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§１ 研究実施の概要 
 

（１）高質量・高空間分解能、広領域測定可能 3DAP の開発 

 本研究では超短パルスレーザーによるレーザー補助電界蒸発を利用することにより、従来導電

性試料にしか応用できなかった３次元アトムプローブ(3DAP)を、広汎な無機材料に応用できる解

析手法として発展させた。同時に集束イオンビーム法による任意箇所試料作成法の高度化を進め、

粉体、マクロ組織中の異相界面、デバイス解析など、従来の 3DAP 法では試料形状の制約から困

難であった用途への応用を進めた。特に、赤外光フェムト秒レーザーを３倍、４倍波に波長変換し

た紫外光を用いることで、直線型飛行時間測定における質量分解能が著しく向上することを見出し、

そのメリットを生かすことで飛行距離を 12cm と従来の４分の１程度に短縮し、解析領域を従来の 20

倍程度に拡大した。さらに、イオン化効率の高い紫外光レーザーを用いることにより、低い電界でイ

オン化を起こさせることにより、従来のアトムプローブ法の実用的応用の最大の決定であった試料

破壊頻度の低減にも成功した。また、短波長レーザーを用いることにより絶縁性バルクセラミクス材

料の解析にも 3DAP 法が応用できることを示した。 

 

（２）レーザーアシスト電界蒸発条件の最適化 

 本研究と同時期に商用化されたレーザーアシスト局所電極アトムプローブ(LEAP)が標準商用装

置として急速に普及したが、レーザーアシストによる試料針先端からの原子の電界蒸発のメカニズ

ムが十分に理解されていないために、様々な材料について定量的な 3DAP 分析を行うためのレー

ザー照射条件が確立されていない。そこで、本研究では、金属、半導体、セラミクスとそれらのデバ

イスについて、アトムプローブ分析に最適なレーザーアシスト条件を調査し、多様な材料をレーザ

ーアトムプローブで定量的に解析できる条件を基礎データとして蓄積し、そのメカニズムも検討し

た。 

 

（３）任意箇所解析、デバイス解析のための試料作製法の確立 

 本研究による短波長レーザー補助広角３次元アトムプローブの開発により、基本的に針状試料さ

え作製できれば、デバイスを含むあらゆる試料の任意箇所の 3DAP 解析が行えると期待された。そ

こで、本研究では、集束イオンビーム法による既存の針状試料作製法をさらに高度化し、薄膜、粉

体、表層、界面などあらゆる材料の任意箇所を解析するための試料作製技術を確立した。薄膜解

析については、これまで導電性基板に作製されたモデル薄膜のアトムプローブ解析に限定されて

いたが、本研究では絶縁性基板上に作製された薄膜からの試料作製技術を確立し、基板を選ば

す薄膜のアトムプローブ解析が可能であることを示した。 

 

（４）レーザー補助３次元アトムプローブの応用 

 本研究で開発したレーザー補助広角３次元アトムプローブと試料作製法を活用し、従来、アトム

プローブ分析例のなかったバルク絶縁体の精密３次元トモグラフィー観察に初めて成功し、本手法

が、電気伝導性のない無機材料一般に応用可能であることを示した。また、半導体・磁気デバイス、

金属試料の解析においても、試料破壊頻度の低下により、材料学的に重要な数々の新しい知見

を得ることに成功した。一方で、電界蒸発強度の大きく異なる物質から構成される多層膜について

は、紫外レーザーを用いても試料破壊を十分に低減できない問題も残した。今後、試料作製法の

改善により、このような試料も再現性よく解析できる技術を見いだすことが課題である。 

 

（５）絶縁性セラミクス電界蒸発現象理解 

 酸化物で代表されるセラミクス材料は現在の多くの機能性材料として使用されており、従来アトム

プローブ分析例のないセラミクス材料の機能元素の解析を世界に先駆けて実施するとこがインパク

トある成果を発信する上で効果的であると考え、絶縁性材料のレーザー補助電界蒸発メカニズム

の理論的な解明を進めた。実験的には、絶縁体試料特有の現象として、FIM 像の倍率変化と、アト

ムプローブ結果においてマスピークシフトが確認された。これらの現象は、レーザー補助電界蒸発

の第一原理計算より、試料先端部でのホールの蓄積が原因であることが示唆された。 
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§２．研究構想 

（１）当初の研究構想 

 

１）高質量・高空間分解能、広領域測定可能 3DAP の開発 

 3DAP で広領域測定を行うためには、検出器の取り込み角度を大きくすれば良く、そのためには

試料検出器間の距離を短くすれば良い。そこで、レーザーパルスを使うことで質量分解能を向上さ

せ（目標 m／Δm：FWHM で 1500 以上）、直線型の飛行時間測定を研究開始時の５倍以上の取り

込み角度（面積では 20 倍以上）に拡張することを目指した。超短パルスレーザーシステムを用いて

レーザー補助電界蒸発に最適なレーザーパルスの波長、出力、ビーム径を実験的に導出する。な

お、予備試験によりレーザアシストイオン化を使っても、アモルファス合金などいくつかの試料につ

いては十分な質量分解能を達成できないことが見いだされた。質量分解能の分析条件依存性の

原因の解明と、材料により質量分解能が劣化する現象を克服するために、リフレクトロンを用いたエ

ネルギー補償型 3DAP においても、イオン軌道の収束により広角化が可能かどうかを検討し、広角

リフレクトロンの動作試験を実施する。本研究は物質・材料研究機構の宝野和博、大久保忠勝が分

担する。 

 すでに予備実験を終了しているので装置開発は H18 年度に検出器を購入できれば、H19 年度

までに完成を予定している。リフレクトロンの広角化についてはイオンの軌道計算を必要とするので、

検討を H19 年度末までに行い、可能であれば H20 年度までに実施する。 

 

２）レーザーアシスト電界蒸発条件の最適化 

 本研究項目では、アトムプローブ分析に最適なレーザーアシスト条件を金属、難分析試料、半導

体、セラミクスについて検討し、あらゆる材料をレーザー補助広角 3DAP で解析できる条件を基礎

データとして蓄積する。さらにレーザーによる電界イオン化のシミュレーションを行うことによりレー

ザーアシスト電界イオン化のメカニズムを解明する。本研究項目は日本原子力研究開発機構の西

村昭彦が分担する。 

 種々の金属系難分析試料のイオン化条件は H18 年度にレーザー本体を購入し、H19 年度の波

長変換設備を整備し、H19 年度までに行う。引き続き半導体材料のイオン化試験を H20 年に、セラ

ミクス材料のイオン化条件の検討と H21 年度までに行う。 

 

３）任意箇所解析、磁気・半導体デバイス解析のための試料作製法の開発とレーザー補助３次元

アトムプローブの応用 

 試料のダメージが少ないSEM付きの集束イオンビームを用いて、半導体、スピントロニクス素子の

任意箇所から針状試料を作製する技術をルーチン化する。Si等の基板に製膜されたデバイス用多

層膜を Dual beam による集束イオンビーム加工する前の微細試料片の切り出し技術の確立も同時

に進める。 

 ここで確立した試料作製法によって磁気・半導体デバイスから試料を作製し、本プロジェクトで開

発したレーザー補助広角３次元アトムプローブを用いて、そのナノ組織解析に応用していく。アトム

プローブによる３次元元素解析を補完するために、エネルギーフィルター電子顕微鏡(EF-TEM)に

よるエネルギーフィルター像観察、ナノ電子線回折による構造評価等の相補的解析を同一試料に

ついて行い、構造情報ならびにより広領域の元素マップを補完的に使って、デバイスの特性と３次

元ナノ構造の因果関係の解明を進める。 

 本研究項目のうち、磁気デバイス解析は高橋有紀子が、半導体解析は大久保忠勝、東芝の金

野晃之が分担推進する。金属系難分析試料の任意箇所試料作製法は、既存の FIB を用いて H18

年度に実施、H19 年度に電界放射型 SEM 搭載の Dual Beam FIB 機を導入後、磁性デバイスから

の試料作製法を H19 年度に、半導体デバイスを H20 年度、セラミクス材料を H21 年度に実施する。

各年度に実在料を開発したレーザー補助広角 3DAP で解析し、材料・デバイスにおける３次元ナノ

構造とこれらの材料やデバイスと特性を比較することにより、実用あるいは開発途上にある材料・デ

バイスの特性発現のメカニズムを解明する。またこれらの応用研究においては分析 TEM による構
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造・組成解析結果を併用し、他の手法では得られない情報を相補的に 3DAP で得ることのメリットを

明らかにする。 

 

（２）新たに追加・修正など変更した研究構想 

 

１）絶縁性セラミクス電界蒸発現象理解 

 本研究課題により H21 年度に世界ではじめて絶縁性のバルクセラミクスの３次元原子トモグラフィ

ーの取得に成功した。現在の多くの機能性材料が酸化物であることを考慮すれば、今後このユニ

ークな成果を世界に先駆けて本研究課題で伸ばしていくことがインパクトある成果を発信する上で

効果的であろうと考えられる。そのために、絶縁性材料の FIM 観察ならびに UV レーザーによるアト

ムプローブ分析が可能であるメカニズムの理論的な解明が重要である。このため、今後 tip 先端か

らの電界蒸発の第一原理計算で実績のある東北大原子分子材料科学高等研究機構の塚田教授

との共同研究を進めて、現象の理解を深める。 
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§３ 研究実施体制 
 

（１）「アトムプローブ」グループ  

 

① 研究参加者 

氏名 所属 役職 参加時期 

宝野 和博 物質・材料研究機構 フェロー H18.10～H23.3 

大久保 忠勝 同上 グループリーダー H18.10～H23.3 

高橋 有紀子 同上 主任研究員 H18.10～H21.3 

大石 敬一郎  同上 博士研究員 H19.6～H22.8 

Cai-Yin You 同上 博士研究員 H19.6～H21.3 

Fang Li 同上 博士研究員 H21.4～H22.7 

埋橋 淳 同上 研究補助員 H18.10～H23.3 

木村 圭秀 同上 研究補助員 H20.4～H21.3 

Yimeng Chen 同上 博士課程学生 H21.4～H23.3 

小塚 雅也 同上 博士課程学生 H21.4～H23.3 

金野 晃之 東芝 研究開発センター 研究主務 H18.10～H23.3 

 

 ②研究項目 

  １．レーザー補助広角３次元アトムプローブの開発 

    ・広角３DAP の設計と製作    

    ・レーザー広角 3DAP の稼働と最適化    

    ・レーザーの選定及び光学系の設計と製作 

 ２.デバイス解析への応用 

    ・難分析金属試料のナノ組織解析 

    ・磁性・半導体デバイスのナノ組織解析 

    ・絶縁体材料解析の可能性の検討 

 

 

 

（２）「レーザーイオン化」グループ  

 

① 研究参加者 

氏名 所属 役職 参加時期 

西村 昭彦 日本原子力研究開発機構 研究主幹 H18.10～H22.3 

近藤 啓悦 同上 研究員 H18.10～H22.3 

横山 敦 同上 研究主席 H18.10～H22.3 

乙部 智仁 同上 任期付研究員 H20.4～H22.3 

野際公宏 同上 任期付研究員 H19.4～H22.3 

 

  ②研究項目 

  １．レーザー補助広角３次元アトムプローブの開発 

    ・レーザーの選定及び光学系の設計と製作 

    ・レーザー蒸発の基礎過程の解明 
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（３）「レーザーイオン化機構解明」グループ  

 

①研究参加者 

氏名 所属 役職 参加時期 

塚田 捷 東北大学 教授 H21.10～H23.3 

田村 宏之 同上 助教 H21.10～H23.3 

Keith McKenna ロンドン大学 博士研究員 H21.10～H23.3 

 

  ②研究項目 

  １．レーザー補助広角３次元アトムプローブの開発 

    ・レーザー蒸発の基礎過程の解明 



 - ７ - 

§４ 研究実施内容及び成果  
 

４．１ レーザー補助広角３次元アトムプローブの開発とデバイス解析への応用 

（物質・材料研究機構 アトムプローブグループ） 

 

(1)研究実施内容及び成果 

 

1）研究の目的および内容 

 レーザーパルスを使うことで直線型 3DAP の質量分解能(m/Δm>1500 FWHM)を向上させ、取り

込み面積の拡大(80 nm × 80 nm)を図ることで、高質量・高空間分解能、広領域測定可能なレー

ザー補助広角３次元アトムプローブの開発を行い、磁性デバイス、半導体デバイス等の先端デバ

イス、難分析金属試料のナノ組織解析に応用していく。必要に応じて TEM による相補的解析もす

すめ、レーザー補助広角 3DAP のナノ解析法としての特長を明らかにする。 

 

2）研究実施項目・概要 

a) 広角３DAP の設計と製作 

 3DAP で広領域測定を行うためには、検出器の取り込み角度を大きくすれば良く、そのためには

試料検出器間の距離を短くすれば良い。また、試料近傍に、アインツェルレンズを置くことで、イオ

ンを収束させ、さらに広角領域から測定ができる可能性がある。そこで、直線型 3DAP において飛

行距離を短縮化、アインツェルレンズを導入した場合のイオン軌道をシミュレートし、その有効性と、

質量分解能への影響について検証した。その結果から広角測定可能な 3DAP 筐体を設計、製作

すると共に、3DAP 用検出器を導入し、レーザー補助広角 3DAP を立ち上げた。稼働させたレーザ

ー補助広角 3DAP の外観を図１に示す。従来の我々のグループで用いてきたアトムローブの筐体

設計を踏襲するが、主な改良点は閉サイクルヘリウム冷凍機から試料に伝わる 50Hz の振動を最

低限に止めるために、試料ホルダーを冷凍機のコールドヘッドから孤立させたこと、さらに試料室

における試料ストック可能数を２列２４個に増やしたことである。開発装置の最終的な仕様を表１に

示す。開発装置では局所電極は用いていない。そのため装置構成が単純化され、製造コストは廉

価に抑えられる。それに対するデメリットは特に確認していない。 

 
表１ レーザー補助広角 3DAP の性能と商用装置の比較 

 CREST LEAP3000XSi(Imago 社) 
質量分解能（FWHM） > 3000(飛行距離 27cm) > 1000 

分析領域 (nmφ) ~100 ~175 
x - y ~0.2 ~0.2 空間分解能 

（ｎｍ） z ~0.05 ~0.05 
分析レート (kHz) < 100 < 500 

検出レート（ions/min） ~0.1 x 106 ~5x106 
レーザー Yb doped 結晶 Nd: YVO4結晶 
波長 (nm) 1030, 515, 343, 258 532 

パルス幅 (ps) 0.4 15 
パルスエネルギー(μJ/pulse) < 10 (@100kHz) <4 (@500kHz) 

レーザー照射域（直径） ~150μm ~2 μm 

FIM 観察 直接観察 デジタル 

その他 局所電極なし 局所電極を有することで、並列に

並べた試料を順次測定が可能 
コメント 検出レートは蒸発速度に依存するので、比較に意味はない 

 



 - ８ - 

 

 図 2 に示されるように、従来型の電圧パルスを用いた 3DAP のマススペクトル(a)に比べ、レーザー

補助広角 3DAP で得られたマススペクトル(b)では、質量分解能が大きく改善されている。ただし、

1030 nm の波長の赤外レーザーによる電界蒸発では、半値幅における質量分解能は 420 であるが、

可視光、紫外光レーザー(515 nm, 343 nm)では質量分解能は 690 にまで改善される。飛行距離を

28 cm としたときの紫外光レーザーによる質量分解能は 3100 にまで改善され、目標値を上回って

いる。このことは、紫外光レーザーを用いるとエネルギー補償器を用いなくても実用上必要十分な

質量分可能を達成できることを意味しており、将来的に商用アトムプローブでも性能・価格面から

紫外光レーザーが用いられるようになると予想される。 

 

b) レーザー補助エネルギー補償型３DAP の設計と製作 

 我々の予備試験によりレーザーアシストイオン化を使っても、アモルファス合金などいくつかの試

料については十分な質量分解能を達成できないことが見いだされているので、質量分解能の分析

条件依存性の原因の解明と、材料により質量分解能が劣化する現象を克服するために、リフレクト

ロンを用いたエネルギー補償型 3DAP においても、レーザーアシストによって測定を行い解析を試

 
図２ (a)電圧パルス 3DAP と異なる波長(b: 1030nm(FL=12cm)、c: 515nm(FL=12cm)、d: 
343nm(FL=28cm))のレーザー補助広角３DAP よって得られた W のマススペクトル 

 
図３ (a)レーザー補助広角３DAP 及び(b)レーザー補助エネルギー補償型 3DAP によって得られた ODS 鋼の

マススペクトル 

 
図１ レーザー補助広角３次元アトムプローブの外観 
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みた。図３(b)は ODS 鋼をレーザー補助広角３DAP(a)

及びレーザー補助エネルギー補償型 3DAP によって

測定し得られたマススペクトルで、レーザー補助エネ

ルギー補償型 3DAP では、質量分解能が３倍以上に

向上している。 

 また、「レーザーイオン化」グループで、レーザー照

射条件の最適化を行うために使用してきたエネルギ

ー補償型 3DAP では、パルスレーザーの波長、パル

ス幅等の条件を変えても、そのエネルギー補償機構

により、その差が質量分解能に現れないことが明らか

になってきた。従って、これらレーザー照射条件の影

響を理解するには、直線型の 3DAP での実験が必要

と考えられた。また、直線型にすることで、

測定を広領域で行うことが可能になるので、

直線型で動作するように装置の改造及び

データ処理ソフトを開発した。図４は改造

後のデザインであり、高質量分解能が必

要な場合には a 方向にイオンの軌道を向

け、リフレクトロンを用いることでエネルギー

を補償し高質量分解能を達成する。また、

広領域の解析が必要な場合には b 方向に

変え、検出器までの距離を約半分にする

ことで、約 4 倍の領域の分析が可能になっ

た。図５（ａ）は直線型として得られた生デ

ータであり、蒸発したイオンが、検出器に

斜め方向から到達するために、検出位置

によって飛行距離が異なり、従来の解析ソ

フトでは、マススペクトルがブロードになる。

このデータに対して斜め入射による飛行

距離の補正を行ったものが図５（ｂ）である。

さらに検出器の外側では飛行距離が長く

なる効果を補正したものが図５（ｃ）であり、

最終的に質量分解能が向上し、原子マッ

プが均一に補正できていることが確認され

た。質量分解能は電圧補助モード時の m/

Δm=55 に対して、レーザー補助モードで

は 155 まで向上していることも確認した。本

装置はエネルギー補償型と直線型を選択

的に使用できる、唯一のレーザー補助

3DAP である。 

 

c) レーザーの短波長化 

 物質・材料機構で稼働させたレーザー補助広角３DAP 装置に、波長変換ユニットを組み込むこと

で、これまで使用してきた赤外光（IR：1030nm）に加え、可視光（Green：515nm）、紫外光（UV：

343nm）が照射できるように改造した（図６）。さらに飛行距離##の筐体では、赤外光（IR：1030nm）

の３倍波、４倍波である紫外光（UV：343nm, 258 nm）が照射できるように改造した。258 nm の波長

は現在世界で使われているレーザーアトムプローブの中で最短波長である。それぞれの波長でレ

ーザーパワーを変化させて、質量分解能の変化、SN 比の変化を系統的に調べ、材料に依存

するレーザー照射電界蒸発条件の最適化を行った。図７に、測定結果の一例として

(a) 生データ

マススペクトル アトムマップ

(c) 検出位置による飛行距離の差を補正

(b) 斜め入射による飛行距離の差を補正

図５ エネルギー補償型 3DAP の直線飛行型への改造、補

正によるマススペクトル、アトムマップの変化 

図４ エネルギー補償型・直線型が選択可能な

3DAP の直線 
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Sm(Co,Cu,Zr, Fe)7.4合金から得られた、

レーザー波長及びエネルギーを変えた

場合のマススペクトルの変化を示す。

波長 1030nm の場合には、エネルギーを

増加させるに従い、ノイズが減少し質

量分解能も向上することが明らかにな

った。図７中には、それぞれのレーザ

ー条件で測定を行った時に、一定の蒸

発率（0.02-0.04 ion/pulse）を得るために

必要な DC 電圧を示してある。レーザ

ーパワーが低い場合には、高 DC 電圧

を印加する必要があり、これによって、

イオン化が、パルス印加時のみだけで

なく、DC 電圧で生じる可能性が増える

ために、SN 比が低下したと結論できる。

また、波長を 515nm にした場合には、

低パワーであっても、ノイズの低減、

質量分解能の向上が確認された。これ

は、金属で吸収係数が短波長の方が増

大するために、少ないエネルギーでも、

試料温度が上昇し、イオン化が促進さ

れたことに起因していると考えられる。

また、異なる波長、レーザー強度で W
試料から得られた３D 原子マップを図

８に示す。UV レーザーにおいて強度に

関係なくタングステンの 011 原子面が

確認できる。一方、Green と IR レーザ

ーでは強度が低い場合は原子面が見ら

れるが、強度が高くなるに従い原子配

列が乱れて行く様子が確認された。ア

トムプローブは投影型顕微鏡であり、

観測された原子位置の乱れの原因は、

原子が試料表面から高電場によりイオ

ン化する前に表面で熱拡散が起こった

と考えられる。試料は測定中極低温状

態（60K）に保持されていたため、試料

温度の上昇はレーザー照射に伴う熱の

吸収によるものである。UV レーザーを

用いた場合、熱の吸収が抑えられ広い

レーザー強度幅で高い空間分解能が得

られ、それに対して、Green と IR レー

ザーの場合より多くの割合でレーザー

が持っていたエネルギーが熱として試

料に吸収され原子が熱拡散したと考え

られる。実際の温度上昇幅は、検出さ

れたイオンの価数で調べることが出来

る。電場励起によるイオン化されたイ

オン価数は大きく、熱励起に変わって

いくとイオンの価数は小さくなること

図７ レーザーの波長、エネルギーによるマススペクトルの変化

（試料：Sm(Co,Cu,Zr, Fe)7.4 合金） 

図６ 波長変換器を装備したレーザー補助広角 3 次元アトム

プローブ 

図８ 異なるレーザー波長、エネルギーで得られたWの3D原子マ

ップ 
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が知られている。図９に示しているように、

UV レーザーで検出されたイオンの 90％以

上が W3+で占められ、Green と IR の場合レ

ーザー強度が強くなるに連れ W3+から W2+

にシフトして行く。以上の結果からも、UV
レーザーの場合試料に与えるレーザーエネ

ルギーは熱に変換されずに蒸発をアシスト

しており、それに対して、Green と IR レー

ザーは高強度側でエネルギーが格子の熱運

動に変わり、高い空間分解能と質量分解能が

得られないことが判明した。 
 このようにパルスレーザーによる電界蒸

発条件を種々の材料で最適化するために、他

にも Nd2Fe14B, ZnO, CeO, Si, GaAs, GaInN を

用いて、波長、パワー、測定温度がどのようにアトムプローブデータの質量分解能、SN 比、

組成に影響を与えるかという系統的な研究を実施し、レーザーアシスト電界蒸発の材料に

よる最適条件を確立した。また、3 倍波（343nm）レーザーパルスによって絶縁体解析に成功した

ので、さらに、短波長である 4 倍波（257nm）の実験を行うために、波長変換を行う非線形光学結晶、

レーザー照射位置を確認するための紫外光対応 CCD カメラを導入し、波長の依存性を調べるた

めの環境を整え、3 倍波と 4 倍波の差異は少ないことを確認した。 
 

d) レーザー繰り返し周波数の高速化と試料の振動対策 

 当初、稼働させたレーザー補助広角

3DAP は、パルス照射の繰り返し周波数が

2KHz で稼働していたが、これを高速化する

ことで、低い電界でのデータ収集を行い、

試料破壊頻度を低下させることを目的とし

て、最大 100kHz まで対応できるように、新

たなレーザー及び検出器を導入した。また、

波長変換とレーザー照射の高繰り返し化に

よるパワーの減少を補うためレーザー光を

集束する必要があったが、本装置では、試

料冷却に用いる冷凍機に直接試料ホルダ

 

 
図１１ 質量スペクトルの繰り返し周波数依存性 

（試料：8mol.%Y2O3-ZrO2 セラミクス） 

 
図１０ 試料ステージの振動対策 

 

UV: 67nJ/pulse

図１２ 一定蒸発速度を得るために必要な DC 電圧と

繰り返し周波数の関係（試料：8mol.%Y2O3-ZrO2 セラミ

クス、蒸発速度：0.001~0.1 ion/pulse） 

 

図９ 異なるレーザー波長、エネルギーで得られた W3

価イオンの比率 
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ーを取り付けていたため、試料が大きく振動し、レーザー光の集束が困難であった。そこで、図１０

に示すように、試料ステージを冷凍機から分離し、筐体に固定するという振動対策を行い、従来の

約 1/3 の振動レベル（標準偏差<3.0μm）を達成した。 

 これらの対策によって、3倍波（343nm）の波長によっても容易に、電界蒸発を補助することが可能

になり、試料破壊頻度も低下し、検出速度の高速化（～1×106ion/時間）も達成できた。さらに、こ

の高速化によって、図１１に示すようにバックグランドノイズが大きく低下することが確認された。これ

は、高速にイオンを取得することで、パルスが照射されたタイミング以外で DC 蒸発するイオンの比

率が低減できたことによると考えられる。但し、図１２に示すように、レーザーパワーを固定し、繰り

返し周波数を増加させると、一定の蒸発速度を得るために必要なDC電圧が減少することが分かっ

た。これは、高周波数化によって熱的影響が大きくなることを示すものであり、繰り返し周波数も最

適な条件を探索する必要がある。 

  
e) 難分析金属試料、半導体・磁性デバイス解析への応用 

 既存の 3DAP をフェムト秒レーザーで駆動したレーザー補助 3DAP は、広角測定はできないもの

の、試料作成手法や、レーザー照射条件の最適化に活用することができる。研究開始当初は、既

存のフェムト秒レーザー駆動 3DAP と TEM との併用により、磁性デバイスや半導体デバイス、難分

析金属試料のナノ組織解析に向けた基礎データの取得、最適な試料作成条件の探索を行った。

図１３は Si 基板上に成膜された半導体デバイス用薄膜試料を、FIB によって針状に加工したもので

ある。試料(a)では、表面に再デポ層が形成されており、試料(b)では、観察領域下部の Si 領域がイ

オン照射によってアモルファス化しているから、観察領域もダメージを受けている可能性が大きく、

試料を細くしすぎないことが重要であると考えられる。試料(c)は、最終研磨時に試料先端をビーム

がスキャンした直後に、ビームを停止した試料で、再デポ層も無く、Si も表面部分のみがアモルファ

図１３ 半導体デバイス用薄膜アトムプローブ試料の TEM 観察結果 

 
図１４ 磁性半導体 GaMnAs 薄膜から得られた 3D 原子マップ 
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ス化していることから、アトムプローブ測定に

最適な形状と考えられる。 

 H19 年度以降は、稼働したレーザー補助

広角 3DAP と TEM との併用により、磁性デバ

イスや半導体デバイス、従来の電圧パルス

駆動アトムプローブでは分析が困難であった

難分析金属試料のナノ組織を解析するととも

に、これらの材料の最適な試料作製条件の

探索を行った。難分析金属試料としては、金

属ガラス、ナノ結晶超高強度材料、ナノ結晶

磁性材料、希土類磁石材料（Nd-Fe-B 系焼

結磁石の結晶粒界組成の世界初の測定、水

素吸蔵脱離反応により製造された Nd-Fe-B

基磁石粉体の粒界組成の世界初の測定）、

メカニカルミリングにより作製されたナノ結晶

鉄鋼材料粉の解析などに成功した。 

 また、磁性デバイス、半導体デバイスの解

析では、当初、FIB 加工後の試料に、コンタミ

が大量に付着するという問題があり、その問

題がなかなか解決できなかったが、H19 年度

導入した SEM/FIB 複合機による試料作製法

を確立し、理想的な形状の試料が作製可能

になった。この FIB と SEM 機能を有する

CrossBeam 装置を用いて、針状試料を作製

 
図１５ GaInN 試料から UV レーザー補助 3DAP によって得られた３D 原子マップと組成プロファイル 

~ 
11

0 
nm

Au : 20 at.%

Nano-
colum
phase

Cu :44.5 at.%

Nano-
interfade

図１６ Au/ Cu0.45Ni0.55 薄膜中の Cu 等濃度面 
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し、TEM で形状の確認を行った後、3DAP 測定を試みた。磁性デバイスとしては、磁性半導体とし

て知られる GaMnAs 薄膜の測定に成功し、Mn が均一に分布しているという新しい知見を得ることが

できた（図１４）。また、青色レーザーダイオード素子 GaInN（図１５）、TMR デバイス、LSI 用電極材

料の NiSi 薄膜、MOS デバイス等の測定に成功し、元素分布に関して新しい知見を得ることができ

た。 

 さらに、微細ペルチェ素子の解析に本装置を応用することにより、他の手法では得難い相分離に

関する情報を得ることができた。微細加工により接合のサイズをサブマイクロンにまで微細化させた

Au/Cu-Ni 面直電流型金属接合(CPP-MJ)素子が、通常のバルク金属接合の数倍のペルチェ効果

を示すことを報告されていたが、その起源はあきらかではなかった。この現象を明らかにするため

に、520 mV というバルク接合のゼーベック係数から予測される値(～12 mV)の 40 倍以上もの巨大

ペルチェ効果発現する Au/CuNi 薄膜の微細組織解析を 3 次元アトムプローブにより行った。Au 

(20 nm)/ Cu0.45Ni0.55(100 nm)/Ta (5 nm)/SiO2 基板の薄膜に保護層を加えたのち、集束イオンビー

ムを用いてリフトアウト法により針状試料を作製、レーザー補助アトムプローブで 1300 万個の原子

位置の測定を行い、Au 層と CuNi 層とを含む 3 次元アトムマップを得た。その結果 CuNi 層に明ら

かな濃度変調が見られ、Cu リッチ相(Ni 組成 ～50 at.%)が図１６のように膜成長方向に沿って柱状

に発達し、Au との接合面でナノ界面を形成していることが示唆された。本研究結果は Au/CuNi 微

細接合の巨大ペルチェ効果発現にナノスケールの相分離構造が関与している可能性を示唆して

いる。 

 

f) 絶縁体材料ナノ組織解析の可能性探索 

 レーザーアトムプローブを用いた絶

縁体分析については、まず半導体基

板上に形成される絶縁性薄膜の解析

から進めた。これは従来の研究で絶

縁体であっても薄膜の解析は可能で

あることが知られていたためである。

当初使用してきた波長 1030nm の場

合には、これら絶縁性材料の解析は

困難であったが、短波長（515nm、

343nm）を試みたところ、試料の破壊

が 大 幅 に 減 少 し 、 high-k 材料の

HfSiON 膜の解析に成功した。図１７

に Si 基板上に形成された HfSiON 絶

縁膜の 3DAP によるアトムマップを示

す。Ni保護層と Si基板の間のO, Hf, 
Si を含む層として HfSiON 絶縁膜が解析されている。 
 次にバルク酸化物の解析の可能性を検討するために半導体酸化物として知られる B ドー

プしたバルク ZnO の解析を試みた。試料は Ga ドープした ZnO 単結晶から FIB により作製

された。Ga-ZnO のバンドギャップは 3.3eV で、電気抵抗率はおよそ 104・cm である。Green
と UV 二種類のレーザーを用いて得られた質量スペクトラムを図１９に示す。UV レーザー

で解析した場合 Zn、O の単体イオンと分子イオンが検出されるが、レーザーの強度を強く

すると高質量側のバックグランドノイズが低減され全体の SN 比が向上する。一方、Green
レーザーの場合、質量スペクトラムにはピークが観察されずノイズしか検出できなかった。

この大きな違いは ZnO 試料の光学特性に関連していると思われる。すなわち、ZnO はバン

ドギャップ（375 nm）より短い光に対して 2.0×105cm-1 の高い光吸収率を示しているが、

375 nm より長い光を殆ど吸収しない。今回使った Green と UV の波長は丁度 ZnO のバンド

ギャップを挟む大きさであったため、UV レーザーの場合十分な光吸収を得られたため測定

が可能であり、それに対して Green レーザーを吸収しないのでイオン蒸発をアシストするこ

とが出来なかった。半導体、絶縁体などバンドギャップの幅により光学特性が大きく左右

図１７ Ni/HfSiON 絶縁膜/Si 基板の Ni、Si、Hf、O 原子分布

（23nm×23nm×14nm） 
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される試料を解析する場合、短波長レー

ザーの方は有効であることを実験で検

証した。 
 この実験から、絶縁膜の測定には、バ

ンドギャップよりもエネルギーの高い

短波長レーザーによる照射が有効であ

ることが明らかになった。図１８は ZnO
の焼結体である、バリスター材料

（ZnO-Bi2O3-Co3O4-MnO2 - Sb2O5）の紫

外光によるレーザーアトムプローブ結

果である（図１８）。このように短波長

レーザーを用いることによりバルク体

の酸化物でも解析できることが実証さ

れた。このようにパルスレーザーアトム

プローブの最も重要な特長は、高電気抵

抗材料の解析を可能にしたことである。 
 これらの実験を踏まえて、343nm の短

波長レーザーを用いることにより世界で初

めてバルク絶縁体であるナノコンポジットセ

ラミックスの３次元原子トモグラフィーの構築

に成功した。図２０は、ZrO2-MgAl2O4 ナノコ

ンポジットセラミックス試料から得られた３D

原子マップと、原子マップ中で選択した領

域から得られた組成プロファイルである。絶

縁体であっても、試料のナノ組織を反映し

た元素分布が詳細に再現されており、さら

に、粒内の組成の同定や、粒界偏析の定

量解析が可能になり、本プロジェクトによっ

て、バルク絶縁体のアトムプローブ解析が可能であることが初めて実証された。これまでに、バルク

絶 縁 体 で あ る ZnO 、 Al2O3 、 CeO 等 の セ ラ ミ ッ ク ス 材 料 、 Li イ オ ン 二 次 電 池 陽 極 材 料

Li(Ni,Co,Al,Mg)O2 の 3DAP 解析に成功しており、バルク絶縁体中の粒界偏析、粒内の組成変動

等の定量的な原子レベルの３D 解析が可能になり、解析の可能性探索のステージから実用的なレ

ベルに到達した。 

Bi atom map

Bi+ BiO+BiO++

Bi++

ZnO+
Zn2O++

Zn+

Zn++

O+

Mn++
Co++

45K

図１８ ZnO 系バルク酸化物焼結体粒界近傍のマスス

ペクトラムと Bi アトムマップ 

 
図１９ Ga ドープ ZnO のマススペクトラム 

 
 

図１９ ZrO2-MgAl2O4 ナノコンポジットセラミックス試料から UV レーザーアトムプロー

ブによって得られた３D 原子マップと組成プロファイル 
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g） 絶縁性セラミクス電界蒸発現象理解 

 本研究によって解析が可能になった絶縁性試料において、実験的に非常に興味深い現象が確

認された。図２１(a)は MgO 試料の FIM 像で、（001）を囲む四つの｛011｝ポールが観察されている。

そこにレーザーを照射すると、（b）のようにFIM像が拡大し、その比較(c)から、その倍率が2.0×105

倍から 2.05×105 倍まで拡大したことが分かった。これは、レーザー照射によりホールが形成され試

料の伝導率が変化し、表面での電界が変化することにより、FIM 像倍率が拡大したものと思われる。

さらに、電気抵抗の変化はマススペクトラムのピーク位置の移動としても観察された。図２２は強度

0.01 から 0.44μJ/pulse の UV レーザーで得られたマススペクトラムの拡大図である。レーザー強度

を強くするに従い、Mg2+のピーク位置は質量の低い側シフトした。これは、レーザーが強くなると飛

行時間が短くなったことに相当し、0.01μJ/pulse に比べ 0.44μJ/pulse の場合 Mg イオンは 0.5ns

ほど早く検出器に到着した。針試料先端に掛かっている電圧を飛行時間から見積もり、

0.01μJ/pulse と比較した試料先端の電圧上昇量を見積もった（図２３）。レーザー強度がある程度

大きくなると電圧変化は飽和し、0.44μJ/pulse のレーザー照射で 0.01μJ/pulse の場合よりも、先

端電圧は９V 程度上昇することが確認された（測定条件は、温度２９K、DC 電圧６ｋV）。これらの実

験事実を元に、レーザーイオン化機構解明グループで理論的な検討を行った。 

 

h） 絶縁性基板薄膜の影響 

 アトムプローブ法による薄膜材料の微細組織解析例はこれまでにも多数報告されているものの、

それらは金属針，シリコンポスト，ドープシリコンなどアトムプローブ測定用に特別に作製された基

板上に成膜されていた。一方で、デバイス開発者側からは、基板はエピタキシャル成長を実現する

ためなど明確な目的をもって選択されることから、アトムプローブ法をモデル薄膜の微細組織解析

 
図２１ MgO の FIM 像。（a）はレーザー照射なし、(b)はレーザー照射あり 

図２２ レーザー強度の増加に伴う MgO のマスピーク

のシフト 

 

 
図２３ レーザー照射による試料先端の電圧増加量 
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だけではなく、薄膜デバイスの作製に多用されている絶縁性酸化物基板上の薄膜の測定が可能

であるかどうかの評価が求められていた。このようなデバイスを想定した薄膜から試料を作製し、そ

れをアトムプローブ分析することにより、はじめて薄膜の構造と特性の因果関係を解明できる。アト

ムプローブ測定は数十 K という極低温下で行われるため，シリコンのような半導体でも絶縁体として

ふるまうことも考えられるが、これまでに室温で絶縁性を示す基板上の薄膜の測定例はない。本研

究では、絶縁性基板に成膜された金属薄膜を含む膜面に垂直に作製された針状試料を用いたア

トムプローブ分析を試み、基板の残存厚さが測定のパフォーマンス（質量分解能、SN 比）に与える

影響を調べた。 
 測定試料は、上記の微細ペルチ

ェ素子を用いた。アトムプローブ測

定条件は次のとおりである。レーザ

ー波長: 343 nm (UV)または 515 nm 
(Green)、繰り返し周波数: 100 kHz、

スポットサイズ: 150 μm (FWHM)、
試料温度: 30 K、測定チャンバー真

空度 : < 10-8 Pa、測定フラックス : 
0.002 ~ 0.004 atom/pulse。薄膜から

アトムプローブ試料をリフトアウト法

により作製する際に、絶縁膜である

SiO2 の残存基板厚さを変え、図２４

に示すよう~ 3 μm (図２４(a, b)), ~1 
μm (図２４(c, d)), ~ 0.6 μm (図２４(e, 
f)) と異なる絶縁膜厚さを持つ試料

を作製し、測定を行った。これらの試料の W 接着層とアモルファス SiO2 層との界面は針状試料の

軸に垂直である。 
 m/ΔmおよびSN比は図２５に示すようにCu-Ni層から得たCu65

+ ピーク (シグナル: 64.80 ~ 65.25 
u/e, ノイズ: 65.26 ~ 69.00 u/e)から算出した。また図中の Alloy tip は Cu0.55Ni0.45 合金箔から電解研

磨法により作製した試料である。絶縁性基板を含む試料から得られた m/ΔmおよびSN比はいずれ

も合金箔から作製した試料から得られた値に比べて低くなっているものの、半値幅から算出した

m/Δm は 380 に達しており、十分に実用的な値となった。ここで、残存基板が最も薄い(~ 0.6 μm)試
料に注目すると、最も低い m/Δm と SN 比を示していることがわかる。これまでは超短レーザー補助

アトムプローブといえども，より高い電気伝導度が必要であるとされてきた従来の説明と異なり、非

常に興味深い結果である。 

 
図２４ 残存基板厚さの影響評価のために作製した針状試料．異

なる残存基板厚さを持っている。 ~3 μm (a, b), ~.1 μm (c, d) ~ 
0.6 μm (e, f) 

 
図２５ (a) それぞれの Cu-Ni 層から得た Cu65

+ ピーク (シグナル: 64.80 ~ 65.25 u/e, ノイズ: 65.26 ~ 
69.00 u/e)． ~ 0.6 μm (緑), ~ 1 μm (赤) and ~ 3 μm (青) a-SiO2 substrate and bulk Cu-Ni (グレー). (b) 
と (c)はそれぞれ質量分解能と SN 比 
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 図２６(a – c)には Cu-Ni 層から得られたマススペクトルをより広い領域で示している。残存基板厚さ

の減少とともに１価イオンのピークの相対強度が減少していることがわかるが、これは図２６(d – e)に
もあるようにパルスエネルギーを増加させていったときにも観られる挙動であることから、薄膜部分

の温度上昇を示唆していると考えられる。この薄い絶縁性基板上薄膜の顕著な温度上昇は金属

薄膜と SiO2 層との界面周辺の温度勾配が減少したことに起因している可能性がある。つまり、レー

ザーのスポットサイズは半値全幅で 150 μm ほどであるが，UV レーザーを使用したため吸収は試

料先端のみ、つまり金属薄膜とタングステン接合層のみで起こると仮定すると、SiO2層の厚さがタン

グステン接合層からの熱拡散を遮るのに十分であった場合、UV レーザーを吸収しない SiO2 層と

吸収する金属薄膜との界面付近に形成される温度勾配は大きくなり、金属薄膜を急速に冷却する

と考えられる。一方で、SiO2 層が薄い場合はタングステン接合層からの熱拡散が金属薄膜と SiO2

層との界面周辺の温度勾配を減少させるため金属薄膜の冷却を緩慢にさせると考えられる。 

 
図２６ Cu-Ni 層から得られたマススペクトル. スペクトル(a) ~ (c)はパルスエネルギーを 0.30μJ に固定し、異

なる a-SiO2 層厚さを持つ試料から得られた。((a) ~ 3μm, (b) ~ 1μm, (c) ~0.6μm.) スペクトル (d) ~ (f)は同

一の試料(基板厚さ: ~ 3μm)に 異なるパルスエネルギーのレーザーを照射して得られた((d) 0.15μJ , (e) 
0.30μJ,(f) 0.45μJ ). 
 

 
図２７ (a- c) それぞれの試料から得られた Au マップ((a) 3μm, (b) 1μm, (c) 0.6μm). (d) フーリエ変換図形

の<001>軸に沿った強度プロファイル。0.6μm 厚の a-SiO2 層を持つ試料から得られた Au マップは(002)面を

分解できていない。 
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 さらに、得られたアトムマップの空間

分解能の変化によっても薄膜部分の

温度上昇が確かめられた。図２７(a- c) 
にはそれぞれの Au 層から得られたア

トムマップを示す。残存基板厚さが 3 
μm の試料では明瞭であった Au(002)
面が、~0.6 μm 試料では消失してし

まっている。また，それぞれのアトムマ

ップのフーリエ変換図形の<001>軸に

沿った強度プロファイル(図２７(d))に
おいて残存基板厚さの減少に伴い、

格子縞に起因する強度ピークが減少

しており、空間分解能の減少は明らか

である。 
 一方、測定の成功率は明らかに下

がったものの、Green レーザーを用いての測定にも成功した。図２８ には Cu-Ni 層から得た Cu65
+ 

ピークを示す。また、Green レーザーを採用したことで m/Δm がわずかに減少した一方、同じフラッ

クスを得るための印加電圧は上昇した。これらのことは絶縁性基板上薄膜のアトムプローブ測定に

は UV レーザーが適していることを示唆している。 
 

(2)研究成果の今後期待される効果 

 これらいずれの成果もレーザー補助アトムプローブにより破壊頻度が低減されたことと、マイクロ

サンプリング法を応用した集束イオンビーム法(FIB)を応用した試料作製法の確立により初めて可

能となった解析であり、従来型の 3DAP に比してレーザー補助アトムプローブの優位性を如実に示

した実証例である。また、バルク絶縁体の解析が可能となったことから、レーザー補助アトムプロー

ブが、全ての無機材料に応用可能であり、そのナノ組織解析の中で大きな役割を担うことが可能に

なり、種々の機能性材料の特性向上に寄与できるものと期待できる。 

 さらに、実際の薄膜デバイスに常用される絶縁性基板上の薄膜材料のアトムプローブ解析

が一般的なリフトアウト法によって作製した針状試料から実用的なレベルで行うことがで

きることが示されたことで、今後、アトムプローブ法の応用範囲はモデル薄膜の微細組織

解析手段にとどまらず、実際のデバイス用薄膜の微細組織と特性との関係を解明するため

の手段として広がっていくものと思われる。 

 

 

 
図２８ Green または UV レーザーを用いて Cu-Ni 層から得た

Cu65
+ ピーク 
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４．２ レーザーイオン化の基礎過程の解明 

 （日本原子力研究開発機構 レーザーイオン化グループ）  

 

(1)研究実施内容及び成果 

1）研究の目的および内容 

 レーザーとアトムプローブ装置を組み合わせ、金属・半導体・絶縁体試料表面についてレーザー

集光時のエネルギー、波長、パルス幅を変化させ、それぞれの材料で最適なイオン化をおこなうた

めの条件を探査し、同時に質量分解能の評価、問題点を明らかにしていく。 

 

2）研究実施項目・概要 

a)レーザー蒸発の基礎過程の解明 

 レーザーアシストイオン化の素過程と最適化は未解明・未解決である。そこでエネルギー、パルス

幅、偏光角、波長のレーザーアシスト条件の影響を調べるために最適なレーザーシステムを選定

し、実験を行うための光学系の設計、製作を行った。H１８年度は、レーザー本体を導入するととも

に、物質・材料研究機構の既存のエネルギー保障型３次元アトムプローブを日本原子力研究機構

に移設し、H１９年度から種々の条件でのレーザーアシストイオン化実験を行える環境を整えた。 

 具体的には、エネルギー、パルス幅、偏光角、波長のレーザーアシスト条件の影響を調べるため

に、最適なレーザーシステムを選定し、実験を行うための光学系の設計、製作を行った。レーザー

システムは、高い熱伝導率と利得を有するチタンサファイヤ結晶を増幅媒質とする Chirped Pulse 

Amplification 方式のレーザーシステムとし、圧縮段階での Chirp 量を制御することで 90 フェムト秒

から 10 ピコ秒の範囲でパルス幅を制御可能とした。レーザー光は直線偏光で出力され、波長板と

偏光子を組み合わせることでパルスエネルギーを最大 1.5mJ まで連続可変とした。さらに、波長に

ついては 800nm の基本波長を非線形結晶により波長変換することで、240nm～2600nm の範囲で

可変できるシステムを構築した。アトムプローブ装置は既に開発済みのエネルギー補償型の装置

を本テーマの専用装置に選定し、日本原子力研究開発機構の管理区域内実験室に設置した。 

 商用装置がピコ秒レーザーを導入する一方で我々は熱影響を最低限押さえられるフェムト秒レ

ーザーを用いてきたが、同一装置、同一試料を用いてパルス幅の影響を調査した研究がないため

に、いずれがアトムプローブ法として適しているか未だ不明である。そのような背景から、本研究で

はレーザーによる電界蒸発の効果と加熱による試料温度上昇の効果の割合を明らかにした。図２

９に偏光角とパルス幅が電界蒸発に与える影響を示す。縦軸Vdcはレーザーパワーを固定し、

一定の蒸発レートを得るために試料に印加した電圧で、小さい Vdcほどレーザーイオン化の

寄与が大きいことを意味する。電界効果が少ない偏光角（試料長手方向に対して）90 度に

おいて、パルス幅が 100fs から 500fs、1ps

と広くなるにつれてイオン化が促進され温

度上昇の影響が顕著であるのに対して、偏光

角 0度では 100fs、1ps、500fs の順にイオン

化が促進されることから、温度上昇に加えて、

光整流作用の効果が存在することが明らか

になった。アトムプローブ測定においては、

測定中の試料表面での拡散及びバックグラ

ンドノイズを低減させるため、温度上昇を抑

える必要があることと、直線型 3DAP によっ

て行った質量分解能の偏光角依存性の実験

では、0度においてベストの質量分解能が得

られたことから、偏光角 0度がイオン化に適

していることが明らかになった。従来、偏光

角のみの依存性については報告があるが、パ

ルス幅も考慮した研究成果は発表されてお

らず、新しい知見である。加えて、超短パル
図２９ 偏光角とパルス幅が電界蒸発に与える影

響
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スレーザー発振器の安定性がレーザーイオン化に与える影響の模擬を行い、質量分解能に与え

る影響を見積もることができた。さらに、絶縁体であるダイヤモンドを対象とした伝導度向上のシミュ

レーション結果を行い、レーザー集光強度の上限と表層部分の伝導度向上を効果的に利用するこ

とで、絶縁体が分析可能な試料作製の方法を考案した。 

 

４．３ レーザー補助電界イオン化メカニズムの理論的解明 

 （東北大学 レーザーイオン化機構解明グループ）  

 

(1)研究実施内容及び成果 

1）研究の目的および内容 

 これまでの本プロジェクトによる研究により、短波長レーザーを用いることにより絶縁体物質であっ

ても３次元アトムプローブ分析が可能であることが実証された。この発見は、アトムプローブ法の歴

史において画期的な実験であるが、そのメカニズムは全く不明である。そこで本研究項目では特に

絶縁性物質のレーザー補助電界イオン化のメカニズムを理論的に解明する 

 

2）研究実施項目・概要 

a)絶縁性セラミクス電界蒸発現象理解 

 強電界下でのレーザーイオン化機構を探る最も重要な手掛かりを与える断熱ポテンシャル面の

理論的な解析を進めた。すなわち、ＳｒＴｉＯ３、ＭｇＯなどの酸化物や絶縁体表面の強電場が印加

された状況での断熱ポテンシャル面を、第一原理密度汎関数法あるいは配置間混合分子軌道法

にもとづき計算した。ポテンシャル面を記述する空間は、簡単のため脱離粒子と表面間の距離にと

った。理想表面の場合に加えて、結晶の角やステップ端におけるイオン脱離を解析した（図３０参

照）。この状況を記述するために、クラスター模型を採用し光励起状態と基底状態のそれぞれにつ

いて断熱ポテンシャル面を計算し、光励起が原子蒸発を誘導する機構を検討した。また、微視的

な電界分布を精度よく取り入れ、比較的広領域での電子状態を記述するために embedded cluster

法を適用して、断熱ポテンシャル面に関する計算を実施した。 

 電界強度によって、どのようにポテンシャル面が変化するか、特に光励起した状態の断熱ポテン

シャル面の振る舞いを解析した。光励起の断面積、試料側での帯電効果についても考察を行った。

また、光イオン化の光励起エネルギー依存性は、物質固有の特徴を示すと期待されるので、その

理論解析を注意深く行った。その結果、レーザー照射による電子-正孔対生成と分離が生じ、強電

界とレーザー照射によって正孔が試料先端部に集積する（図３１）ことで、FIM 像の拡大率変化の

原因であることを明らかにした。また、レーザーによる脱離粒子の電子励起状態を明らかにし、励

 
図３０ MｇＯコーナーからのＭｇイオンの蒸発 
最低非占有軌道(LUMO)（左図）と、基底および各種励起状態のポテンシャル面（右図） 
配置間混合分子軌道法（ＭＲＭＰ２）による計算結果 
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起ポテンシャル面上の脱離運動の障壁が比較的低いこと（図３２）、また、蒸発速度の電圧依存性、

波長依存性、脱離イオン種の分布等の評価を行い、絶縁体における蒸発機構が熱励起ではなく

電子励起であることを解明した。 

 

(2)研究成果の今後期待される効果 

バルク絶縁体のアトムプローブ解析は、本研究で可能になった非常に新しい手法であり、そのメカ

ニズムを解明することは、今後、新たな材料を解析するためにレーザー照射条件を最適化する際

に、重要な指針になると考えられる。 

 

 

 
図３１ 強電界とレーザー照射による正孔の

試料先端部への集積 

図３２ 強電界とホールの蓄積により、レーザーによ

る脱離粒子の活性障壁は減少 
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2011/02/27-2011/03/03  

 

 

 



 - ２８ - 

② 口頭発表    （国内会議 ３６件、国際会議 ２６件） 
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析、日本金属学会 2007 年春季大会、2007/03/27- 2007/03/29 

2. 宝野和博（物質・材料研究機構）、３次元アトムプローブの現状と将来展望、日本顕

微鏡学会関東支部講演会、2006/03/04     
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9. T. Ohkubo（物質・材料研究機構）、Nanoscale characterization by laser assisted 3D 

atom probe 、 The 16th International Microscopy Congress 、 2006/09/03- 
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18. 大久保忠勝（物質・材料研究機構）、微細粒 Nd-Fe-B 焼結磁石のマルチスケール

組織解 、第 31 回日本応用磁気学 2007/09/11-2007/09/14 

19. B. SrinivasaRao（物質・材料研究機構）, Microstructure and mechanical properties 

of bulk nanocrystalline Fe produced by mechanical alloying and spark plasma 
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sintering, 日本金属学会 2008 年春期（第 142 回）大会 2008/03/26-2008/ 

20. W. F. Li（物質・材料研究機構）, Effect of heat treatment on the properties and 

microstructure of sintered NdFeB magnet, 日本金属学会 2008 年春期大会、

2008/03/26-2008/03/28 
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北学院大学, 2008/09/12-2008/09/15 
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学,2008/09/23-2008/09/25 
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Nd-Fe-B sintered magnets, 日本金属学会 2008 年秋期(第 143 回)大会, 熊本大

学,2008/09/23-2008/09/25 

30. H. Sepehri-Amin（物質・材料研究機構）、The effect of Ga on the coercivity of 

HDDR prosseced Nd-Fe-B magnets, 日本金属学会 2009 年春期(第 144 回)大会, 

東京工業大学,2009/03/28-2009/03/30 

31. K. Nogiwa(日本原子力研究開発機構) 、Characterization of microstructure in dual 

phase 9Cr-ODS steels using laser assisted 3D atom probe, 14th International 

Conference on Fusion Reactor Materials, Sapporo, 2009/9/6-2009/9/11 

32. Y. M. Chen（物質・材料研究機構）、3DAP studies on Fe-B based high Bs 

nanocrystalline soft magnetic alloys, EUROMAT 2009, Glasgow, UK, 

2009/09/07-2009/09/10 

33. Y. M. Chen（物質・材料研究機構）、Structure of shear bands in Pd40Ni40P20 bulk 

metallic glass, EUROMAT 2009, Glasgow, UK, 2009/09/07-2009/09/10 

34. H. Sepehri-Amin（物質・材料研究機構）、The effect of Ga on magnetic properties of 

Nd-Fe-B HDDR powders, EUROMAT 2009, Glasgow, UK, 

2009/09/07-2009/09/10 

35. H. Sepehri-Amin（物質・材料研究機構）、The effect of Ga on the grain boundary 

structure/chemistry of Nd-Fe-B sintered magnets, 第 33 回日本磁気学会学術講

演会, 長崎大学, 2009/09/12-2009/09/15 

36. H. Sepehri-Amin（物質・材料研究機構）、Nanostructure development of Nd-Fe-B 

based HDDR powder, 第 33 回 日 本 磁 気 学 会 学 術 講 演 会 , 長 崎 大 学 , 
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2009/09/12-2009/09/15 

37. Y. M. Chen（物質・材料研究機構）、Optimizing laser pulsing for quantitative atom 

probe analysis of rare earth magnets, International Atom Probe Workshop, 

Unveristy of Oxford, UK, 2009/09/13-2009/09/16 

38. 大久保忠勝（物質・材料研究機構）、短波長レーザー3DAP によるセラミックス材料

の原子レベル組織解析, 日本金属学会 2009 年秋期(第 145 回)大会, 京都大学, 
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39. 大久保忠勝（物質・材料研究機構）、HDDR Nd-Fe-B 系磁石のナノ組織形成過程 

/ HDDR Nd-Fe-B 系磁石のナノ組織形成過程, 日本金属学会 2009 年秋期(第 145

回)大会, 京都大学, 2009/09/15-2009/09/17 
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及ぼす Ca 添加の効果, 日本金属学会 2009 年秋期(第 145 回)大会, 京都大学, 

2009/09/15-2009/09/17 

41. T. Ohkubo（物質・材料研究機構）、Laser-assisted Atom Probe Analysis of Bulk 
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microstructure formation of hot-extruded Mg-2.4Zn-0.1Ag-0.1Ca alloys, 8th Inter. 

Conf. on Mg Alloys and their Applications, Weimar, Germany, 
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43. H. Sepehri-Amin（物質・材料研究機構）、3D atom probe investigation of the 

nanostructure development of Nd-Fe-B based HDDR powder, Washington DC, US, 

2010/01/18-2010/01/22 

44. 小塚雅也（物質・材料研究機構）、巨大ペルチェ効果を示す Cu-Ni/Au 接合のレー

ザーアトムプローブ解析, 第 57 回応用物理学関係連合講演会, 東海大学, 
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45. 大久保忠勝（物質・材料研究機構）、レーザー補助アトムプローブによる Nd-Fe-B

磁石粒界の組成解析, 日本金属学会 2010 年春期(第 146 回)大会, 筑波大学, 
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46. K. Oh-ishi（物質・材料研究機構）、Quantitative atom probe analyses of magnesium 

alloys, 52nd International Field Emission Symposium, Sydney, Australia, 
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47. M. Kodzuka（物質・材料研究機構）、Laser assisted atom probe analysis of thin 
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52. H. Sepehri-Amin（物質・材料研究機構）、3D atom probe investigation of the 
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57. 大石敬一郎（物質・材料研究機構）、Mg-2.4at%Zn 合金の時効硬化性に及ぼす微

量添加元素の効果, 日本金属学会 2010 年(第 147 回)秋期講演大会、北海道大
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2011/02/27-2011/03/03 
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③ ポスター発表  （国内会議 １件、国際会議 ４件） 

1. 大久保忠勝（物質・材料研究機構）、レーザー補助 3 次元アトムプローブによるナノ

組 織 解 析 、 日 本 顕 微 鏡 学 会 第 63 回 学 術 講 演 会 、 新 潟 市 、 

2007/05/20-2007/05/22 

2. H. Sepehri-Amin（物質・材料研究機構）Effect of Ga in coercivity enhancement of 

Nd-Fe-B sintered magnets, EUROMAT 2009, Glasgow, UK, 

2009/09/07-2009/09/10 

3. T. Ohkubo （ 物 質 ・ 材 料 研 究 機 構 ） Multi-scale characterization of Nd-Fe-B 

permanent magnets, 2009 MRS Fall Meeting, Boston, USA, 

2009/11/30-2009/12/04  

4. T. Ohkubo（物質・材料研究機構）、Quantitative atom probe analyses of 

rare-earth-doped ceria by femtosecond pulsed laser, 52nd International 
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Field Emission Symposium, Sydney, Australia, 2010/07/05-2010/07/08 

5. H. Sepehri-Amin（物質・材料研究機構）、Atom probe study on the grain boundary 

chemistry of Nd-Fe-B sintered magnets, The 21st International Workshop on 

Rare-Earth Permanent Magnets and their Applications, Bled, Slovenia, 

2010/08/29-2010/09/02 

 

(４)受賞・報道等  

   ①受賞 

1. 大久保忠勝, 宝野和博、“SEM/TEM/3DAP による NdFeBCu 焼結磁石のマルチ

スケール組織解析”、日本金属学会 金属組織写真優秀賞（A 部門）2008.3 
2. Y. M. Chen, T. Ohkubo, T. Mukai and K. Hono, “Structure fo shear bands in 

Pd40Ni40P20 bulk metallic glass”, Outstanding Symposium Paper for the 2007 MRS 
Fall Meeting 2009.1 

3. 宝野和博, 日本磁気学会優秀研究賞, 2008.9.14 
4. 宝野和博, 本多フロンティア賞（本多記念会）, 2009.5 
5. Y. M. Chen, 大久保忠勝, 森田孝治, 宝野和博, “短波長フェムト秒レーザーを用

いた３次元アトムプローブによる絶縁体セラミックスの原子トモグラフィー”, 日本金

属学会 金属組織写真優秀賞, 2010.3 
6. 外山健、永井康介、唐政、井上耕治、千葉利信、長谷川雅幸、大久保忠勝、

宝野和博、“陽電子量子ドット閉じ込めを利用した Fe 中 Cu ナノ析出物の寸法

評価法の開発”、日本鉄鋼協会 俵論文賞 2010.3 
7. 大久保忠勝、宝野和博、“３次元アトムプローブによるナノ組織解析”、日本顕

微鏡学会 論文賞（和文誌賞）2010.5 
8. Y. M. Chen, T. Ohkubo, K Morita and K. Hono, “Ultraviolet Laser Assisted Atom 

Probe Analysis of Bulk Nano-composite Ceramic”, IMS/ASM Dubose-Crouse Award
（2010 International Metallographic Contest）2010.8 

9. K. Hono, TMS Fellows Award, 2011.2 
 

   ②マスコミ（新聞・ＴＶ等）報道 
1. プレスリリース「セラミックスの 3 次元原子トモグラフィーに成功」 2009/6/15 

(1) 独立行政法人物質・材料研究機構（理事長：岸 輝雄）と独立行政法人科学技

術振興機構（理事長：北澤 宏一、以下 JST）は、絶縁性セラミックスである安定化ジ

ルコニア-スピネルナノコンポジットの原子レベルでの 3 次元トモグラフィー1)に成功

した。解析には個々の原子の位置と元素種の同定のために紫外線で動作させた 3
次元アトムプローブ法を用いた。この成果は、国際ナノアーキテクトニクス研究拠点

の宝野 和博主任研究員と大久保 忠勝 磁性材料センターナノ組織解析グループ

リーダーが、筑波大学大学院数理物質科学研究科 物質・材料工学専攻の陳 一

萌大学院生らとともに行った研究によって得られた。 
(2) セラミックス材料の 3 次元形態トモグラフィーは電子顕微鏡を用いて数 10 nm 程

度の分解能で行うことも可能であるが、今回得られたのは 100 万個程度の原子から

構成される原子トモグラフィーであり、原子分解能を持ち、ナノ領域の濃度分析も行

えるという点で、従来のトモグラフィー法とは次元が異なる高精度のものである。今

回の研究では、従来絶縁体セラミックスには応用が不可能であると思われてきた 3
次元アトムプローブ法で原子のイオン化のために紫外線レーザーを用いたことを特

長としている。 
(3) アトムプローブ法では 1 千万ボルト毎メータ（1 千万 V/m）の高い電界を針状試

料にかけて原子をイオン化するが、本研究では集束イオンビームによる微細加工法

を用いてバルクセラミックス材料から先端の半径が50nm程度の針状試料を加工し、

それをタングステン針の上に接着した針を用いている。10 億オーム・センチメータ

（109Ω・cm）の絶縁性セラミックス針の先端に高電圧をかけて 343 nm の波長のフェ
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ムト秒レーザー2)を照射させたところ、原子のイオン化がフェムト秒レーザーに同期

されて起こることを見出し、この現象を用いて個々の原子の飛行時間測定と位置検

出を同時におこない 3 次元原子トモグラフィーの取得に成功した。 
4. 本研究は従来金属や半導体にしか使えないと考えられていた 3 次元アトムプロ

ーブ法を絶縁性セラミックスのバルク材料に応用できることを実証した初めての例で

あり、今後紫外線レーザーを用いた 3 次元アトムプローブ法がセラミックス材料の汎

用的なナノ解析法と発展する可能性を示唆している。 
5. 本研究は、JST 戦略的創造研究推進事業 チーム型研究（CREST）の研究領域

「物質現象の解明と応用に資する新しい計測・分析基盤技術」（研究総括：田中 通

義、東北大学 名誉教授）における研究課題「レーザー補助広角 3 次元アトムプロ

ーブの開発とデバイス解析への応用」（研究代表者：宝野 和博）の一環として行わ

れた。なお、今回の成果は、2009 年 5 月 30 日に材料系速報誌の Scripta Materialia
に受理され、近日中にオンライン版で公開される。 
 

2. 「セラミックス原子配列をレーザー解析」、日経産業新聞、2009/6/16 
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§６ 結び 
 当初の目標はほぼ達成された。レーザー駆動の3次元アトムプローブの研究は我々がCRESTに

2004 年に研究提案した段階では皆無であったが、その後ルーアン大のグループが我々の提案に

基づく feasibility study を 2005 年の IFES で発表以来、パルスレーザーを用いた 3DAP の研究は

Rouen, Oxford, NIMS で勢力的に進められ、現在では商用装置にまでレーザーが搭載されるように

なってきている。このようなレーザー補助３次元アトムプローブの黎明期に実施したのが本研究で

あり、当然類似の研究が他所でも平行して実施された。そのなかで、本研究の特筆すべき成果は

紫外光フェムト秒レーザーにより絶縁性バルクセラミクス材料の 3DAP 分析の原子レベルでの３次

元トモグラフィーを初めて実証したことと、種々のセラミクス材料の解析に応用することにより、それ

を実用レベルにまでルーチン化したことである。短波長応用のセラミクス解析の優位性は本研究成

果をみても明らかであるが、2010 年 7 月にシドニーで開催された IFES での発表に対し、多くの議

論がなされ、短波長の優位性を否定するような見解も出された。しかし、最近発表された CAMECA

社の商用アトムプローブでは UV レーザーが搭載されており、実質的に短波長レーザーの優位性

が認められている。短波長レーザーはセラミクス分析だけでなく、金属材料に用いたとき、赤外・可

視光レーザーによる電界蒸発と比較して、質量分解能・SN比が改善されることも本研究で示した通

りであり、それによりエネルギー補償器なしの直線型飛行時間測定で実用的に十分な質量分解能

が確保できることが実証された。よって、今後のアトムプローブの標準は紫外光レーザーを用いた

直線型アトムプローブになると予想される。 

 本研究では装置開発だけでなく、その装置のポテンシャルを実証するための材料解析の応用研

究も重視した。本開発装置は他の材料開発プロジェクトに活用され、たとえばマグネシウム合金で

原子クラスターを均一に分散させたナノ組織の解析に活用し、時効硬化型高強度展伸マグネシウ

ム合金の開発に大きく貢献することにより、金属コミュニティーにレーザー補助３次元アトムプロー

ブの有効性をアピールした。また希土類磁石の保磁力メカニズムの解明に本開発装置を活用し、

従来のアトムプローブでは解析不可能であったミクロレベルの多結晶組織の結晶粒界の解析結果

から Dy を用いずに Nd-Fe-B 焼結磁石の保磁力を向上する方法を提案するアイデアが生まれた。

この成果は学術成果として公表されただけでなく、「希土類永久磁石の製造方法および希土類永

久磁石」、特願 2010-116531、2010 年 5 月 20 日 国内優先出願 特願 2010-171905, 2010 年 7

月 30 日に繋がった。そのほか、GaInN/GaN 量子井戸の V 欠陥の解析、MOS デバイスの解析など、

従来のアトムプローブ法では到底達成できなかったような実用半導体デバイスの高度な解析が実

現した。 


	表紙
	§１研究実施の概要
	§２ 研究構想
	§３ 研究実施体制
	§４ 研究実施内容及び成果
	§５ 成果発表等
	§６ 結び

