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講 座

超 ミクロ トームによる断面出 しと低加速 ・高分解能反射電子像観察

清水 健一a*,立 花 繁明b,三 谷 智明c,幅 崎 浩樹d

a慶 應 義塾大学経 済学 部
,bエ スアイアイ ・ナ ノテ クノ ロジー(株)

c慶 應 義塾大学 中央試験所
,d北 海 道大学大学院工学研究科

キ ー ワ ー ド:FE-SEM,Sample preparation,Ultramicrotomy,BSE imaging

1.は じめに

エネルギーお よび角度選択 性を有す るin-column型 の 反射

電 子 検 出器(ESB)を 搭 載 した低 加速 ・高 分解 能FE-SEM

の登 場 に よ り1),電 子 顕微鏡 による断面 ・界 面の観察お よび

ナ ノ表面分析 の世界は今,大 き く変わ ろ うとしてい る.加 速

電圧 を1.0～1.5kVと 低 くす ることで組成情報 を持つ弾性後

方散 乱電子 の放 出領 域 をで き るだ け小 さ くし,同 時 に入射

ビー ムに対 してわず か150の 立 体角 の中に弾性 後方散 乱 さ

れ て くる電子(high angle BSE)の み を選択 的に検 出す るこ

とで,分 解能お よび組成 コン トラス ト敏 感性 が非 常に高い反

射電子像(組 成像)を 容易 に撮 る ことがで きるよ うにな った

ため であ る.今 回使用 したCarl Zeiss Ultra55の 場 合,加 速

電圧が1.0～1.5kVで の反射 電子像 の分解能 は1.5～2.Onm

と,in-lens SE像 に 匹敵す る分解能 が得 られ てい る2).試 料

を10万 倍 で観察 した場 合,1.5nmは 画 像 ではわずか0.15mm

に す ぎないので,こ れだ けの分解能 があれ ば10～30万 倍 の

高倍率 で も鮮 明な反射電子像が得 られ る.つ ま り,こ れ まで

はFIBに よ り薄 片 化 した 断面 試料 をTEM/EDX/EELSで 観

察 ・分析 しなければ 得 られ なかった10万 倍 を越 える高倍率

での断面の組成像が,“ 表面” を反射電子像 観察す るだ けで

誰 にでも簡単 に,し か も極 めて短 時間で得 られ るとい う新た

な時代が到来 した1～7).

しか しなが ら,た だ単 に断面 を観察すれ ば,高 分解 能反射

電子像が観察 で きるわけ ではない.加 速電 圧が1.0～1.5kV

で 高 分解 能反射 電子像 観察 す る場 合,組 成情報 を持 つhigh

 angle BSEは 表 面か ら～2nmま で の深 さか ら放 出 され るの

で2),AES分 析 で要求 され るよ うな “きれ いで損傷が な く,

しか も組 成 に変 化 もない 断面 ” が必要 で ある.機 械研 磨や

FIBな ど によ り断面 出 しした試料 を観察 して も良い結果は期

待 で きない.幸 い な ことに,鉄 鋼 な どの金属3,4),プ リン ト

基板 のはんだ接合界面5),樹 脂 め っ き6),リ ー ドフ レー ムお

よび印刷紙7)な どについ ては,超 ミク ロ トー ム とダイヤ モ

ン ドナイフを用いれば 高分解能反 射電子像観察に適 した “き

れいで損傷が少な く,し か も組成 に変化がない断面 ”を “誰

にで も容易に短 時間” で作成 す ることがで きる.本 解説 では

超 ミク ロ トー ムに よる断面 出 しの詳細 と代表 的な観察例 を2

つ紹介す る.

2.超 ミ クロ トーム とダイヤモ ン ドナ イフによる断面出 し

超 ミク ロトーム とい う言葉 を聞 くと,“ 面倒 で難 しい,高

価 なダイヤモ ン ドナイフの刃 を傷 めた ら大変だ” と思われ,

お もわず しり込み され る方が多い のではないか と思 う.し か

し,超 ミクロ トー ム とダイ ヤモ ン ドナ イフによるSEM観 察

のため の断面 出しは “非常に簡単 で コス トもかか らず,観 察

でき る範囲が非常 に広い” とい う他 の手法 には ない大 きな利

点 がある,

亜 鉛 め っき鋼板 や塗 装鋼 板 な どの よ うに板状 の試 料 の断

面 を観察す る場合 には,ま ず試料 を超 ミク ロ トー ムの サ ン

プルホルダーに取 り付 け られ るよ う,10×15mmの 大 きさに

切 断す る.つ ぎに,そ の片 方 をニ ッパー な どでV字 形 に な

る よ う切 断 し尖 らせ,切 断 時 に損 傷 ・変形 した 箇所 と不要

な素地 の部分 を研磨 で丁寧 に取 り除 き,先 端 部 に長 さ2～

3mm,幅 ～20μmの 短 冊状 の断面 を出す(図1-a).こ の と

き800～2,000番 の 研磨紙を用い,で きるだけ観察箇所に損

傷 を与 えない よ うに注 意す る.こ の よ うに して形 を整 えた

ら,試 料 を ミク ロ トー ム のサ ンプル ホルダ ーに取 り付 け,

ガ ラス ナイ フや使 い古 した ダイ ヤモ ン ドナ イフの刃先 が損

傷 してい ない箇所 を選 び ト リミングし,で きるだけ平滑 な

断面 を 出す.こ の とき,切 断方 向 は表 面皮膜 と素地 が剥離

しない よ う,断 面 に出 てい る皮 膜/素 地界 面に対 して ほぼ

平行 に なる よ うにす る.こ うして平 滑 な断 面 を出 した ら,

最 後 に新 しい ダイ ヤモ ン ドナ イフで薄 い切片 を3～5回 程
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図1超 ミク ロ トー ム に よ る断 面 出 しの様 子,

度切 り出せば よい(図1-b).こ の とき,ダ イヤモ ン ドナ イ

フの ボー トに水は張 らない.さ らに,～20nmの 薄 い切片 を

切断 し,試 料 の表面 に与 える損傷 をで きるだけ小 さ くす るこ

とが最 も重要 なポイ ントであ る.切 断速度 も重要で,著 者 ら

の経験で は0.3～0.5mm/sが 最 適 であ る.

リー ドフ レー ム,ICタ グ,あ るいは 印刷 紙 の よ うな薄 い

シー ト状 の試料や,小 さな試料 の場合 には,試 料 を直接 サ ン

プルホルダーに 取 り付 け ることがで きない ので,少 し工夫 が

必要 で ある.図1-aの 形 のAl板 を 支持 台 に用い る と便利 で

ある,試 料 を適 当な大 きさに切 り出 し,観 察 したい箇所 が支

持台 の先端 か ら少 しはみ出す よ うにア ロンアルフ ァな どの瞬

間接着剤 で固定 すれば よい.安 易 に試料 を樹脂 な どで包埋 し

ては い けな い,“ 要 は きれ い な断面 さえ 出せれば よい” の

で,で きるだけ “その まま切 る” ようにす ることが重要であ

る.こ の とき,接 着剤を塗 りす ぎない よ う注意 す る.つ まよ

う枝 な どを用いて,試 料 を固定す る支持 台の先端部だけ に接

着剤 をで きるだ け薄 く塗 る ようにす ると うま くい く.試 料 を

支持台に取 り付 ける ときには,超 ミクロ トー ムについてい る

実体顕微鏡を用い る と試料 の位置 の微調 整が うま くできる。

接着剤が乾燥 し支持台 に試料 が固定 された ら,後 はす でに述

べた よ うに トリ ミングし,新 しい ダイヤモ ンドナイフで最終

仕上 げすれば よい。

試料 が鉄鋼やAl合 金 な どの場合 には,最 終仕上 げ した ら

直 ちにSEMの 試 料室 に入れ観察す る ことが非常 に重要 であ

る.著 者 らは遅 くとも2分 以内に試料室 に入れ てい る.最 終

仕上げ した試料 を長時間大気中 に放置す る と表面 には酸化皮

膜が成長 し,同 時に カー ボン系 の汚れ も付着す るので,き れ

いな高分解能反 射電子像 を観察す る ことはで きない.す でに

述べた ように,加 速電圧 が1.0～1.5kVで 高 分解能反射 電子

像 を観察す る場合,像 形成 に関与す るhigh angle BSEは 表 面

か ら～2nmま で の深 さか ら放 出 され るものがほ とん どで あ

る.し たが って,像 質 は表面 の汚 染に非常 に敏感で ある点 に

留意す る必要 があ る.

3.Snめ っき したCuリ ー ドフ レーム断面の観察

図2はSnめ っ き したCuリ ー ドフ レー ムの断面 をin-lens

SEお よ びBSE(反 射 電子)モ ー ドで撮影 した写真で ある.

加 速 電圧 は130kV,BSEモ ー ドで観察時のfiltering grid bias

 voltageは1.20kVで あ る.全 く同 じ箇所 を観察 してい るに も

かかわ らず,異 な る情報を持 った電子 を選択 的に検出す るこ

とで全 く異な る像が得 られ ている,

In-lensSEモ ー ドでは,主 に表面 の凹 凸 と電位 を反 映 した

像が得 られてお り,ダ イヤモ ン ドナ イフで断面出 しした とき

の損傷 の程度 が良 く分 か る.図2-aの 写 真 の倍率は約3万 倍

と高 く,さ らにSnめ っ き膜 とCu基 板 の界面 には硬 くて脆

い金属間化合物相 が存在す るに もかかわ らず,ナ イフマー ク

以外 にはそれ ほ ど目立 った損傷 の よ うな もの は見 られ ない.

当然 の ことなが ら,面 出 しした部分全体が写真 のよ うにぎれ

いに切れ ているわ けではない.金 属 間化合物が部分的 に脱落

した箇所 も多い.し か し,超 ミクロ トー ムで断面 出 しした試

料 で は観察 で きる領 域 が界 面 に沿 って ～2mmに も 及ぶ の

で,写 真 の ように きれいに切れてい る箇所 は一つ の試 料にた

くさんあ り,め っき/基 板界面を実際 に観察 ・評 価す る上 で

なん ら問題はない.

BSE(反 射 電子)モ ー ドで観 察す る と組成(厳 密 には原子

番号 ×密度;Zxρ)と チ ャ ンネ リングコ ン トラス トを反 映

した像が得 られ る.図2-bで は1.20～L30kVの エ ネルギー

を持 ったhigh angle BSEの み で結像 してい るので,分 解能 と

組成 コン トラス ト敏感性が非常 に高 い反 射電子像(組 成像)

が 得 られ てい る.最 も暗 く見える写 真の下部は原子番号が一

番小 さなCu基 板 で,最 も明 る く見 え る写真上部 は原子番号

が一 番大 きなSnめ っき 膜 であ る.Cu基 板 とSnめ っき 膜 と

の間に は両 者が反応 してで きたCu3Snお よ びCu6Sn5金 属 間

化 合物 の層 が観察 で き る.平 均 原 子番号 が小 さなCu3Snは

平 均 原 子番 号 が 大き なCu6Sn5に 比 べ 暗 く見 え る.さ らに

チ ャンネ リング コン トラス トに よ り,Cu基 板 表面 に生成 し
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図2Snめ っ き したCuリ ー ドフ レー ム断 面 のin-lensSE(a)お よびBSE像(b).

たCu3Sn層 が微 細 な柱状 の結 晶粒 の集 ま りで ある こ とも よ

く分か る.な お,金 属 間化合 物 の組成 はSEM-EDS分 析 に よ

り決 定 した,こ の とき,EDS分 析 の空 間分 解能 を高 め るた

め,加 速電圧は5kVと した.

図3-bは リー ドフ レー ム断面 のEBSP方 位 マ ッピング像 で

ある.倍 率 は約2,000倍 で 図2に 比べ てかな り低い.Snめ っ

き膜 お よびCu基 板双方 について非常 に きれい なマ ッ ピン グ

像 が得 られ てい る.図3-aのSE像 で は切 断時に入 ったchat-

tering mark(写 真 矢 印)がCu素 地 に観察 され る.図3-aは

EBSP測 定 のため試料を電子線 に対 して70.傾 斜 させて観察

してい るので,chattering markは よ り鮮 明に観 察で きる.し

か し,図3-bを 見 る限 りchattering markはEBSP測 定 結 果

に全 く影響 を与 えてい ない,超 ミクロ トー ムとダイヤモン ド

ナ イフを用 いて断面 出しす る ときに～20nmの 薄 い切片 を切

断 し,断 面 への損傷をで きるだ け軽減す ることでEBSP測 定

に十分耐 え うる “きれい で平滑 で,し か も加工歪 が少 ない”

表面が得 られ てい ることが 良 く分 か る.EBSP測 定 での分析

深 さは～数十nmと 最表面層 であ るため,表 面 に汚 染や酸化

皮膜,さ らに加工歪 などのダメー ジ層 な どがあ るときれい な

回折パ ター ンを得 ることがで きない8).

4.亜 鉛 め っき鋼板断面 の観 察

図4は 溶融 亜鉛 め っき 鋼板 断面 の高分 解能反 射 電子像 で

あ る.観 察 条件 はSn/Cuリ ー ドフ レー ムの場合 と同 じであ

る.亜 鉛め っきの組成 はZn-5mass%A1で,低 倍率 の写真 に

はZn-Al共 晶 に特 徴的 な層状構造や コロニー構造が観察 で き

る.写 真 で黒 く見 え るところは原子番 号が小 さなAlで,そ

の周 りの明 る く見え る ところがZnで あ る.チ ャンネ リング

コン トラス トに よ り,Znマ ト リックス に数 μmの 大 きさの

サブ グレイ ンも観 察で きる.

図5-aは 亜 鉛 めっ き/鋼 板界面を約8万 倍 で撮影 した写真

で,界 面 の様 子 が良 く分 か る.写 真 では3つ のAlド メ イ ン

が鋼 板 と接 してい るが,Alド メ イン と鋼板 の界面 にはAlよ

りも少 し明 る く,Feよ りは少 し暗 くみえ る微粒子(<30nm)

が観 察 で きる(写 真矢 印 の箇所).こ れ らの粒子 はAlとFe

が反 応 して で きたFe-Al金 属 問化 合物粒子 であ る.ま た,Al

ドメ イン とそれ らを取 り巻 くZnマ ト リックス との境 界 に

は,Znよ りも少 し暗 く見 え る～20nmほ ど の厚 さの境界層

も観察 で きる.こ の層はZnにAlが 混 じった 中間相 で,そ の

存在 はX線 回折 な どの結果か らこれ まで指摘 され ていた が,

電 子 顕微鏡 では っ き りと観 察 され たの は今回 が初 めて であ

る,Alが 混 じ った 中間相 はFeの 表面 に生 成 した 薄 いFe-A1

金 属 間化合物 の層 を くまな く濡 らす よ うに覆 ってお り,こ れ

に よ りFeの 表 面 に切 れ 目の ないFe-Al金 属 間化合物 相 の形

成 が促 され,溶 融 亜鉛 と素地 のFeが 直接反 応 してで きる厚

く脆 いΓ 相 の生成 が抑止 された ことが 良 く分か る.

High angle BSE像 の も う1つ の特徴 は,コ ン トラス トの組

成敏感性 が非常 に高い ことであ る.し か しなが ら,人 間 の 目
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図3Snめ っ き したCuリ ー ドフ レー ム断 面 のSE像(a)お よびEBSP方 位 マ ップ(b).

図4亜 鉛めっき鋼板断面のBSE像(低 倍率像).

が 灰色 の微妙 な濃 さの差 を見分 ける能 力はそれほ ど高 くない

ので,図5-aの 画 像に含 まれ てい る組成情報 を十 分に引 き出

す ことはでき ない.そ こで 図5-aをDigital micrographな ど

の市販 の ソフ トを用い てカ ラー画像 に変換 し,画 像 に埋 もれ

ている組成情報 を最大限 引 き出そ うとした ものが図5-bで あ

る.著 者 らは これ をZxρmapと よん でい る9).カ ラー に変

換 した後はZn,AI,Fe-Al,お よ び中 間相 が よ り鮮 明に識別で

きる.さ らに,中 間相 とAlド メ イ ン との境 界 にわ ず か ～

5nmの 厚 さの組 成 が異 なる層が存 在す るこ とまで もがは っ

きりと示 され てい る.カ ラー化す る前 の画像 では この層を識

別す る ことはで きない.カ ラー画像 に変換す ることは,組 成

コン トラス ト敏感性 が非常 に高い低加速 ・高分解能反射電子

像 に埋 もれ てい る組 成情 報 を引 き出す のに非常 に有効 で あ

る.
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図5亜 鉛 め っ き/鋼 板 界 面 の 高 分 解 能BSE像(a)お よ び(a)を カ ラー 画 像 に変 換 した も の(b),

5.ま とめ

In-columm型 のESB検 出 器 を搭 載 した 低加 速 ・高 分 解能

FE-SEMの 登 場に よ り高分解能反射電子像(組 成像)が 撮れ

る よ うにな った のを契機 に,“ 誰 にで も簡単 に短時 間で,し

か も低 コス トで 断面観 察 で きる方 法は ない か” との視点 か

ら,電 子 顕微鏡に よる断面観察 につ いて も う一 度見直 してみ

た結 果の一部が本稿で紹介 した 内容 である.固 定概 念に縛 ら

れず発想 を変え,少 し工 夫すればFIB/TEMを 用 い な くとも

断面観察で きる場合が非常に多い.し か し,今 回紹 介 した手

法 に も限界 が あ る.Siな ど の半導体 材料 や セ ラ ミックス,

ガ ラス,さ らに宇宙航空関連 で重要 な厚 くて硬 い溶 射皮膜や

耐熱皮膜 な どは超 ミクロ トー ムとダイヤモ ン ドナ イフでは断

面 出 しでき ない.無 理に断面 出し しようとして も,ダ イヤモ

ン ドナ イフの刃を損傷す るだ けで ある.さ まざ まな前処理方

法 があるので,決 して1つ の手法 に固執 してはいけない.こ

のよ うな試料 については,著 者 らが最近開発 したrf-GD plasma

を用 いた試 料作 成法7,10～13)を 用 いれば,高 分解 能反射 電子

像観 察に適 した “きれい で損 傷が ない”断 面を～4mmも の

非常 に広 い範囲 にわ た って,誰 にで も簡 単 にわずか ～20秒

で作成す ることがで きる,こ の手法 を用 いた観 察例 について

は参考文献を参照 していただ きた い.

最 後に本稿が企業の研究所 などで電子顕微鏡 に よる断面観

察 に従事 されてい る方 々にとって参考 になれば 幸 いであ る,
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