
第６章　電界放射顕微鏡からアトムプローブへ

“原子の直接観察・分析への歩み”

6.1節　はじめに

　１９５０年代の初頭、科学者はX回折法により間接的に原子の存在を確信していたが、一つ一つの原子が結合して物質を構成している像を直接見た訳ではなかった。この時、原子を見たいという願望に応えて発明されたのが電界イオン顕微鏡 (Field Ion Microscope, FIM) であって、類い稀なる優れた実験技術と豊かな独創性を持つ一人の科学者(Erwin W. Müller)の長年に亘る研究の成果であった。
　Müllerは,1936年, 25歳の若さで電界放射顕微鏡 (Field Emission Microscope, FEM)1） を発明し,1955年, 48歳でFIMを、続いてアトムプローブ(Atom Probe, AP)を発明したのは1967年, 56歳の時である。30年以上に亘り独創的な研究を推進した経歴は驚異ですらある。

　Müllerの表面科学への貢献は上記の機器の発明に止まらず, 電界電子放射, ガス原子の電界イオン化, 表面原子の電界蒸発と言う特異な物理現象を実証すると共に, それらの現象を上記の機器の開発に生かした点にある。

　こうした点に注目して, Müllerがどのように独創的な発想を育て, 発展させ, 実現していったかを辿ってみたい。

6.2 節　電界放射顕微鏡の誕生

　当然の事ながら, 画期的な研究成果は一人の研究者により突如に生み出されるものではない。優れた研究の前には必ず前駆的な研究がある。例えば, 相対性理論の前にはLorentz 変換があり、ニュートンの万有引力はケプラーの法則に触発されている。MüllerによるFEMの発明も同様である。ベルリン工科大学で, Franck-Hertz実験でノーベル賞を受賞したHertz教授の下で博士号を取得した後, Siemens研究所に移り, 電界放射の研究を始めた。動機は, 1928年に行われたEyring、Mackeown、Millikan（ミリカンは油滴実験によりノーベル賞受賞）による針状のTipと呼ばれる陰極からの電界放射電流の測定であり1, FowlerとNordheimによる電界放射の理論解析であった2)。しかし, 当時は電子の放出は熱電子か光電効果によると考えられていたのでこの成果に注目する研究者は少なかった。

　1936年に至って, WehneltとSchillingが鋭いナイフの刃から, また, JohnsonとSchockleyが線状陰極の微細な突起から電子が電界放射されると報告しているが, 放射電流が映し出す像は放射面の構造と対応するものではなく, FowlerとNordheimの理論に合致する放射特性を示すものでもなかった3)。
　同じ頃, Müllerは単一の突起からの電界放射像を観察するためにタングステンの針を作成し, 針の前方にスクリーンを設置した（図１）。ここでMüllerの独創的な点は, FowlerとNordheimにより示された電界放射に求められる電界強度を実現するために極めて鋭いタングステンの針を作成した事であり, タングステンのループの先端に針を点溶接し, ループを通電加熱出来るようにした事にある（図２）。

　針を千度以上に加熱する事により針先の放射面を清浄化し, タングステンの(110)面を中心とする電界放射像の観察に成功したが4), 当時の真空装置や高圧電源を考慮すると, 大変な困難が伴ったのではないかと考えられる。Müllerのあくせくする姿を見て, von Laue教授が「そんなに努力しても何も意味のある結果は得られないよ」と忠告したとの話が伝わっている。
　このような困難な状態を支えたのは, 当時, ナチの政策に反対し, ベルリン工科大学からSiemens研究所への移籍を余儀なくされたHertz教授であって, ナチ党員ではないため, 恵まれない研究環境にいたMüllerをSiemens研究所へ呼び寄せた。従って, Müllerが教授資格(Habilitation)を取得するのは戦後の1950年の事である。

　何れにしろ, 電子は針先の半球面から前方のスクリーンに向かって放射状に放出されるので, レンズもない簡単な構造のFEM像の倍率Mは, 針先の曲率半径rと, 針先からスクリーンまでの距離Rの比となり, r = 100 nm, R = 10 cm とすると, M = R/r = 106と高く, 分解能も２ナノメートルと当時としては驚異的なものであった。1940年になって, Haeferが放射電流を定量的に測定し, FowlerとNordheimの理論と一致する事を実証し5), FEMの有用性が一段と高まった。そこで, Müllerの一連の論文が第２次大戦中にUボートにより我が国へ送られて来て, 大阪大学の菊池正士研究室に届けられた。電界放射の特性は像の分解能のみではなく, 放射電流の高密度にもある。当時, 菊池研の学生であり, 後に理研の所長となった小田稔博士の話では, 高電流密度冷陰極に注目した菊池教授がFEMの開発を指示したが, その開発は針の作製で行き詰まり, 不成功に終わった。現在, タングステンの針の作製は極めて容易であるが, 1960年代までは, ガスバーナーで300℃以上に熱して溶かした亜硝酸ナトリウムで電解研磨するという一寸危険で, 再現性の低い手間のかかる方法であった6)。この点だけでもMüllerの苦労が忍ばれる。余談になるが, 名古屋工大の屋代雄三教授がペンシルベニア州立大学のMüller研究室に在籍中, タングステンをアンモニアとKOHの混合液により電解研磨する方式を見出し, 再現性が良く, 極めて鋭い針を容易に作れるようになった。その後, ほぼ全ての金属の電解研磨法を開発し, 多くの研究者がその恩恵を受けて現在に至っているが, 教授の貢献を示す文献は残っていない7)。

　FEMの発明によりMüllerの研究に弾みが付く筈であったが, 爆撃により研究室は破壊され, 食料品の取得にも困難を極めた。パンを得るために墓石から重曹を作り, 「Müller博士謹製」とラベルを付けて売り出したが, 一日900カロリーの日が続いたそうである。このため, 1943年より1949年までの間, Müllerの論文はない。

　

6.3節　電界イオン顕微鏡の開発

　1947年, MüllerはKaiser-Wilhelm研究所（現在のFritz-Haber 研究所）へ招かれ, 1950年フタロシアニン分子の像を観察したと報告している(図３)8)。現在, この像の解釈に付いては疑問視する研究者は多い。しかし, 当時としては個々の分子が直接見えるという画期的な成果であり, 分子・原子の直接観察への可能性を示唆するものであった。

　ところで, FEM像の分解能が2 nmと制約されるのは, ハイゼンベルグの不確定性原理により, 電子が表面より電界放射される際に放射面に沿う方向の位置の不確定さがほぼ2 nmであって, これでは個々の原子を分解観察する事は不可能である。これに対して, もし表面原子の上に吸着した原子が放射されるのであれば, その質量は電子に比べて桁違いに大きいので位置の不確定の幅は0.1 nm以下となり, 原子の観察が可能となる。
　Müllerはこの点に注目した。というのは, 1943年, Müllerは, FEMのタングステンの針に正の高電圧を印加すると, 針先に吸着したバリウム原子がはぎ取られる事を発見しており9), この現象を利用すれば, 吸着原子の下地の原子が見えると考えた。そこで, バリウムの単原子層をタングステンの表面に蒸着し, それを直ちに正の高電圧で剥離してスクリーンへ飛ばすという, 蒸着と剥離の過程を繰り返した。しかし, 当時, 入射原子によりスクリーン上に映し出される輝点を増幅して明るくする電子機器は無く, 表面原子の直接観察には至らなかった。ところで, 現在では, 多層のチャネルプレイト電子増倍板をスクリーンの前方に設置すると, １入射原子により数百, 数千万電子がスクリーンに向かって放出されるので, 入射する個々の原子を観察するのは容易である。Panitzがこの発想を生かして映像型アトムプローブを開発し10), その後, 組成分布を原子レベルの分解能で３次元表示できる3D-アトムプローブへと発展するが, それは21世紀に入ってからである11)。

　1951年夏, Müllerはバリウム原子を剥離するのではなく, FEMの針状に正電圧を印加し, 鏡体内に水素ガスを導入すると, 針先の表面原子に吸着した水素原子が針先に発生した強電界により陽イオン化し, 針に印加された正電位により反発力を受けてスクリーンへ入射するだろうと考えついた。この考えに導いたのが, 1928年にOppenheimerにより示された水素原子の電界イオン化である12)。1 nm あたり, 20数ボルトという高電界中では, 水素原子内の電子はトンネル現象により放出され, 陽イオン化する電界イオン化が起こるというのである。

　このような高電界を実現する事は容易ではない。鋭い針先に発生する高電界により電子がトンネル現象により放出される電界放射に求められる電界は1 nm あたり数ボルトで, 水素の電界イオン化に求められる電界の約 1/10 である。また, この時, 針先にかかる静電応力は 1 mm2あたり約１トンであって, どのような高張力鋼でも耐えられないと考えられた。つまり, タングステンの針が電界により引き千切られる怖れがある。しかし、通電加熱すると針先の結晶化が進み, 先端の微細な領域からは汚染された粒界が減るので強度が増し, この電界に耐えられる事が分かって来た。

　次の問題は像の明るさである。FEMの場合は, 放射電流が0.1μAとしても, １秒間に約１兆個の電子がスクリーンに入射するが, 水素ガスの場合は, １表面原子の直上でイオン化される水素原子の数は千から十万のオーダーであって, 針先に１万個の表面原子があるとしても, 総数は１億個のオーダーと桁違いに少ない。水素ガスの圧力を上げるとイオン数は増えるが, イオンが鏡体内のガス分子と衝突散乱するので像の分解能が下がる。また, 電子はスクリーンの蛍光膜の奥深くまで入り込み, 多くの蛍光体を発光させるが, 水素イオンの場合はスクリーンの入射面の浅い位置で止まり, 発光効率は低い。このため, 像は極めて暗く, 完全に遮光された室内で暫く目を慣れさせないと像は見えない。

　このように暗い像の撮影も困難である。像が暗いとカメラの露出時間を長くすれば良いと考えがちだが, 写真用フイルムにはある一定の暗さ以下では如何に露出時間を長くしても感光しないというReciprocal Failure と呼ばれる性質がある。

　ベルリンでこの問題をどのように解決したのかは不明であるが, 数年後, 米国のペンシルバニア州立大学に移ってからは, 被写体を４分の１に縮小する固定焦点のレンズを用い, 直径12 cmのスクリーンの像を35 mmのフイルムに露光した（図4）。通常, カメラのレンズの明るさは, 遠方の像が集光する焦点距離をレンズの直径で割ったfという数字で表される。従って、被写体が近いと焦点距離は長くなるのでfは小さくなりレンズは実質的には暗くなる。そこで, Müllerはスクリーンからレンズまでの距離が約20 cmと近いにも関わらず, fが0.87というスーパーファロンと呼ばれる明るい大口径レンズをドイツで見つけた。ちなみに, これらのレンズを取り付けるカメラは市販されておらず, 自作のカメラが用いられた。ところで, スーパーファロンの価格は当時のフォルクスワーゲンとほぼ同価格の1800ドルであった。フルムも露出時間の長い天体観測用であって, コダック社の103aGが用いられた。aは天体観測用を意味しており, Gは緑色に感光する事を示している。余談になるが, 当時日本ではf = 1.0のレンンズを装着したカメラが売り出され世界の市場を席巻していた。近年はフイルムに替わったCCDの感度が高いのでカメラのレンズのfは4以上が大勢である。

　イオンが蛍光体に入射すると, 表面の数原子のみが励起されるので発光効率は電子に比べて極めて低い。また, イオンの質量が水素からヘリウム, 更にネオンへと大きくなると, 更に低下する。例えば, 水素でタングステンのFIM像を撮影する場合の露出時間を数秒とすると, ヘリウムの場合は数分, ネオンの場合は１時間を超すのは珍しくない。

　また, 入射イオンがスクリーン上で発光させた光はスクリーンの蛍光物質の膜を通り抜けてカメラのレンズへ入るので, スクリーンは出来る限り薄く, 半透明にしなければならない。極めて薄い蛍光膜の作製法も開発された7)。
　驚くべき点は, 上記の難問を短時間に解決し, 着想した年度内に最初のFIMの論文を発表した事である13)。しかし, この論文に示されるFIM像はタングステンの針先の個々の原子を示す程分解能は高く無く, 針先に現れた結晶面の輪郭と原子層の段差によるステップを示すに止まった。

　1952年, Müllerはベルリンを離れ, ペンシルベニア州立大学に移り, FIMの開発を再開するが, 分解能の向上を目指す研究はベルリンやシカゴ大学等でも始められた。しかし, 1954年までは, 理論や実験の結果でFIMの分解能のより一層の向上を示唆するものはなかった。事実, FIMを液体空気や窒素で冷却し, ガス原子の熱運動を抑え, イオン化したガス原子が電界線に沿って飛行するようにしても分解能は向上しないとの報告もあった。

　1955年10月, Müllerと院生のBahadurは針を液体窒素で冷却した。この時, 針先が極めて細いため, 通常の印加電圧では針先の電界が予想より高くなったと考えられる。というのは, 当時の高圧電源はつまみが１回転すると０ボルトから30kVまで上がるので, 百ボルト以上の制御は困難である。また, 電圧計は静電容量型なのでふらふらと指針が動き, この面での精度も低い。こうした状態で, 針先の曲率半径が100 nm 以上であるとFIM像が現れる印加電圧は20 kV以上となり, 数百ボルトの変動でもFIM像の観察には大して影響しない。ところが, 針先の曲率半径が20 nmであるとすると, 像は5 kV以下で現れるので, 数百ボルトの変動は針先の電界強度を大きく変える。以下は筆者の体験から来る推察であるが, この時, 針先の曲率半径が何時もより鋭いのにも関わらず, 低電圧で現れる極めて暗い像を見過ごし, 何時ものように電圧を上げたのではないだろうか。そうすると, タングステンの表面の電界は水素の電界イオン化の電界強度を大きく超え, 不規則な構造を持つ表面上の汚染層の原子が陽イオンとして脱離する電界蒸発が起こり, 清浄な表面が現れたのではないだろうか。ここで注目したいのは, この場合もMüllerの鋭い観察力により, この暗くて見極め難い初めて見る像を清浄なタングステン表面と認識した事である。その後, 実験室を出たMüllerが「Atom, atom…..」とつぶやきながら自室に帰ったのを学生達は目撃している。　　　　　　

　原子の直接観察に成功したMüllerは更に改良を続け, 針を液体水素により冷却すると共に映像ガスをヘリウムに替える事により, より鮮明な像の観察に成功した（図5）14)。ところで, FEMとFIMの構造は同じなので, 電極に印加する電圧の極性を替える事により同一倍率のFEM像とFIM像の比較検討が出来る利点は大きい。また, 針先で電界イオン化したガス原子の軌道は針先から放射される電子の軌道とほぼ同じなので, 像の倍率Mを 106とすると, 0.3 nm離れて隣接する２原子はスクリーン上では0.3 mm離れた2点として投影される。

　また, この観察により, Ba原子の表面脱離のみではなく, 表面原子そのものが陽イオンとして電界蒸発する事を見出し, アトムプローブ電界イオン顕微鏡(Atom Probe Field Ion Microscope, APFIM)15)の発明へと繋がる。
6.4節　アトムプローブの発明

　鮮明なFIM 像（図5）を見ると, 映し出された個々の原子の明るさは一様ではない。表面原子直上の電界の僅かな差異により明暗が生じる事は理解出来るが, 予想を超えて明るい原子が見られたり, 規則合金であるPt-CoのFIM像ではCo原子は映し出されていない16)。そこでMüllerはFIMで観察される個々の原子を逐一検出同定できる装置の開発に着手した。
　アトムプローブの基本構造は, FIM像を映し出すスクリーンの中央に直径が数ミリの探査穴(Probe Hole)を設け, 探査穴の後ろには飛行時間型質量分析器の飛行空間があり, その終端には単一の入射イオンを検出出来る感度を持つ検出器があるもので, 針先を中心として針を旋回させると, 分析したい原子を探査穴に合わせる事が出来る。すると, 電界蒸発したその原子が探査穴を通り抜けて終端の検出器に入射して検出同定される事になる（図6）。

　この構想を米国科学財団(National Science Foundation, NSF)に申請すると, 「個々のイオンの検出は不可能」との判定があり, 却下された。そこで, Müllerは直ちに研究室にある有り合わせの部品を組み合わせ, アトムプローブとして作動させた。飛行空間は直径が10 cm 程の銅の水道管であり, 検出器は当時広く使われていた光電子増倍管を真空管より取り出して, 飛行空間の終端に取り付けたりした。

　この装置により個々の原子が検出される事を実証し, その結果をNSFに報告すると, 直ちに申請研究費の満額が交付された。因みに, NSFには我が国のような申請期限は無く, 何時でもアイデアが浮かんだ折に申請すればよく, 審査結果に対する異議も可能である。また, 研究費の支出を抑え, 申請期間より長期に亘り研究を継続する事も可能であって, 研究成果が挙っていれば, その後の申請に有利とはなっても不利にはならない。このような根本的な制度の改革は今後の我が国の科学政策の改善には必須の要件であろう。　

　ところで, 1960年代では, 質量分析器の主流は磁界偏向型であり, 多くの研究者はこの型の質量分析器により表面で形成される触媒反応による生成物を調べていたが, 磁界型は水素から重金属に至る全ての元素を同時に検出するには適しておらず、当時の検出器では単一イオンの検出は困難視されていた。その頃, 院生であったD. F. Barofskyは磁界偏向型質量分析器により, 電界蒸発した金属原子を検出出来る事をMüllerに報告すると共に, 講義で学んだ飛行時間型質量分析器の方が表面原子の逐一分析には適していると提案した。Müllerはこの提案を受け入れ, 院生であるJ. A. Panitz と電子機器の専門家であるB. McLane, 工作員のG. Fowlerの協力の下に, 極めて短期間に高質量分解能の開発に成功した。

6.5節　あとがき

　Müllerの功績は電界放射顕微鏡(FEM), 電界イオン顕微鏡(FIM)そしてアトムプローブ(AP)という, トンネル現象を生かした装置の発明に止まらず, 表面電子の電トンネル抜け, ガス原子の電界イオン化, 表面原子の電界蒸発と言う特異な３現象を実現実証した事である。また, このような業績を挙げる事を可能にしたのは, Müllerの類い稀なる独創性と推察力と実験技術の高さである。

　Müllerが試作または開発した数々の装置を見ると, その構造の簡素さに驚かされる。また, それらによりMüllerが如何に思索を進めたのかが良く理解出来る。（それらの機器はMüllerの研究室に残されていたが, 没後完全に破棄されたのは残念である。）今残っているのは, Müllerの研究室があった建物の前に、「ここで原子の直接観察が初めてなされた」という表示と, 部屋の前に同様の簡単なパネルが残っているだけである。

　誰が、レンズも無く、針先とスクリーンからなる簡単な構造の顕微鏡で原子が見えると考えたであろうか。

追記

　この文を書くにあたって, J. A. Panitzの助言とA. J. Melmed によるBiographical Memories17)が大変参考になった。
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図1. 初期の電界放射顕微鏡。ループの先端に針があり, スクリーンに向かっている。
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図2.  ループの先端の微細な針。




図 3. フタロシアニン分子のFEM像と模型。分子は４回対象の輝点として映し出されている。








図4. 初期のガラス製のFIM。液体水素で針を冷却している。カメラは自家製であって, レンズはこの短距離でレンズの口径と焦点距離の比が1という明るさである。未だ, スパーファロンは導入されていない。スクリーンの下には像観察用の虫眼鏡の付いた鏡が付けられている。スクリーンとカメラまでの距離を0.1 mm の精度で決めていた。Müllerは, 何時も直接院生に付き添って実験のみならず, 写真の現像・焼き付け法や試料作成法等も指導していた。












図5. タングステンのFIM像。数字は針先の半球面上に現れた結晶面のミラー指数。矢印は異常に明るい原子を指している。同心円状に見えるリングは原子層の端の原子の並びであって、層の重なりを示している。


図6. アトムプローブの基本構造。パルスレーザー光は電導性の低い材料を分析する際に、電圧パルスに換わって用いられる。
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