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　 Recent 　 advances 　in　specimen 　preparation 　 methods

from　thin　films　using 　the　focused　ion　beam　technique
have　made 　it　possible　to　apply 　the 　atom 　probe 　tech−

nique 　for　atomic 　layer　characterlzation 　of 　various 　mag −

netic 　thin　films．　This　paper 　reviews 　the　recent 　advance

in　the　3DAP 　technique　and 　its　applications 　to　thin　film
analysis ．　 Compositional 　 change 　 at　 the 　interfaces　 of

multilayer 　thin　films，　such 　as　spin 　valves ，　has　become
possible　 with 　 3DAP ．　 Future　 trends 　 of 　 atom 　 probe

instrumentation 　are 　also 　mentioned ．

Key 　words ： atom 　probe ，　field　ion　microscope ，　three−
dimensional 　atom 　probe ，　APFIM ，　3DAP ，　magnetic 　thin

film，　multilayer 　thin　film

1． は じ め に

　 ア トム プ ロ
ーブ （AP ）は 電 界 イ オ ン 顕微鏡 （FIM ）に 飛行

時間型質量分析計を取 り付 け た装置 で ，Fig．1（a ）に 示 さ れ

る よ う に 針状の 試料表面か ら電界蒸発す る イ オ ン の 質量 を

飛行時間測定 に よ り計測 し原子 種を 同定 す る 手法で あ る．

こ れ に よ りプ ロ
ーブ ホ

ー
ル と 呼ば れ る 絞 りで 選 択 され た数

nm の 領域か ら試料 の 深 さ方向へ の 濃度 プ ロ フ ァ イ ル を得

る こ とが で き る． こ の 装置 は 1967 年 に ペ ン シ ル バ ニ ア 州

立大学 の E，W ．　MUIIer に よ り発 明 さ れ
h ，そ の 後限 られ た

グ ル ープ に よ っ て 金属表面 の 研究 と金属材料 の ナ ノ 組織解
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析 に 用 い られ て き た が，そ れ が
一

般的 な分析 装 置 と して 広

く普及 す る こ と は な か っ た．1988 年 に オ ッ ク ス フ ォ
ー

ド

大学 の A ，Cerezoらは Fig．1〔b＞に 示す よ う に ア ト ム プ

ロ
ーブに 位置敏感型検出器 を導入 し，イ オ ン の 飛行時間測

定 と位 置 測 定 を 同時 に 行 っ て 2 次元 の 元素 マ ッ プ を 得 る

こ との で きる位置敏感型 ア トム プ ロ ーブ （Position　Sensi−

tive　Atom 　Probe；POSAP ）を開発 した
2〕，当初の POSAP

で は パ ル ス 電圧 に よ り複数個の 原子が イ オ ン 化す る と位置

測 定 が で きな く な る と い う制約か ら，極め て 低 い イ オ ン 化

速度で デ ータ収集を 行 う必 要が あ り，分析速度 も非常 に 遅

い 装 置で あ っ た．また 複数個の 原子が 検出され た 場合 に そ

の デ
ー

タ を 棄却 して い た の で ，原子 の 検出効率 も 10％ 程

度 の 低い もの で あ っ た． そ の 後，ル ーア ン 大学 の D．Bla−

vette ら は 同 時 到 着 した 複数 の 原子 の 位置測定 も可能 な 装

置 を開発 し，こ れ を Tomographic 　Atom 　Probe〔TAP ）と

命名 した
3｝．位置敏感型 検出器 を 装 備 した ア トム プ ロ

ーブ

の 直接 の デ
ー

タ は 各元素の 質量 電荷比 と （x，y）の 2 次 元 座

標で あ るが ，原 子 の イ オ ン 化 は 試 料表面か ら川頁次起 こ る た

め に，原子を検出 した 個数 に比例 した z 座 標 を 与え る と，
2 次元マ ッ プ を 深 さ方向に 拡張す る こ とが で きる． そ の た

め 位置敏感型検出器を装備 した ア トム プ ロ
ーブ を現在で は

総称 して 3 次 元 ア ト ム プ ロ
ーブ （3DAP ）と呼ん で い る．位

置敏感型検出器 と して は 電荷の 分布を 測定す る方式
21i・3．）か

　 ゆ

鸚無
一10nm

Fig．　l　Schematic　illustrations　of 　the　basic　principles　of 〔a）conventional 　atom 　probe　field　ion　microscope
（APFIM ）and （b）three−dimensional 　atom 　probe （3DAP ），
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ら CCD カ メ ラ で 位置測定 を行 う方式
41・51

に 移行 して い き，

現在で は遅 延線 を用 い て 高速 に位置測定を行 う検出器が
一

般的 に な って きて い る
6｝．遅 延線 を 用い た最 近 の 3DAP で

は，複 数 個 の 同時 到 達 イ オ ン を検出す る こ と が で きる だ け

で な く，分析 速 度 も非 常 に 向 上 して きて お り，3DAP は 今

や究極的な 局 所分析手法 と し て 金属系の 研究機関に 普及 し

始 め て い る．ま た 3DAP が 3 社か ら商品化さ れ る こ とに

よ り
7剛 ， こ れ まで ア ト ム プ ロ

ーブ分析法 に 全 く経験の な

か った グ ル
ー

プ に も普 及 し始 め て い る．

　筆者は本誌で 1994年と 2000年に t ア ト ム プ ロ
ーブ に

よ る 磁性材料 の ナ ノ 組織解析 に つ い て 解 説 して い る
10Llt ｝．

1994 年 当時 3DAP は黎明 期で あ り，そ の と きの 「展望」で

は 3DAP に は 触 れ て い な い
lu｝．2000年 の 「解説」 で は

3DAP に よ る ナ ノ 結 晶 軟磁性材料 と ナ ノ コ ン ポ ジ ッ ト磁

石 の 解析例 を紹介 して い る が，薄膜解析 に っ い て は 言及 し

て い な い
111．ア トム プ ロ

ー
ブ分析用の 試料 は試料表面 で 高

電 界 を 必 要 と す る た め に，先端 の 直径が 100nm 程 度 の 先

鋭 な 針 で な け れ ば な らな い が，薄膜 か ら自 効 な 針状試料作

製成法が な か っ た た め に ，薄膜解析へ の 応用例 は 最近 まで

あ ま り な か った． しか し，近 年収 束 イ オ ン ビーム 法 〔FIB）

を応用 す る こ と に よ り，薄膜の 面内方向 は も と よ り，多層

膜 の 面直方向 へ の 分 析 もで き る よ うに な っ て き た．ま た

3DAP の ハ ー
ド面 で も，試 料 ・検出器 間 距 離 を短 く して 検

出器 の 開口 角を 広 げ る こ と に よ り従来の 20 倍以上の 広領

域 か ら も原子 収集 が 可能 な 装 置 が 開 発 さ れ て お り
8 ｝，

3DAP の 分析領域 も飛躍的 に 拡大 して い る．本稿 で は，

2000 年以 後 の 技術的 な 進 展 に 重 点 を置 い て ，3DAP が 将

来磁性薄膜解析 に どの よ うな 可能性 を も っ て い るか に っ い

て 述 べ る．

2．3 次元 ア トム プ 囗 一ブ

　3 次元ア トム プ ロ
ーブ （3DAP ）の 基 本的原理 は Fig ．1（b＞

に 集約 され て い る．先端の 直径が 100　nm 程度 の 先鋭 な 針

に 10kV 程度 の 電圧 を か け る と，半球状 の 試 料表 面 で 数

i’Vfnm 桿度 の 高電 界 が 発 生 す る．こ の よ う な 高電界 ド

で は電界蒸発 と呼 ば れ る現象 に よ り表而原子 が イ オ ン化 す

る．試料 に か け た定常電圧 Ud。 に 数十 ns 幅で 数 kV の パ

ル ス 電 圧 を重 ね 合わ せ て イ オ ン 化を起 こ さ せ る と，パ ル ス

を か け た 瞬間か ら イ オ ン が 加 速 さ れ て 検 出器 に 到 達す る飛

行時間 を測定す る こ とが で き る．イ オ ン の エ ネ ル ギ
ー

と飛

行距離 は既知で あ るの で ，m ／g 蕭2U 〔びぴ の 関係 か ら質量

電荷比 が求 ま る．こ こ で m は原子の 質量 z は イ オ ン の 価

数，t は 飛 行 時間，　tは 飛行距離 V は イ オ ン の 電 圧 で あ る．

こ の と き V は Vd 、 に パ ル ス の ピーク値 Vp を加 え た もの と

な る が，原 r一が 必ずしもパ ル ス ピ ー
ク で イ オ ン 化 しな い た

め に イ オ ン の エ ネ ル ギ ー
に yd 、十 Vpを 最高値 と して 低 エ

ネ ル ギ
ー

側に 広が りが 生ず る．っ ま り，V ＝V、1。＋α Vp とな

り，直線型の 飛行時間質量分析方式で は 高 い 質量 分解能 を
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Fig．2　Atom 　probe 　 mass 　spectra 　obtained 　by （a ）

straight 　type 　3DAP 　 and （b） energy −cQmpensated
3DAP ．

得 る こ とが で き な い ．開 発当初 の 3DAP はすべ て Fig．1

〔b）に 示すよ う な 直線型 飛行時間型 質量 分析を行 っ て い た

の で ，質量 分解 能 は Fig．2（a ）に 示す よ う に 満足な 値が 確

保 さ れ て い な か った．

　 こ の よ う な 直線型 3DAp の 低 い 質量分解能 を 改善す る

た め に，Cerezoら は 従来型 の ア トム プ ロ
ーブ で エ ネ ル

ギ
ー

補 償 に 使 わ れ て き た リフ レ ク トロ ン を 短飛行距離 と 広

開 口 角 に 改良 して 3DAP に 装備 し，位置情報 を大 き く失

わ ず に 質量 分 解 能 を改 善で き る こ と を実証 した
IL）．　 Fig．3

は リ フ レ ク ト ロ ン を装備 した エ ネル ギー補償型 3 次元 ア

トム プ ロ
ーブ の 模式図 で ある．こ の 図 で は位置検出器 と し

て マ イ ク ロ チ ャ ネ ル プ レ ートア セ ン ブ リ
ー

の 蛍光 板 flに 映

る 輝点の 位置 を CCD カ メ ラ で 読 み取 る方式を示して い る

が，こ の 検出器 は電荷検出方式で も遅延線方式の もの で も

よ い． こ の よ う に エ ネ ル ギー
補償を 行 う こ とに よ り，Fig．

2｛b＞に 示 す よ うに 質量 分解能 が 著 し く改善 さ れ，通常の 合

金 に 含 まれ て い る ほ ぼ すべ て の 元素 を完全 に 分解で き る よ

う に な る，

　 3DAP で 得 られ る 情報 を 説明す る た め に，　 Sm （Co，　Fe，

Cu ，　Zr）7、5 焼結磁石 の 電 子 顕 微 鏡 （TEM ）像，　 FIM 像，3

DAP に よ る元素 マ
ッ プ を Fig．3 に 示 して い る

11s）．こ の 磁

石 は SM2Co17 と SmCo5 の 2相領域 の 組成 を もっ 合金で ，

焼結後，溶体化処理 に よ りい っ た ん SmzCo17 単相 とす る，

こ れ を 1027K 近 くで 時効処理す る と過飽和 な SmzCOI7

相 か ら SmCo5 相 が 析出 し，　 Fig，4（a）に 示 され る よ うな セ

ル 組織 が 形 成 され る．菱形 状 の セ ル が 母 相の SM2COtア 相

で あ り，柑分解 に よ っ て セ ル 境界相 で あ る SmCo5 相が 形

成す る，こ の SmCo5 相 は非常 に 大 きな結晶 磁気異方性 K，1

389

N 工工
一Electronlc 　 Llbrary 　



The Magnetics Society of Japan

NII-Electronic Library Service

The 　Magnetlcs 　SOCIety 　of 　Japan

PC

Fig．3　Schematic 　 illustration　 of　 an 　 energy

compensated 　 three−dimensional　 atom 　 probe

（EC −3DAP ）with 　a　reflectron ．

を もっ 化合物 で あ る の で ，こ の 界面 で の K 、，
の 差 が ピ ニ ン

グカ と して 有効 に 作用す る．同時 に Zr を含む Z一相 と呼 ば

れ る板状析出物が （0001）面に 沿 っ て 析出 し，こ れ が Cu 原

子 の 拡散パ ス と して 作用す る と言わ れ て い る．こ の 磁 石材

料 の 1027K で の 時 効 効 処 理 後 の 保 磁 力 は 5000e 程度で

しか な い の に，そ れ か ら 773K ま で 0．5　K ／min で 徐冷 す

る こ と に よ り保 磁 力 が 13kOe 程度 ま で 増加 す る．こ の

間，構造的 な変化 は TEM や X 線 回折 で は検出され な い の

で ，Cu 原 子 が セ ル 境界相 に 拡散 して 分配す る こ と に よ り，

何 らか の メ カ ニ ズ ム で 保磁力が増加す る と考 え られ て い

る．そ の た め ，こ れ らの 3 相の 中の Cu の 濃度を精密 に原

子 レ ベ ル で 解析す る必要が あ っ た．

　Fig．4（b）は 徐冷処理 さ れ た 試料の FIM 像 で あ るが，均

一
に 明 る く観察 され る部 分 が SM2Co17相 で あ り，底面 に

析出す る Z一相 の 板状析出物 は針 の 先端 で は リン グ状に 観

（a ）

〔b）

察され る．セ ル 境界相 で あ る SmCo5 相 は 融点 の 低い Sm

原子 の 濃度 が 母相 よ り も高 い た め に FIM 像で は 暗 く観察

さ れ る．こ の よ うに FIM 像 で も三 っ の 相 の 存在 が 確 認 さ

れ る が ，こ れ に さ らに 高 い 電 圧 を掛 け て 原子 を イ オ ン 化 さ

せ て 収集 した Sm ，　Fe，　Cu ，　Zr の 3 次元原子 マ ッ プ が Fig．4

〔c）に 示 され て い る．こ こ で ， 原子 を収集 した分析領域 は 約

26x26 × 50　nm で あ り，　 Sm 原子 マ ッ プ で は 層構造 が 観

察 さ れ る．こ の 層 構造 は Sm 濃 度 の 高 い 面が 底面 の （0002 ）

面 で 1 枚ず っ 交彑 に 出て くる Sm2Co17 相の 構造 を 反映 し

た もの で あ り，3DAP が 分析 の 深 さ方向 に原子面 の 分解能

を も っ こ と を 示 して い る．Sm 原子 が 完全 に 抜 け て Zr原

子 に 置換 し て い る底面の 部分 が Z一相 で あ り，Cu の 密度が

高 くな っ て い る部分が セ ル 境界の SmCo5 相 で あ る．　 Cu 原

子 は セ ル 境界相 に 優 先的 に 分配 して お り， さ らに 詳細 な 解

析 に よ り Cu と Fe の 濃度 プ ロ フ ァ イ ル が SmCOr，相よ り

も少 し広が っ て い る こ とが 明 らか に さ れ た． こ の よ う に 3

DAP を用 い る と，合金組織 の ナ ノ ス ケール の 元 素 分 布 を

定量的 に 解析で き るの で ，特 に ナ ノ コ ン ポ ジ ッ ト磁石材料

や ナ ノ 結晶軟磁性材料の 組織形成の メ カ ニ ズ ム 解明や ナ ノ

組織 と 磁気特性の 因果関係の 解明 に 決定的 な役割を 果 た し

て きた
14 ］・15’／．

3．薄膜試料作製法

　先 に も述 べ た よ うに，3DAP 用試料 は 先端 の 直径が 100

nm 程度の 先鋭な 針で な けれ ば な らな い ．通 常 の バ ル ク合

金 試 料 で あ れ ば，0．2mm × 0，2　mm × 5mm に 切 り出 した

試片か ら電解研磨で 針状試 料 に 仕上 げ る．少 し経験 が あれ

ば 数分程度 の 作業 で 試料を作製す る こ と が で き る．しか

（c） Sm 　 t／ttttt　 ．＿　
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　　一　 瞬 遷馨縅
　　 。14。。’．IT．　　 瀛 　　

’
　　 ず

　　雛 驫
一 一…

　 　 ミ　 　
”

賛
’『“

　 　 、、、．；　 。｝聡

　　
灘

萋響 tt靄 、議 雛 ，　　　　　　　　　　　・　，，宇　・敷ditt

Fe

Zf

窪
・

箋
鑿

Fig．4　（a）TEM 　image ，（b）FIM 　image ，　and （c）3DAP 　elemental 　maps 　obtained 　from 　Sm （Co，　Fe，　Cu，　Zr）75
sintered 　magnet 　with 　an 　optimal 　heat　treatment 　condition ．　Data 　adopted 　from 　ref．11．
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し，実用 的 に 重要 な 磁性材料の 多 くは 薄膜で あ り，記録媒

体や ス ピ ン バ ル ブ な ど は複雑 な多層膜構造 を有 して い る．

こ れ ま で，薄膜構造 は本企画で 取 り上げ られ た よ う に 電子

顕微鏡 や そ れ に 付 随 した EDS ，　EELS な ど の 分 光 的 手法 に

よ り解析 さ れ て きた．しか し CCP −CPP −GMR 素 子 な ど に

見 ら れ る よ う に 多層膜構造 は 3 次元的 に 複雑 な構造 を も

つ よ うに な っ て きて お り
L6
’
／，そ の 微細構造解析が電了線 の

透過像 を 基本 とす る電子顕微鏡手法の 分析限界以下 に な っ

て きて い る，そ の た め，3DAP を 用い て ，磁 性 薄 膜 の 局所

組成を よ り精密に 解析 しよ う とす る機運 が 高ま っ て きた ，

　 最 も簡単 な 薄膜解 析法 は タ ン グ ス テ ン な ど の 試 料 を

FIM 観察 し て 半球状 の 清浄表面試料を得 た後 に ，そ の 針の

ヒに 直 接 成 膜 す る手 法 で ，こ れ に よ っ て Co −Cr 薄膜 の 濃

度変調が 解析 され た例が あ る
T7
’
／．しか し，

　 FIM 用針状試料

の 先 端の 半径 は SO　nm 　91度の 半球 で あ り，そ の よ うな 特

殊 な形状 の 基板 に 成膜 さ れ た薄膜 が実際の 平板基板 に さ ま

ざ ま な 条件 で 成膜 され た もの と同 じ構造，組成 を もっ とは

考 え ら れ な い の で，こ の 手 法 は 極 め て 特 殊 な条 件下 で の モ

デ ル 実験 に 過 ぎな い ．磁性薄膜で 重要 な の は ナ ノ 組織 と磁

気特性の 因果関係を明 らか に す る こ とで あ るの で ， 針表面

に 成膜 さ れ た 膜で は磁気特性の 評価が 困難で ，仮に 測定で

きた と して もそれ が 平板某板で 実現 さ れ る 特性 と は 大 き く

異 な る と考え られ る．

　平板基板に ス パ
ッ タ法 で 作製 さ れ た Co −Cr 薄膜 か ら針

状 試 料 を作 製す る た め に，長谷川 ら は Fig．5 に 示 され る よ

うな フ ォ ト リ ソ グ ラ フ ィ
ーと電解研 磨 を併用 した 針状試料

作製 法 を 開 発 し た
i8／．こ れ は ヘ

ッ ド製造用 の リ ソ グ ラ

フ ィ
ー
法をそ の ま ま転用 した もの で，膜厚 と同 じ幅をも っ

た ミク ロ 棒と それ を タ ン グ ス テ ン ワ イ ヤ
ー

で 引 き Eげ る た

めの 幅広の もち しろ部分か らな る形状の 試 片で あ る．こ の

Step　1

パ ターン を レ ジス トに 転 写後，イ オ ン ミル で レ ジ ス トの 除

去 さ れ て い る 薄膜部位を 除去 し，薄膜 をパ ターン形 状 に 加

工 す る．さ らに基板か らこ らの 試片を は が すた め に，基板

上 に ス パ
ッ タ成膜 して い た Cu バ

ッ フ ァ
ー
層 を ク ロ ム 酸混

液 で 溶解除去す る．Step　2 で は基 板 ヒで 自由に な っ た パ

タ
ーン 試片 を 0，1mm 経の 銀ペ

ー
ス トを 付着 さ せ た タ ン グ

ス テ ン ワ イ ヤ
ー

で 引 き上 げ，それ を精密電 解 研 磨で 針状 に

仕 ヒげ る とい う
一

連 の 作業 で あ る．複雑 な 工 程で あ るが，

ル
ー

チ ン化 して し ま え ば一
度 に 数千 の 試 片 を取 り 出す こ と

が で き，引 き Eげ と電 解 研 磨 は数分程度 の 作業 で 行 え る．

こ の よ う な 手 法 に よ り Co −Cr 薄膜
L9｝，　 Fe−Ta −C 軟磁 性

膜
201

の ア ト ム プ ロ
ーブ分析が 行わ れ た．後 に は，同様 の 手

法 で Co −Cr，　Co −Cr−Ta 薄膜を 3DAP で 解析す る こ と に も

成功 して い る
21 ／．221．

　 リソ グ ラ フ ィ
ー法 に よ る 薄膜試料か ら の 針状試 料 作 製 法

は 平板基板 の 薄膜 の ア トム プ ロ
ーブ分析を 口C能 に した とい

う点 で は 大 きな進歩 で あ っ た が，リソ グラ フ ィ
ー
法 の 分解

能 の 制約か ら膜厚 は 1μm 程度 で な けれ ば な らな い こ と，

さ らに 最 終 的 に 基板 か ら 試片 を は が す た め に 適 当 な バ
ッ

フ ァ
ー
層が 必要 な ど，実際の 記録媒体や多層膜か ら試料を

作製す る に は不 適当 な方法で あ っ た ．こ の よ うな リ ソ グ ラ

フ ィ
ー
法 の 欠点 を解決す る た め に，Larson らは Fig．6 に

示 さ れ る よ うな 冂環 状 の 収 束 イ オ ン ビーム を 用 い て 針状試

料を微細加工 す る方法を開発 しZ．S’／，こ れ を上 記 の リソ グ ラ

フ ィ
ー
法で 作製 した 試片 に 適 応 す る こ とに よ り ［Cu／Coユ。

多層膜の 面内方向に 3DAP を行 うこ と に 成功 した
2’1］．3

DAP デ
ー

タ は 収集 し た す べ て の イ オ ン の 質 量 と座 標 で あ

る の で ，デ
ータ 収集後に 任意の 方位 か ら 濃度解析 を 行 う こ

とが で きる．そ の た め ［Cu ／Co］， 多層膜 の 面内方向か ら収

集 した デ
ー

タ か らで も面直方向に 濃度プ ロ フ ァ イ ル を再現
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． 奮 ＞ 1．

， 難
・

／

難 鱗　鑼
Fig．6　Schematic 　 illustration　 of 　the　tip　prep −

aration 　 method 　in　 the 　 normal 　 direction　 to　the
丘lm　plane 　 usirlg 　the 　annular 　focused　ion　beam
technique ，211・24

’
）

諞

する こ とが で きる． こ の 方法を 使 っ て Larson らは 多 層 膜

の 面直方向 の 濃度 プ ロ フ ァ イ ル を得 たが，実際 に は 3DAP

分析で は原子が 試料表面か らイ オ ン 化す る際 に生 じる蒸発

収差 の 影響 に よ り，位置情報 の 面内方向 に は 0．2nm 程度

の 誤差が 生ず る．そ の た め Fig．4 に 示 され た よ うな 原子面

分 可能 を 得 る ため に は，多 層膜の 積層 に 垂直方向 に 試 料 を

作製 しな けれ ば な ら な い．

　 膜 面 に 垂 直方向に 針状試料を 作製す る 際，通 常多層 膜 の

厚 さ は数十 nm に 過ぎな い の で ，多層膜上部か ら Ga イ オ

ン を照 射 す る と実際 の 試料 が ミ リ ン グ さ れ て し ま い 解析 部

位 を試料先端 に 残す こ と が 困難 に な る．そ こ で 観察対象 と

な る 膜 に 適 当 な厚 さの コ
ー

テ ィ ン グ層を付 け，基本的に は

Fig．6（b）に 示 さ れ る 円環 ビ
ー

ム 法で 膜面 に 垂 直 に 針 を作

る．た だ し平板膜 に 直接円環法 で 微細加工 を して 針 を作 っ

て も，そ れ を ア トム プ ロ
ーブ試料 と して 取 り出す こ と が で

きな い の で，Larson らは低抵抗 Siウ ェーハ ー
に リ ソ グ ラ

フ ィ
ー法 に よ り Siポ ス トを大量 に 作製 し，そ の 上 に 多層

膜 を成膜す る手法 を用 い て い る
25T．こ の 手法 で は 確 か に 膜

面 に垂直 な試料 を作製 で き るが，膜 が ポ ス トご と に 不連続

に な る た め に，実際の 磁気測定 を行 っ た 試料 か ら針状試料

を作製す る こ とが で きな い．繰 り返 しに な る が，膜解析 の

意 義 はナ ノ 組織解析 に よ っ て 磁気特性変化 を説明 しよ う と

す る こ とで あ り，実際に 磁気測定 や MR 測定 を 行 わ れ た 試

料か ら FIM 試料 を取 り出 して 解析 しな けれ ば意味が な い．
そ こ で ，最近 で は平板基板 に 実条件 で 成膜 され 磁気特性を

評価 さ れ た 膜か ら，ダイ シ ン グ ソ ー
で Flg．6（a ｝に 示 さ れ

た よ うな ポ ス トを 作 り，そ れ を 切 り出 して タ ン グ ス テ ン ワ

イ ヤ
ー

の 先端 に 固 定 し，それ を FIB で 加 工 して 針状試料を

作製す る試 み が 行わ れ て い る
261．また 最近で は FIB で 微 細

加工 した 試料片を タ ン グス テ ン 針で 引 き．Lげ るマ イ ク ロ サ

ン プ リ ン グ法の 進 展 に よ り，平板基板薄膜 の 任意 の 領域か

392

ら直接 FIM 試料 を作製 す る こ と が で きる よ うに な っ て き

て お り
2 η， こ の よ うな 新 しい 試料作製法 の 発 展 に よ り，3

DAP 法の 応用範囲が 薄膜解析だ け で は な く素子や デ バ イ

ス の 任 意 領 域 か ら の ナ ノ 解析 に 飛 躍 的 に 広 が る もの と期 待

され て い る．

4．薄膜解析 の 例

　膜面方向 に 試 料を 作製す る 際 に Larson らは Fig．5 に 示

した フ ォ ト 1丿ソ グ ラ フ ィ
ー法 で 作製 した微小試片 を FIB

加工 した が 24
’
），最近 の FIB 装置で は ビ ーム 電 流，加速電圧

を高 くす る こ とに よ り ， 高速加工 が可能 とな っ て きて い る

の で ，面内に 針状試料を作製 す る際に は リ ソ グ ラ フ ィ
ー
法

を省略 して 直接針 状 試料 を作 製 す る こ とが可能 と な っ て き

て い る．Fig．7 は Si基 板上 に メ ッ キ 法 で 成 膜 さ れ た FeCo

軟磁性膜 で あ る が，大 電 流 ・
高加速電圧 FIB に よ り基板を

除去 し，低電 流 ・低電圧 FIB に よ り実際 の サ ン プ ル とな る

磁性層 の 加工 を行 っ て い る．こ の よ うに 作製 さ れ た 試料 の

TEM 像，　 FIB 像 と 3DAP に よ る 元 素 マ ッ プ を Fig．8 に 示

す
28 ］．TEM 像か らこ の 試料内部 に ナ ノ サ イ ズ の 結晶粒が

多量 に 含まれ て い る こ とがわ か る．FIM 像か らも試料先端

に 結晶 粒界が 含 まれ て い る こ と が わ か る．3DAP 解 析の 結

果，結晶 粒界 で 針 の 局 所 的 な半径が 変化 す る た め に Co の

密度が 見か け上 異 な っ て 観察 され，そ の た め 結晶粒界の 位

置が 原子の 密度の 高い 部分 と して 観察 され て い る．そ の 部

分 に S ま た は 0 が 偏析 し て い る こ と が わ か り，導 電 剤 と

し て メ ッ キ 浴 に 加 え られ る試 薬 か ら不純物 が結晶粒界混入

し，こ れ が飽 和磁 束密度 を下 げ る原 因 に な っ て い る こ とが

わ か っ た，

　Fig，9 は Larson らに よ る ［（Ni8。Fezo　5　nm ）／（CogoFeio4

nm ）／（Cu 　3　 nm ）／（CogoFei〔〕）］。 多 層膜 の 解析例 で あ る
z9 ）．

デ
ー

タ は お お よ そ 20nm （20　nm の 領域 か ら深 さ 35　nm

Cai

国鑽
簸1

Fig．7　FIB　microfabrication 　procedure 　 to

prepare　 needle −like　 specimen 　 from 　 a　 thin
film　deposited　on 　a　flat　substrate ．

：舞籌纛 暴寒 ●
　 　

、1ttM1．J阿1‘：rt
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　NIMSkFI 叩／S．．

Fig．8　 ｛a ）TEM 　 image 　 of　 needle −like　 specimen

prepared 　from　 an 　electroplated 　FeCo 　thin　film　as
shown 　 in　 Fig．8，〔b）FIM 　 image，　 and （c ）3DAP
elemental 　maps 　obtained 　from　the　specimen ．
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Fig．9　 3DAP 　reconstruction 　of 　a　NiFe ／CoFe ／

Cu −based 　 multHayer 　thin　 mm 　 and 　 enlarged

section 　 showing （111）planes　 across 　 the　 NiFe ／

CoFe 　 interface．　 The 　 dimensions 　 of 　 the　 recon
−

structed 　volume 　are 　approximately 　20　nm 　x　20nn
x35 　nm ．　 Reprinted 　with 　permission　from 　ref ．27 ，
D ．J，　Larson 　et　al．：J．！lppl，　Phy＆，77，726 （2000 ）．
◎ 2000 ，American　Institute　of 　Physics．

で 収 集 され て お り，元 素 マ ッ プ か ら多 層 膜 の 積層 の
一

部 が

再 現 され て い る様 子 が わ か る．界 面 部 分 の 原 子 配 列 が 拡 大

して 示 され て い るが，深 さ方向に （11D 面が 分解 され て い

る様子 が わ か る．こ の 解析か ら NiFeが CoFe の 上に 積層

さ れ る場合 よ り も，CoFe が NiFe 層の 上 に 積層 さ れ る 場

合の 方が 界面で の 濃 度 変 化 が 広 が る こ とが 実 験 的 に 示 され

た．こ れ は 分 r一動力学で も予測 さ れ て い る 結果 と一
致 して

い る．Larson ら は こ の ほ か に も多 くの 多層膜の 3DAP 解

析 を行 っ て お り，主と して 成膜条件 に よ っ て 異 な る界面の

急 峻 さ の 評価 や 成膜中の 酸素が 膜構造 に 及 ぼす 影響 な ど を

報告して お り
llo1・31｝，一

連 の 結果 を Overview と し て ま と

め て い る
3L ）．しか し こ れ らの 研究 は あ らか じめ リ ソ グ ラ

フ ィ
ー
法 に よ り作製 さ れ た Si ポ ス トの 平板基板 の ヒに 成

膜 した試料の 解析で あ り，解析結果 か ら明 らか とな っ た ナ

ノ 構造 と磁気 特性 との 対応 が な され て い な い．今後 の 課題

は，実際に 磁気特性評価 を行 った試料 か ら針状試料 を作製

し，そ れ を 3DAP で 解析す る こ と に よ り，ナ ノ 組織 と磁気

特性 の 関係 を解明す る こ とで あ る．さ らに は，実際に 素子

化 した試 料 の 界面 を含 む部 位 か ら針 状 試料 を 作製 して ，そ

れ を 3DAP 解析 す る こ と に よ り実素子 の ナ ノ 解析を 行 う

こ とで あ る．そ の た め に は，マ イ ク ロ サ ン プ リ ン グ 法を 用

い て 素子の 任意箇所か ら試料作製 を 行え る 技術を 確立す る

必要 が あ る．

5． 3DAP の将来展望

　3DAP で は原子の イ オ ン 化 に 電界蒸発を使 っ て い る．パ

ル ス 電 圧 で 蒸 発 の タ イ ミ ン グを 取 る た め に エ ネ ル ギー欠 損

に よ る質 量 分解 能低 下，さ らに 深 刻な 問 題 とな るの が 電界

応力に よ る試料破壊で あ る．後者 は
一

般の 解説や 教科書で

あ ま り述 べ られ て い な い の で ， ア トム プ ロ
ーブ法の 経験の

な い 者 は，針状試料 さえ で きれ ば 分析が 可能だ と考え が ち

で あ る．しか し，原子を イオ ン 化 させ る の に 必 要 な電 界 に
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よ る応力 は通常の 材料の 降伏点以上 とな り，分析初期，さ

らに は分析中 に頻繁 に試料破壊が 起 こ る．こ れ が ア トム プ

ロ
ーブ分析 を難 し く して い る 最大の 問題 で あ る．また 分析

領域 は試 料 と検出器 間 の 距 離で 変わ るが ，質量 分解能を 維

持す る た め に は リフ レ ク ト ロ ン が 必 要 で ，こ の た め に 検 出

器 の 開 凵 角 は 8D程度 に しか な ら な い．そ の た め 通 常 の 3

DAP で 分析 で き る領 域 は 20　nm × 20　 nm 程度の 限定 され

た領域 で，こ れ で は ス ピ ン バ ル ブな ど の 素 1一の 3 次元解析

に は不 足 で あ る．開 口角 を広 げ るた め に は試料 ・検出器 間

距離 を短 くすれ ば よ く，最近商品化 さ れ た Imago 社の 局

所電極 ア トム プ ロ
ーブ （LEAP ＞で 広領域が分析で きるの は

こ れ が 理 由で あ る
B ）．こ の 装置 で は 最

．
大 で 100nm × 100

nm 程度の 広領域か らの サ ン プ リ ン グ も可能で あ る． しか

し 直線型 で 飛 行距離 を 短 くす る と質量分解能 が 落 ち て く る

の で，開 口 角 （分析領域） と質量分解能 は相反す る．

　質量分解能，分析領域 電界 に よ る試料破壊 とい う三 っ

の 制 約 を 挙 に 解決す る可 能性 の あ るの が レ
ー

ザ
ー
補助広

角 3 次 元 ア ト ム プ ロ ーブ （Laser　Assisted　Wide 　Angle 　3D

Atom 　Probe，　LAWAP ）で あ る．原子 の 電界蒸発が起 こ る

直 ドの 定常電圧 を試料にか けて お き，電界蒸発を フ ェ ム ト

セ カ ン ド レ
ーザ ーパ ル ス で 誘起 させ る．イ オ ン の エ ネル

ギー
は eVd 、、と な り，エ ネ ル ギ

ー
欠 損 が 起 こ らな い の で 直

線型 で あ って も質量 分解能高 く維持 しつ つ ，試料 ・検出器

間距離 を短 縮 で きる．さ らに 高電 圧 パ ル ス を繰 り返 し試料

に か け る必要 が な い の で ，試料破壊 の 可能性が 小 さ く な

り，ア トム プ ロ
ーブ 分析法最 大 の 問題 が解決 で き る．最 近

ル ー
ア ン 大 の グル ー

プ は フ ェ ム トセ カ ン ド レ
ー

ザ
ーを通常

の 電 圧 パ ル ス に か え て 3DAP 分析 を 行 い ，電 圧 パ ル ス に

よ り駆動 し た ア ト ム プ ロ
ーブ と全 く同 じ質の 3DAP デ

ー

タが取得で きる こ とを確認 して い る
321’．パ ル ス レ

ー
ザ
ー

に

よ る ア ト ム プ ロ
ーブ は 1982 年 に Tsong 醗

31
が 半導体分

析 に 応 用 して い るの で 新 しい 概念 で は な い が，従来の レ ー

ザ ーア トム プ ロ
ーブ は ns パ ル ス を使 っ て い た の で ，電界

蒸 発が 熱 に よ り活牲化 され て い た．…方，フ ェム トセ カ ン

ド レ
ー

ザ
ー

に よ り誘起 さ れ る イ オ ン 化 は 熱励起 に よ る もの

で は な く，レ ーザ ー
に よ る電 界 の 効果 で あ る と さ れ て い

る
3Z｝．そ の た め 原子 は イ オ ン 化の 際 に 表面で 拡散す る こ と

な く蒸発す るの で ，位置情報 も通常の 電界蒸発 と同 じよ う

に 保 た れ る．レ
ー

ザ
ー

補助 ア ト ム プ ロ
ーブ が 開発 さ れ る

と，試料破壊 の 可能性が 低滅 され ア トム プ ロ
ーブ分析法 が

非常に 使い や す い 方法 に な る可 能性が あ るば か りで な く，

広領域 ア ト ム プ ロ
ーブ の 可能性，TMR 素子 な どの 高電気

抵抗材料 の 解析 も可能に な る と期待 され て い る．さ らに 半

導体 や 場合 に よ っ て は 非導電性材料 の 分析の 可 能性 も広

が っ て くる の で，3DAP の 応用 範囲が 飛 躍的 に拡大す るか

も しれ な い．筆者 らの グ ル ープで も レ
ーザー

補助広角 ア ト

ム プ ロ
ー

ブ の 開 発 に 取 り組 も うと して い る．
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