
１
説集

辮
特

研

45巻 11号 (1993.11) 生 産 研 究

UDC 538 971:539219.3

電界放射計数相関法による表面拡散過程の研究
Fleld Emission COunting Fluctuation Method and lts ApplicatiOn to the Study On Surface DiffusiOn Process
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表面 。界面における原子操作を現実のものとするために必要な知識の一つに,表 面における原
子輸送過程 (表面拡散)の 解明がある.本 解説では,清 浄表面における原子拡散過程を研究す
る方法としてわれわれが近年開発した 「電界放射計数相関法」の概略を説明し,こ の方法に
よつて測定が可能となった半導体表面での金属原子の異方性拡散過程の研究成果を紹介する.

1.は  じ  め  に

固体表面に存在する原子が表面上を二次元的に運動す

ることは,蒸 着膜の島構造の観察などにより1920年代以

来知られており
1),吸

着脱離過程,触 媒反応,薄 膜成長,

焼結冶金など多くの表面が関与する現象の不可欠な素過

程であると考えられてきた 近 年では,表 面を構成する

個々の原子に人為的な操作を施すア トムマニピュレー

ションが走査 トンネル顕微鏡の探針と平面基盤の組み合

わせで現実に試みられるようになってきたが,こ の分野

においても基盤表面や金属探針の先端領域における原子

移動についての理解が必要とされている 表 面拡散過程

の研究は,久 しく長い問,個 々の材料に依拠するエンジ

エアリングデータの測定にとどまっていた。これは,表

面拡散現象が表面の構造欠陥に敏感な現象であるために

表面と分子の組み合わせを決めただけでは表面に固有の

拡散係数のデータが得られないことによることが大きい。

ここ10年来の実験技術の進歩により,表 面に存在するス

テップや空格子点などの密度が定義できるような清浄結

晶表面を用いた実験力ヽ ヒ較的容易に行いうるようになっ

てはじめて,表 面拡散のモデルと対比し,定 量的な議論

を可能とするような測定データが取得できるようになっ

た。小文では,表 面拡散過程の実験的研究の 1方法とし

てわれわれがここ何年かにわたって進めてきた 「電界放

射計数相関法」による研究成果を紹介する

2.表 面拡散の実験的研究

清浄な固体表面での原子拡散を,個 々の原子の表面上

での酔歩運動で考える立場と吸着原子の濃度勾配による

拡散として考える立場がある.前 者の過程を律する表面
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拡 散係 数 を トレーサー拡散係 数 (t r a c e r  d i f f u s i O n

coeficienO,後者に対応する表面拡散係数を化学拡散係

数 (chemical diffusion cOef■cient)あるいは集団的拡散

係数 (collective diffusiOn cOeficient)と呼んでいる.

トレーサー拡散係数 DTは ,単 位時間あたりの隣接する

吸着サイ トヘのジャンプ頻度をγ,隣 接サイト間の距離

をαとすれば,

D亀÷′γ         0
=÷れexp←島侮つ     ②

で定義される.(21式はνに吸着原子の振動数 ち と表面

拡散の活性化エネルギー島 を含むボルッマン因子を代

入したものである 一 方,化 学拡散係数 DCは ,吸 着分

子密度分布の勾配による原子の流れを律する輸送係数と

して次式で定義される。

子=DC弊     o
また,D7と DCの 間には,θ を吸着分子の被覆率と

して次の関係力詢曳り立つ2).

D Rの = D■ の
辮   o

ここで,θは吸着原子の被覆率であり,“)式の右辺にあ

る ∂(μル20/∂ in(Dの項は熱力学因子と呼ばれる.

熱力学因子の具体的な表式は表面での吸着モデルを仮定

することにより与えられる.吸着分子密度がきわめて低
い状態や拡散原子間の相互作用が無視できる場合には

DC(θ)はDT(のに一致する.表 面拡散の活性化エネル

ギーE′については,原 子一個あたりの吸着エネルギー



768  45巻 11号 (199311)

鳥″と熱力学因子により

島=輔―|二留嘉ユ]寸=評   “)

として,個 々の原子がサイト間をジャンプする際の実効

的な障壁の高さ財 と関係づけられる.吸 着分子間相互

作用が表面拡散過程の温度依存性や被覆率依存性に及ぼ

す影響は(5)式により評価することができる.

表面拡散係数を測定する方法として,こ れまでに多数

の方法が報告されているが, トレーサー拡散係数を直接

測定する方法はきわめて少なく,電 界イオン顕微鏡

(FIM)3)ゃ走査 トンネル顕微鏡 (STM)に より表面上

での拡散原子の経路を直接観察する方法が唯―のものと

言える.表 1に示したのは,表 面拡散過程を研究する実

験方法の分類である.FIMに よる測定は,試 料表面が

高融点金属製の探針先端に限定されるが,単 一原子のみ

ならず 2, 3の 原子が会合 したクラスターの拡散過程に

ついての情報力V早られる。吸着原子密度の変化を測定す

る方法は,吸 着原子密度の測定手段として何を用いるか

により細かく分類される。代表的なものとしては

①仕事関数測定の

②オージェ電子分光測定 (AES)⇒

③二次イオン分析 (SIMS)の

④電子衝撃脱離法 (ESD)7)

⑤光電子収量測定
8)

などが知られている.レ ーザー昇温脱離法は, レーザー

加熱により照射領域内の吸着原子をすべて脱離させられ

ることを利用した方法である。一定時間間隔ごとにレー

ザー照射を行い,脱 離原子の強度を測定することにより

清浄領域への周辺からの原子の拡散移動速度を求めるこ

とができる.非 破壊的な方法ではないが,基 盤表面を選

ばない点で汎用性が高い方法である。RHEED強 度振動

法はMBE成 長中の結晶基板上での原子の表面拡散係数

を表面のテラス幅と拡散長の相対的大きさから決定する

方法である9).結
晶成長過程に近い条件での拡散係数を

測定する数少ない方法であるが,非 平衡状態での測定に

起因する本質的な困難も大きい.FEM相 関解析法は,

電界放射陰極表面の微小領域内の原子拡散速度を電界放

射電流のゆらぎの相関解析により測定する方法である.

われわれの電界放射計数相関法の基礎となる方法である.

表 1 表 面拡散の実験方法

測定方法 試料表面 拡散距離  D[cm2/s]文 献

0 3-5nm  10~17_10-15   3

～ 1011m 109-106 4～ 8

_19m 108_100

～10 nm  10 13_1011  9

5nm    10 13 10 11 10
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3.電 界放射計数相関法について

金属や半導体表面に高電界を印加することにより,固

体内の電子は表面のポテンシャル障壁をトンネルして真

空側へ放出される。このような電界電子放射においては

(6)式に示す FOwler―NOrdheimの 式により電圧―電流特

性が決定される。

ln(ハ=ln(3)一 (6.8×107プF)φ
3/2     (6)

ここで,υ は鏡像補正項,φ は表面の仕事関数[eⅥ,F

は表面電界強度[V/cm]である。陰極表面の吸着原子密

度のわずかな変動による仕事関数の変化は大きな電界放

射電流の変化となることが 6)式よりわかる。実際,清 浄

タングステン陰極表面へのキセノンの単分子層吸着によ

り放射電流密度が103～104に増大することが観察されて

いる.吸 着原子密度 πの変動による仕事関数変化 を

δφとすれば,電 界放射電流密度の変化 δ′は,

硫0=lq十の輸 1陽  0

と表せる.こ こで,q=(a ln(3)/∂ 211,c=1.02×

107/Fで ある。

電界放射顕微鏡装置 (FEM)を 模式的に示 したのが

図 1で ある。先端の曲率半径が100nm程 度の針 (tip)

を電界放射陰極として用いる。陰極に対向して陽極板を

配置し, 3～ 5kVの 電圧を加えることにより電界電子

放射が生じる.陽 極表面には通常蛍光体を塗布しチップ

先端の微結晶面の仕事関数の差異を反映した電界放射像

の観察が行われる.陽 極板の中央に開けられたプローブ

ホールを用いると陰極表面の微小領域から放射された電

子のみを測定することができる。電界放射顕微鏡の拡大

率はおよそR/1.5rで 与えられることから, もしプロー

ブホールの直径が 2mmで あるとすると,こ れは陰極表

面の4nmの 領域に対応する。電界放射雑音の相関解析

では図2に模式的に示したような陰極表面での原子の表

面拡散を測定することになる.

吸着原子の拡散による局所的な密度揺らぎがプローブ領

electron
multiplier

電界イオン顕微鏡観察  金 属針

吸着原子密度分布変化  金 属 ・半導体

レーザー昇温脱離法  汎 用的

RttED強 度の振動   半 導体

FEM相 関解析     金 属 ・半導体針

cathodtip
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図2 プ ローブ領域内の原子拡散と密度ゆらぎ

域内に存在するとき,こ れに由来する電界放射電流のゆ

らぎの自己相関関数を(8)式のように定義する。

■(τ)=(δin′(0)δlnバτ))

～
Y    ③

GOmerは ,図 2に示すようなプローブ領域内での原

子の拡散過程を考察し,次 のような自己相関関数の表式

を得ている1の.

メリ=fO十ゆ 7ズ{夕場争lexpl神
( 9 )

ここで,ス はプローブ領域の面積,Pは 吸着原子の双極

子モーメントである。また,

であり,こ れはプローブ領域内に存在する原子が領域外

に脱出するまでの平均時間に相当する。表面拡散係数の

導出には, まず測定された電界放射電流雑音の自己相関

関数を(9)式と比較し,τを求める。次に,電 界放射顕微

鏡の拡大率から求められる陰極表面へのプローブホール

の投影面積 とτを00式に代入 して Dが 決定される。電

界放射電流雑音の相関解析法は,試 料表面が電界放射陰

極表面に限定されるが,
・拡散係数を平衡状態で測定できる.
・仕事関数の測定を同時に行うことにより拡散係数の被

覆依存性に関する知見が得られる.
・電界イオン顕微鏡を併用することにより,表 面構造を

原子尺度で決定することができる。

などの特長をもつ。これまでの研究はもっぱら高融点金

属表面についてなされており,そ れらの概要は文献10)

生 産 研 究

7

図3 仕 事関数の変動による計数値のゆらぎ

にまとめられている.

「電界放射計数相関法」は,上 述の電界放射雑音の相

関解析法をより広範な表面,特 に半導体表面での原子拡

散過程を測定するためにわれわれが開発 した方法であ

る11).通
常の電界放射相関解析法では高い SN比 で測

定を行 うためには,電 界強度を高めプローブ電流を

108A程 度にする必要がある。しかしながらこのよう

な高い電界放射強度は,電 界放射の不安定性を引き起こ

すことが少なくない上に,半 導体陰極の場合にはFOwl_

wer―NOrdheimの式からのはずれをもたらすというより

本質的な問題を生じてしまう.こ のような困難は電界放

射電流の測定を電流モードからパルス計数モードで行う

ことにより,大 幅に軽減される.図 3は ,仕 事関数と電

界電子放射の時間的変動を図示したものである.一 定の

サンプリング時間でパルス計数を行った場合,電 界放射

がポアゾン過程であることによるショット雑音成分と仕

事関数のゆらぎに起因するフリッカー雑音成分とによっ

て計数値は変動する。電界放射計数相関法では,測 定さ

れた一連の計数値列から〔〕式に定義された計数相関関数

を計算することによりゆらぎに含まれるフリッカー雑音

成分の相関時間を抽出する.

′(τ)=
(″(らTバ′十τ;T)〉

- 1

実際の淑1定では有限回数のサンプリングデータから0式

に従い計数相関の計算を行う.積 算回数 Nは 105回程度

を必要とする。

GT(τ )=
十シ。つ″(ガT・7)

時か。っ12

電界放射電子ρ計数相関を測定するためのデータ処理

システムの概略を図4に示す.プ ローブホールにより選

別された電界放射電子は,ア パーチュアレンズでチャン

′
一の

〓

〈の
2
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PROBE―■OLE FEM

ネル型二次電子増倍管入口に収束される.増 倍管の出力

パルスは, プリアンプ (Canberra 1405), タイミング

フィルターアンプ (Canberra 2110)により増幅された

後, コ ンスタントフラクションディスクリミネータ

(Canberra 1428)によって時間精度を維持 したスケー

ラー入カパルスに整形される。計数時間を決めるスケー

ラーのゲー ト信号は GP―IB制 御されたパルス発振器

(HP 56308)により供給される.最 小計数時間はl μsで

あるが,実 際の測定では0.2～2msの あたりで使用した.

Ca式に基づ く自己相関関数の計算はマイクロコン

ピュータ (HP 330)に組み込んだデジタルシグナルプ

ロセッサ (DSP)に よって実行 した.DSPは 16ビット

×1024点の高速フーリエ変換を20msで 実行する。自己

相関関数を求めるにはフーリエ変換,パ ワースペクトル

計算,逆 フーリエ変換の3つのステップが必要であるの

で約60msの 処理時間で512点の自己相関関数が計算で

きることになる.平 均化処理,積 算などを含め,サ ンプ

リング総数 N=5× 105の測定を行うのに約10分間を必

要とする.

4.実 験および結果

電界放射計数相関法によって,タ ングステン表面に物

理吸着 したXe原 子の表面拡散過程を研究した例をはじ

めに紹介する.Xe原 子のもつ大きな双極子モーメント

により,Xe原 子の吸着に伴ってタングステン表面の仕

事関数は大きく変動する.W(011)表 面について電界放

射のFOwler―Nordheimの式より求めた仕事関数は,清

浄表面が5.28eVであるのに対 し,Xe単 原子吸着層の

形成によリー2.leVの減少を示す。このように仕事関

数が変化することは,Xe/W(011)の 組み合わせが,局

所的な吸着原子密度の変化を電界放射強度の変動として

捉え,相 関解析を行う上で大変に適した系であることを

意味している。W(011)表面でのXeの 吸着については,

吸着脱離の代表的な温度は次のように報告されてい

る12).

・多層吸着層からの脱離温度 :50K

4
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―――― t heory

o  meosu「ement

XeノW

Ttip=78K

o           2o          40           60

τ ( m S )

図5 Xe/W(011)面近傍で測定された計数相関関数

○ :測定値,実 線 :19)式

・表面拡散が顕著になる温度 :70K

・結晶面間の吸着平衡が成 り立つ温度 :85K

・単分子層からの脱離温度 :90K

上記のような温度領域で実験を行うため,今 回の実験で

は電界放射陰極を液体ヘリウムクライオスタット下面に

固着して冷却した.図 5は ,電 界放射計数相関法による

測定の一例である.タ ングステン電界放射陰極上の

(001)面近傍にXe原 子を吸着させて測定 している。図

の○力潮J定された自己相関関数であり,実 線で示した(9)

式の理論式とよく一致している.測 定を行った表面は,

平坦な(001)表面からわずかにはずれたステップ面であ

る。表面拡散係数の被覆率依存性を従来の電界放射強度

相関法により測定した結果を図 6に示す
13).低

被覆率

での拡散係数の減少は,Xe原 子とステップの相互作用

を反映しているのではないかと考えられる.電 界放射計

数相関法によれば仕事関数の高い平坦 (001)表面でも低

い印加電圧で測定が可能であり,ス テップ密度の異なる

表面での測定を基にしてXe原 子とステップの相互作用

を解明することが今後に残されたテーマである.

電界放射計数相関法の大きな特長は,試 料表面として

半導体表面を用いることが可能なことである。半導体表

面での表面拡散係数の測定は,半 導体デバイス作製の基

礎データを与える点で実用的意味があると思われるが,

半導体表面が多様な再構成構造を示すことから表面物理

の対象としても興味深い。半導体表面での金属原子の拡

散過程の測定を行った例として,Ge(001)表面上の Ga

の測定を紹介する
14).Ge(001)表

面の Gaは Si(001)表

面と同様に下地の2× 1構造の上にGa原 子 2つ力り寸に

なったダイマー構造で吸着すると考えられている15).

このような系では,下 地の構造を反映した表面拡散係数

の異方性を観測することができるはずである 表 面拡散

係数の異方性を検出するためには,長 方形プローブホー

ルの使用が有効であることがすでに報告されており
16),

今回の測定では図7に示すような形状のプロープホール
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Timing Ceneralor

図4 計 数相関関数漬1定装置の構成
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図8 Ge(001)上のCe原子拡散の実験装置主要部

もし,(a/b)の 比を0.1とすれば y方 向の相関時間はx

方向に比較して100倍大きくなることになり,測 定され

た自己相関関数は■ (ノち)に はとんど一致する.Ge

(001)表面での Gaの 表面拡散過程を測定するために開

発 した装置の概要を図 8に示す.Gaの 蒸着はミニチュ

アクヌーセンセルをGeチ ップの真下に移動させて行う。

陽極の蛍光板中心には0.4mm× 4mmの プロープホール

が設けられており,回 転導入機構により任意の方向に回

転させることが可能である。

図 9は清浄 Geチ ップからの電界放射像である.チ ッ

プ先端の結晶方向に対応した電界放射の強度分布が明瞭

に観察されることから,こ の状態を清浄表面と仮定して

Gaの 蒸着を行った。チップ先端の曲率半径を160nmと

すると清浄(001)表面の仕事関数は5.4eVと なった.図

10はGaの 被覆率力Ю.2モル イヤーで温度510Kで 測定

された電界放射計数相関である。プローブホールの短径

方向を[110]方位とそれに直交する[110]方位に向けて異

方性の測定を行った.プ ローブホールを回転させて計数

相関の測定を行うことにより図11のような表面拡散係数

の方向依存性を得た.図 の実線は,

D(φ)=D[110]Sin2φtt Dl110]c°S2φ      cD

の関係を示している.測 定点は比較的よく09式に一致し

ていることから,Ge(001)表 面上のGaの 表面拡散過程

に[110]方位と[110]方位を主軸とする異方性カミ存在する

と結論することができる。表 2は異なる被覆率での異方

性拡散係数の測定結果をまとめたものである.こ こで測

定された拡散の異方性の起源についてはいくつかの仮説

が考えられる。Ge(001)表面構造の異方性と関連してい
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図6 表 面拡散係数の被覆率依存性 Xe/w(011)
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図7 長方形プローブホール

を用いて実験を行った。このようなプローブホールでは,

表面拡散係数を03式のようにテンソルの形で測定するこ

とができる.

D=1場
ら ]

自己相関関数は00式のようにx方 向とy方 向の関数の

積となり,相 関時間は各々の方向の拡散係数と,70″=

′ヵら,ぉ ょび7。y=′力らのように関係づけられる。

GT(ι)=ん(′/■)ん(ι/ら)       0り
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図1l Ga/Ge(001)に おける表面拡散係数の異方性

表 2 Ge(001)表 面でのGeの 表面拡散係数の異方性
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図 9 Geチ ップの電界放射顕微鏡像と結晶方位 A点 において,

計数相関関数の測定を行った
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図10 Ga/Ge(001)表面で測定された電界放射計数相関関数の

異方性.

る可能性も高いが,現 在までのところそれを断定するよ

うなデータを蓄積するに至っていない。今後の大きな課

題である.

5.お  わ  り  に

これまでの研究の結果,金 属および半導体表面での原

子拡散過程について,表 面構造の比較的明確な表面で再

現性のあるデータを電界放射計数相関法により測定する
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(540K)

ことが可能となった。今後の課題としては,エ ネルギー

分光を併用 した特定の準位から放出される電界放射電子

についての時間相関測定や STMや 電界イオン顕微鏡な

どによる表面構造のより精細な観察を行うことがあげら

れ る。 この よ うな 目的 で,電 界 放射 電子 分 光 法

(FEELS)装 置を組み込んだ電界放射計数相関実験装置

の製作を現在進めてお り,よ り広範な表面についての表

面拡散過程の研究に利用 して行 きたい.

(1993年9月21日受理)
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