3.　おわりに

以上，我々が行っている重希ガス用 GFIS の開発状況につ

いて，高い放射角電流密度を得るためのエミッター作製法を

中心に述べた．電界誘起酸素エッチング法により原子レベル

で構造制御されたナノ構造体エミッターは，目的の Ne およ

び Ar を原料ガスとてイオン放出特性の評価実験が現在進行

中である．実用化には，放出電流値のみならず，電流安定度

やエミッター寿命は最重要な特性であり，また高電流放出時

におけるイオンのエネルギー分布および価数の評価も必要で

ある．本稿ではこれら諸特性については割愛したが，今後折

を見て紹介したいと考えている．
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