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緒 論

本論文は電子線マイクロアナライザ(ElectronProbeXrayMicroanalyzer略 してEPMA,

X線 マイクロアナライザともい う。以下EPMAと いう)の 空間分解能を実用的な分析の立場

で明らかにす ることを目的としている。 ここでいう空間分解能(SpatialResolvingPower)

とは,微 小部の観察あるいは分析を行な うときの,試 料微小部の本来の形状を正 しく表示する

能力と,目 的とする分析対象物あるいは領域を近傍の他の対象物あるいは領域から正確に区別

して定性 ・定量その他の分析を行な うときの精度を保証す る能力をい う。微小部の分析を目的

とするが故にEPMAは 常に精度上の曖昧さを有 している。 というのは,他 の多 くの全体分析

法においては,同一の試料を別の分析手法でも分析して両者の結果を比較することにより,夫々

の分析精度をクロスチェックすることが一般に可能であるが,μmオ ーダあるいはそれ以下の

微小部を対象とするEPMAは,多 くの場合分析結果の精度を 自身で論 じなけれぽならない。

試料全体の平均的性質が微小部にも適用できるとは限らないので(だ からこそEPMAの 存在

価値があるわけだが),如 何なる結果が得 られ ようとも,そ のようなことがあるかもしれない

しないかもしれないのである。単に定性 ・定量分析 とい うことならば,正 解値の判っている試

料(少 な くともEPMAの 立場からみて充分大きな領域においては均一)を 用いて実験的に確

認することができる。すでにこれまで多 くの人の多 くの検討により,実 用的に充分良い精度を

有 していることが確認 されてお り,装 置 ・分析法の進歩 もそれを保証 してきた。 しか し,局 所

からの分析結果が,は たして近傍の他の組繊 ・領域の影響を全 く受けていないかあるいはどの

ような影響を受けたのかとい うことになると,直 接的な確認は非常に困難だといわざるを得な

い。

EPMAの 用途があ りとあらゆる固体分野へ広が り,ま た,よ り微小部の解析の必要性が増

すなかで,空 間分解能をできるだけ実用 レベルで 理 想的な検出特性を有 していない市販装

置を用いて理想的な前処理のできない実用試料を分析するレベル 検討することは重要であ

る。

本論文の内容を以下各章毎に要約して述べる。

第1章:入 射電子 と固体の相互作用について定性的に述べEPMAの 背景 となる現象を把握

した後,EPMAの 原理と基本構造および基本分析手法について簡単に解説する。また最近の

装置の多機能性と用途についてもふれる。なお,SEM(ScanningElectronMicroscope)に

ついては最近の高解像度(50Aよ り良い解像度)の ものを除けぽEPMAの 機能に含まれるも

のとして考える。 この意味で第2章 以下においてはEPMAのSEM機 能は 「主」ではな く

「従」ではあっても重要な機能 として空間分解能検討の対象 となる。

第2章:EPMAの 各種信号は全て入射電子が固体内で拡散 してい く過程で発生する。した

がって空間分解能を論じるには入射電子の拡散領域を知ることが基本である。これまでの先人

1一



達の検討結果を整理 ・利用しながら,平 面均一試料における拡散領域の全体形状および寸法の

モデルを考える。そして分析現場でいわゆる関数電卓で簡単に計算でき作図できるモデルの提

案を行 う。

第3章:入 射電子の散乱 ・拡散の帰着としての信号(こ こで対象 とする信号は背面散乱電子

分析現場では反射電子といっている,2次 電子,吸 収電子 試料電流ともい う

および特性X線 である)の 発生について,平 面均一試料に対して発生量と発生領域について述

べる。発生領域については,そ の全体形状のモデル化を行ない,第2章 と同様に分析現場で求

められ るモデルの提案を行な う。

第4章:実 用試料は平面均一とい う条件を満足していない場合が多い。この章では空間に保

持 された薄膜や微粒子の場合におけるふるまいについて述べる。このような試料では発生信号

量の減少と空間分解能の向上が予測される。

第5章:EPMAが 対象とする試料の大半は横方向あるいは深 さ方向に不均一であ り,ま た

このような試料 こそが重要な分析対象である。横方向の境界層における信号発生分布について

述べ,ま た深さ方向の分解能について考える。表面超薄層(10A程 度)の コン トラス トを得る

ための非常に低加速電圧(1KVあ るいはそれ以下200Vま で)で のSEM像 撮影を試みた。
む む

また表面薄層(100A～1000A)の 定量的分析のための計算図表を用いる手法につ いて も述 べ

る。

第6章:試 料表面に傾斜や凹凸がある場合は信号発生量も発生領域 も変化す る。 この変化は

凹凸が不定形であると定量的に把握するのは困難であるので,定 性的検討の上に立 って幾つか

の実測を行なう。未知試料の場合は凹凸形状を知るための観察手段である電子線像 自体が凹凸

形状を どのように反映しているかを知らなけれぽならない。検討の結果は2次 電子信号が微細

アラサ計として使える可能性を示唆するものである。

第7章:発 生した信号が検出される段階での試料周辺の空間形状の影響は空間分解能を支配

する要因の中では間接的なものであるが,無 視するわけにはいかない。理想的な装置構造 ・検

出特性を有しているとは限らない市販の実用装置ではなおさらである。これらの問題は個 々の

装置により特性が異なるので一概にはいえないが,も っとも影響の大きい試料 と検出器の相対

的位置関係にもとつ くものについて主に実験的に検討する。

第8章:EPMA(SEMを 含む)の 多種のデータ表示法の中で走査像の占める重要度は大き

い。しかし,こ の走査像は 「走査」という過程の中で情報が変化する。作成された像上の見かけ

の 「形」や 「コントラス ト」には試料本来の姿とは異なったものが現われる。系のもつ真の分

解能と同等あるいはより小さい大きさを持つ対象物の走査像に現われる疑似の 「形」や 「コソ

トラス ト」について述べる。また,X線 像はX線 量子数が多 くないため,コ ントラス ト不足に

常にさらされてお り視覚的分解能が不足する。写真上の必要なコントラス トと分解能を得るた

めのカウン ト数と濃度差の条件についても述べる。
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以上のような検討の手順を図示すると次のようになる

第2章

電子の侵入 プ 拡散 領域全体
ロセ ス 形状

第3章

信 号発生 プロ 信号発生領域
セ ス 全体形状

鱒古 一子 一

寸
寺

一

不均一層の場合

第5章

第4章

薄膜微粒子の場合

壷 宏
_⊥ 罫・_罵 」

、
」 鱒,'

言 ・⇒ 志

古 野

一傷一艇 洲
斜面凹凸の影響 試料周辺形状の影響 走査による像形成における変化

第6章 第7章 第8章

本研究における空間分解能の検討手順
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第1章 電 子 線 マ イ ク ロア ナ ラ イ ザ

(X線 マ イ ク ロ ア ナ ラ イ ザ)

H入 射 電 子 と物 質 の 相 互 作 用

物 質 に電 子 ・イ オ ン ・X線 ・紫外 線 な どを 照射 し,物 質 との 相 互 作用 の結 果生 じた電 子 ・イ

オ ン ・X線 ・光子 な どを利 用 して物 質 を 解 明 して い く分 析 手 法 は70余 を 数 え るに 至 って い る。

これ ら の 中 で入 射 が電 子 の場 合 を取 り上 げ て も10数 種 が 知 られ て お り,発 生 す る電 子 を利 用 す

るSEM(ScanningElectronMicroscope)やTEM(TransmittedElectronMicroscope),

LEED(LowEnergyElectronDifEraction)やHEES(HighEnergyElectronScattering),

AES(AugerElectronSpectroscopy)な ど,X線 を利 用 す るEPMA(ElectronProbeXray

Microanalyzer),光 を 利 用 す るCL(CathodeLuminescence)な ど実用 面 で有 用 な もの も多

い 。

入 射 電 子 の エ ネ ル ギ ーが1KeV～50KeV程 度 の 場 合 に 生 ず る現 象 を 模 式 的 に 見 て み る と

Fig.14の よ うに な る。 入 射 電 子 は 大 別 す る と3種 の 作 用 を す る。 第1は 入 射 電 子 自 身 が 散

乱 し,反 射 電 子(背 面 散 乱 電 子BackScatteredElectron以 下BSEと 記 す),2次 電 子

(SecondaryElectron以 下SEと 記 す)あ るい は透 過 電 子(TransmittedElectron以 下TE

と記 す)に な る場 合 で あ る。 ここ でSEを 含 め る のは 不 適 当 の よ うで あ るが,一 般 に 検 出 され

た電 子 の 中 で エ ネ ル ギ ーが 数10ボ ル ト以 下(場 合 に よ る と数100ボ ル ト以 下)の もの をSEと

称 して お り,必 ず し もそ の 由来 を 問 わ な い の で,入 射 電 子 が エ ネル ギ ーを 失 な っ て低 エ ネ ル ギ

ーに な った もの も含 まれ る と考 え られ るか らで あ る
。 第2は 試 料 内 の 格 子 電 子 や 自 由電 子 が 入

射 電 子 に よ り散 乱 され てBSE・SE・TEと な る場 合 で あ る。 第1の 場 合 も第2の 場 合 も空 間

に は 出ず に 吸収 電 子(AbsorbedElectronあ る い は試 料 電 流SpecimenCurrent以 下AEあ

るい はSCと 記 す)と な って 試 料 か ら電 流 と して 取 り出 され る電 子 もあ る。 そ して 第3は 入 射

電 子 が原 子 を励 起 し,電 子 ・X線 ・光 子(狭 義 の 光)を 発 生 せ しめ る場 合 で あ る。 この 第3の

励 起 現 象 は3つ の ス テ ップ と して考 え られ る 。第1ス テ ップは 軌 道 電 子 の放 出で あ る。 最 外 殻

軌 道(ValenceShell)電 子 の放 出 と内 殻 軌 道(lnnerShell)電 子 の 放 出が あ る。 正 孔 が 生 ず

る の もこ の時 で あ る。 第2ス テ ップ では 軌 道 電 子 の空 白 を,よ り外 殻 の 電 子 が 満 た す 。 こ の

時,軌 道 電 子 の エ ネル ギ ー差 が 特 性X線 の発 生 や 新 た な軌 道電 子 の放 出 す な わ ち オ ー ジ ェ電 子

の放 出に な る。 また 正 孔 と電 子 の再 結 合 に よる陰 極 発 光 も起 き る。 第2ス テ ップ で は まだ 原子

の励 起 が 続 く場 合,す なわ ち 内殻 軌 道 同志 で電 子 をや り と り したた め軌 道 電 子 の空 白 が残 る場

合 は,第3ス テ ップ と し て さ らに 外 殻 電 子 が そ の空 白 を満 た す こ とに な り,こ の時 もX線 や オ

ー ジ
ェ電 子 の 発 生 が あ る。 な お,こ れ ら第2ス テ ップ と第3ス テ ップ で発 生 す る オ ー ジ ェ電 子

は,通 常 のSEM・EPMAで はSEあ るい はBSEと し て取 り扱 わ れ る。
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1-2電 子 線 マ イ ク ロア ナ ラ イザ(X線 マ イ ク ロア ナ ライザ)の 概 要

本 装 置 の 名 称 はCastaingがEPMA(ElectronProbeX-rayMicroanalyzer)と 命 名 した

の が 起 りで あ り,以 後 公 式 に は このEPMAが 用 い られ て きた 。 日本 で はX線 マ イ ク ロア ナ ラ

ィ ザ とい う呼 び 方 が 一 般 的 に され て き た が,関 連 す る他 の 分 析 装 置 た とえ ばIMA(lonMic-

roanalyzer)やAEM(AugerElectronMicroanalyzer)な どの 名 称 と統 一 す る方 向 で,最 近

電 子 線 マ イ ク ロ アナ ライ ザ(ElectronMicroalyzerEMA)と い う表 現 が使 われ は じめ た 。 本

論 文 で はEPMAと い うオ ー ソ ドッ クス な 言 い 方 を 用 い る こ と とす る。

1-2-1装 置 発 展 の 概 略 の 歴 史

1913年Moseleyが 電 子 線 照 射 に よ って 発 生 す る特 性X線 を 検 出す る こ とに よ り化 学 分 析 が

可 能 で あ る こ とを 示 唆 した が,マ イ ク ロア ナ ラ イザ の提 案 では なか った 。1943年Hillierが 基

本 原 理 を 考 案 した が 実 現 に は至 ら なか った 。1949年Castaingが 始 め て総 合 的 な検 討 を 加 え実

用 装 置 とし て発 表 し,フ ラ ンス のCAMECA社 か ら の商 品開 発 へ とつ なが った 。

1956年 に はCosslettとDuncumbら が 走 査 像 の 原 理 を 開発 し今 日のEPMAの 基 本 形 が 完

成 した 。 一 方,1955年OatleyやMcMullanら がSEMの 開 発 に 成 功 し,1965年 に イ ギ リス

のCambridge社 か ら商 品 が発 売 され た の に 刺激 され て,1968年 に は ア メ リカ のARL社 の グ

ル ー プがEPMAの 分 野 で800Aよ り良 い分 解 能 の電 子 線 像 を 得,続 い て1970年 島津 製 作 所 の

む

グループが200Aの2次 電子像分解能を有するEPMAを 発表して,EPMAとSEMの 一体

化へと進んだ。

以後,基 本的分解能 ・感度の向上はもとより,多 機能化(1-2-3で 述べるように,利 用する

信号も単なる形状観察のための電子線や元素分析のためのX線 のみならず,回 折電子 ・チャン

ネ リング電子 ・回折X線 ・光子などに拡が り,状 態分析 ・結晶解析なども行なわれる)や 自動

化が進んで,頭 初誰 も予想 し得なかった応用面が開けている。

1-2-2基 本 原 理 ・構 造 ・分 析 手 法

試 料 に 電 子 線 を 照 射 す る とFig.1-2に 示 す よ うな ① ～ ⑧ の 信 号 が 発 生 す る(③ ⑤ ⑧ は 通 常,

試 料 の厚 み が 数 μm以 下 の とき で あ る)。 多 くの 試 料 に 対 し ては ①BSE・ ②AE・ ④SEを 用 い

て表 面 観 察 を 行 な い,⑦X-rayを 用 い て 元 素 分析 を行 な う。 これ らの 信 号 を検 出 し利 用 す る装

置 構 造 の一 例 をFig.1-3に 示 す 。 構 造 で特 に 重 要 な ことは,高 輝 度 で長 時 間(時 間単 位)安

定 な電 子 光 学 系 とX線 分 光 検 出 系お よび観 察光 学 系 の光 軸 を試 料 面 上 で 一 致 さ せ る こ と で あ

る。

基 本 的 分 析 手 法 とし ては 次 の ものが あ る。(Fig.1-4参 照).

a.表 面 観 察(Fig.1-4(a))

ElectronBeamScanning(EBS電 子 線 走 査)法 に よ り,電 子 線 で試 料 上 を2次 元 的 に走 査

一6
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Fig.1-4

;三・該'

基本的分析手法

.点、分析

線分析

槽省誓}

し,電 子線のあたる夫々の位置での信号BSE・SE・AEの 強さをCRT上 の明るさに

かえて作像する。これらはSEMと 全 く同じである。

b.点 分析(Fig.1-4(b))

電子線を試料上のある点にあてて分析する。発生したX線 はその場所に存在する元素に固有

なエネルギー ・波長を有しているので(特 性X線 あるいは示性X線 という),ど のエネルギー・

波長のX線 を検出するかとい う装置条件を変化させ,そ のエネルギー ・波長を読み取 り定性分

析を行な う。電子線を照射する位置決めの方法には,光 学顕微鏡で観察 しながら行なう方法 と
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CRT上 のEBS像 を見ながら行な う方法があ り,前 者は平滑な試料や比較的大きな組織(300

倍程度の光学顕微鏡で見えるもの)の 場合に適し,後 者は凹凸のはげしい試料や微細組織の場

合に適する。また,こ のピークの高さを濃度既知の標準試料と比べることにより定量分析がで

きる。定量分析については別項で述べる。

c,線 分析(Fig.1-4(c))

検出するX線 の波長をある元素の値にセッ トして電子線が試料にあたる位置を変えると,そ

の場所の元素の含有量に応 じてピーク強度が変化するので試料面の場所による濃度変化が記録

できる。照射位置の移動には試料をモータで駆動する方法と電子線をEBS法 で掃引する方法

があり,前 者は比較的長い距離(200μm程 度以上)に わたる分析に適し,距 離寸法や濃度表

示の精度が良い。後者は微細構造の分析に適し再現性もよい。なお,X線 検出機構を2台 ・3

台同時に働かすことにより,2元 素・3元素の変化を同時記録し相問関係を知ることもできる。

d.面 分析(Fig.14(d))

aと 同様のEBS法 によりX線 強度をCRT上 に表示することにより,元 素の2次 元的分

布状態を写真に撮ることができる。 この方法は,元 素の分布状態を比較的短時間に一 目で判定

するのには非常に優れているが,濃 度をCRTの 明るさ(す なわち写真上の白黒)で 表示する

ので,わ ずかな濃 度変化の判定は困難である。通常は濃度が相対的に20%程 度以上変化してい

るときに判別可能である。

e.定 量分析

X線 強度は基本的には元素の重量濃度に正比例しているので,同 一条件でX線 強度を標準試

料と比較すれば定量できるのであるが,検 量線法(Fig.1-4(e))が 採用できない場合(ミ クロ

領域まで均一な標準試料の入手が困難なことが多い)や,次 のような種々の問題があり,か な

らず しも容易ではない。

i.試 料状態(凹 凸 ・傾斜 ・導電性 ・汚れ)に よるx線 強度異常。

ii.標 準試料と未知試料において元素の結合状態が異なる場 合,x線 波長 にわずか な変化

(ChemicalShift)が 生じ,こ れにより同一波長にセットしたままでは強度誤差が生 じる。

iii.吸 収効果一 一試料 自体によるX線 の吸収が標準試料と未知試料で異なる。

iv.螢 光励起効果 同時に発生す る他の波長のx線 により励起される.

v.原 子番号効果一一平均原子番号が標準試料と未知試料とで異なると,入 射電子と試料の相

互作用が変化 しX線 発生量が変化する。

vi.密 度効果一 密度が大き く変ると,電 子やx線 のふるまいが乱れる。

vii.析 出効果 元素が固溶 しているときと析出しているときとでは,平 均含有量が同じでも

X線 強度は異なる。

viii.装 置の安定性 ・再現性 ・不感時間等。

ix.電 子線照射に よる試料の破損 ・劣化等。
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f.状 態分析

EPMAは 本来元素が単独の形であろうと,他 の元素と結合(化 合)し ていようと同じ扱い

で,単 に量的な違いとして検出する元素分析装置であって,い わゆる結合状態を直接判別する

ものではないが,結 合状態の変化により特性X線 の波形やピーク位置がわずかに変化するのを

精密に測定して状態分析を行な うことができるようになってきた。

g.そ の他,結 晶解析や発光特性 ・電気特性などを局所領域で行な う種 々の手法があるが,次

項で一覧するにとどめる。

以上のように,EPMAは 何が(4Be～92U)何 処に(μmオ ーダ)何 量だけ(0.001W%～

100%)あ るかを明らかにしてい くものであり,付 加的にどんな状態で,ど んな特性を有 して

いるかを解明しようとするものである。

1-2-3最 近の応用と機能

最近のEPMは 装置のハー ド面に しろ分析技術 ・応用面にしろ非常な発展をとげ,い わゆ

る総合的な解説書が間に合わないといった面 もでている。Fig,1-5に 信号群 と応用をまとめて

みた。

なお,本 論文はこのような多機能に関するものではない。一番基本的な利用 目的である局所

のX線 分析とそれを助ける電子線信号(X線 分析に先立って形状を観察し分析位置を確認する

ための電子線像)の 空間分解能一一対象物を他と正確に区別して分離同定する能力 につい

て検討し,マ イクロアナライザの分析精度の向上を計るものである。

形状:反 射光

(結合状態)・ 結晶構 造 ・発光特性:C,L.

(極微量組成)

照

射

系

光検出系

(結合状態)

灘 翼難_
リング(組成)

…・・一…(オ ージェ電子)

(光 電子)

試料条件

温度

機械的外力

電圧 ・電流

走 査 系

線走査

面走査

角度走査
ブランキング

特性X線:定 性 ・定量 ・結 合状態X線検 出系

回折X線(コ ッセルパ ター ン)
:結 晶構造

一 マ ー

試[料

【

ψ

試料微動系

電流 ・電圧検 出系.電 気特性

音 検 出 系 ア コースティックエ ミッシ ョン

電子検出系

透過電子:STEM像

回折電子:結 晶構造

Fig.1-5EPMAの 機 能 と用途
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第2章 入射電子の侵入と拡散領域

2-1緒 言

空 間 分 解 能 を考 え る に は,入 射 電 子 が 固体 内へ 侵 入 後 どの よ うに 拡 散 して い くか に つ い て ま

ず 検 討 す るの が 基 本 で あ る。 本 章 は 第3章 以 後 で 論 じ られ る信 号 発 生 領 域 や 実 用 面 で の空 間分

解 能 に つ い て の 検 討 の 基 盤 を 与 え る もの で あ る。

入 射 電 子 が 固 体 内 で どの よ うに ふ る ま うか を 理 論 的 に取 り扱 う手 段 と して は,Boltzmanの

輸 送 方 程 式 を 基 本 と して幾 つ か の提 案 が あ る。 大 別 す る と2通 りあ り,ど ち ら も電 算 機 の利 用

に 負 うと ころが 大 きい が,一 つ はTransportEquationProgramMethod(す なわ ち輸 送 方 程

式 プ ロ グ ラム法,TEP法 とい う)で あ り,他 はMonteCarloMethod(い わ ゆ る モ ンテ カル

ロ法)で あ る。 これ は どち ら も輸 送 方 程 式 を 実 用 レベ ル で 解 を 求 め よ う とす る もの で あ る 。実

用 レベ ル と表 現 した の は 輸 送 方 程 式 を 境 界 条 件 の下 で解 く こ とは ほ とん ど不 可 能 で あ り,数 学

式 の 上 で は 電 子 の ふ る まい を 表 現 で きて も,実 際 面 に お い て具 体 的 数 字 と してSEM・EPMA

に お け る分 解 能 や 定 量 を 論 じられ なか った か ら で あ る。2つ の方 法 の 中 で,モ ンテ カル ロ法 は

電 子 軌 道 を シ ミュ レー トす る の で実 用試 料 との対 比 で理 解 し易 く,ま た 取 扱 い の 自由 度,と り

わ け 境 界 値 問 題 に お け る 自由 度 が あ り,現 在 で は 主 流 に な って い る。

特 にMurata,MatsukawaandShimizu1971セ こよ って提 案 され たSingleScatteringModel

に よる モ ンテ カル ロ法 は,物 理 的意 味 ・精 度 お よび プ ロ グ ラ ムの 容 易 さに お い て す ぐれ てお り

種 々の 問題 に 対処 で き る よ うに な った 。

本論 文 は電 子 の ふ る まい を 追 跡 す る こ とに つ い て の 新 しい 理 論 的 手 法 を 提 案 し よ う とす る も

の で は な い の で,以 上 の よ うな 各 手 法 に つ い て の 詳 細 な 記 述 は 行 な わ な いが,電 子 の拡 散 プ ロ

セ スを 追 跡 す るに あ た って は,モ ンテ カル ロ法 と同様 の モ デル を 考 え る と定 性 的 に理 解 しや す

い 上,必 要 に 応 じ て先 人 の 理 論 計 算 値 と対 応 させ て考 え る こ と も可 能 な の で 利 用 す る こ と に

す る。

Fig.2-1に モ デ ル を示 す 。 試 料 表 面Po点 に 法 線 と α。の 角 度 で エ ネ ル ギ ーEoの 電 子 が 入 射

した とす る。 この電 子 は θ、の角 度 で散 乱 して 迩 進 みP1に 達 しエ ネ ル ギ ーE、 に な る。P1点

で θ2散 乱 し 違2進みP2に 達 し エ ネル ギ ーE2に な る。 以 下 同様 なふ る ま いを く り返 し な が ら

再 び 試 料 面 か ら空 間 に で て い く場 合 と,試 料 内 で エ ネ ル ギ ーを 失 な い 止 って し ま う場 合 とに な

る。 この モ デ ル は つ ま る と ころ 次 の 考 え に も とつ い て い る

1.電 子 の 軌 跡 を 折 れ 線 とみ な す

2.折 れ 線 の1つ の線 分 はMeanfreepathと して考 え る

3.1つ の線 分 と次 の線 分 の成 す 角 度 は 乱 数 に 対 応 した 確 率 で求 め られ る

4.1つ の線 分 ご とに 電 子 の エネ ル ギ ーは 失 なわ れ てい く

これ ら θ5,15,島 を 数学 的 に 表 わ せ ぽ 計 算 プ ロ グ ラ ムが 成 立 す る。 なお θは 実 際 は3次 元
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における散乱角なので2つ の変数(進 行方向からの離散角

と回転角)で 表わされる。

ところで膨大な数の入射電子が夫 々拡散 してい った結

果,全 体としてどのような 「拡が り」・「形」ができ上るか

を考えるにあたっては次のことを考慮 しながら行なう必要

がある。

a.最 大はどこまで侵入するか

b.拡 散領域の中心はどこか

c.大 半の入射電子はどこまで侵入す るか

d.電 子の通路はどこが多いか

e.寸 法の単位を何で表すか

これらについてもう少 し意味を考える。

Po

αo

Eo

£

/
働

難
/

H

θ2丑2
V2 馬

物E 受5

Pn.1

.ゼn-1

Fig.2-1入 射電 子 の拡 散 モ デ ル

a.入 射電子の散乱は確率的に論 じられるものであって,無 数の電子を考えた場合,試 料内部

に極端に深 く入 り込む電子も確率的に零ではない。すると単純に最大侵入深さをいうと実際

上は無意味な大きな値になってしまう。そこで,た とえば入射電子の99%は 「これ以内」 と

い う領域を考えるとか,透 過電子流が入射電流の1%以 下になる深さとかを定義づける必要

がある。あるいは平均自由行程に平均散乱回数を乗じたものを真直 ぐ延ばした長さといった

考え方もできる。

b.当 然のことながら,電 子が等密度に散乱するわけではないが,均 一試料では対称的に散乱

すると考えられるのでどこかに拡散領域の核のようなものがあるであろ う。

c.各 距離ごとの到達電子の個数を求めて度数分布を作成 し,あ る度数以上の領 域に注 目す

る。これは検 出信号が試料のどの領域の情報を多 く有 しているかを考えるとき重要である。

d.入 射電子が止ってしまう場所あるいはある値以下にエネルギーが下ってしまう場所とい う

のではなしに,も っとも多 くの電子が通過す る場所を考えると,cと 同様の度数分布により

検出信号の有する情報源を示唆する。

e.電 子の侵入や通過を論ず るとき,し ぼしばmassthicknessρX(mg/cm2)が 用いられる。

しか し,SEM・EPMAの 空間分解能を考えることの目的は 「どの くらい小 さい ものまで

が正確に観察 ・分析できるか」にあるので,組 織の大きさを表わした りするときの単位 と同
む

様 にAや μmを 用 い る方 が 良 い 。

2-2平 均 自 由行 程

電 子 が一 回 の散 乱 を 受 け る まで の進 む距 離 の 平均(meanfreepath)λ は次 式 で表 わ され る

1Aλ
=

。Σ=N。 ρΣ(2-1)
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n:単 位 体 積 あた りの 原 子 数

.Σ=散 乱 全 断 面 積

NA:ア ヴ ォ ガ ドロi数6.02×1023

ρ:密 度

A:原 子 量

こ こで散 乱 全 断面 積 Σ は 次 式 で与 え られ る 。Wentzel1927に よ り導 び かれ た式 をMurataet

al1971が 改 良 した も の であ る。 非 弾 性 散 乱 の効 果 が 考 慮 され て い る。

πZ(Z十1)e4 _(2-2)Σ=
4β(β+1)E2

Z:原 子 番 号

e:電 子 の電 荷 一4.8029×10-10esu

・・冊 の翻 エネルギ竃 託(v・ 加速電圧)

β:ス ク リー ニ ソ グパ ラ メ ー タで 次 の よ うな い くつ か の 評 価 が され て い る。

N・g・m…1・959β ・考4Z…(2-3)

W・n・zel・927β ・一3≠ ・・/・(2-4)

・・ssl・tt・ndT・ ・m…9・ ・ β・一3子 ・・/・(…3+・ ・76・・)・/・(2-5)

Z
但 し α=3・69マ ▽「

(2-1)(2-2)式 よ り

・一
。縦 身犠(2-6)

と こ ろで,加 速 電 圧V(ボ ル ト)が 数 千 ボル ト～ 数 万 ボル トの と きは ・(2-3)(2-4)(2-5)式

か ら判 る よ うに βは10-2～10-4な の で

β+1≒1(2-7)

で あ る。 そ こで(2-6)式 に(2-3)(2-7)式 お よび 常 数 を 入 れ る と

扁54・ ・r・誠 含+、)(A)(2-8)

β と して(2-4)式 を 用 い る と

・・一346・1r・
ρ勿 ・¥会+、)(A)(島 ・)

また,β として(2-5)式 を用いると

ゐ一 ・…1C・,諾+、)(・ ・13千51・・等)1・(鋤

(2-8)(2-9)(2-10)式 よ り求 め た λ の 値 をTable2-1に 示 す 。Table2-1に お け る λNノは

Matsukawa1973に よ り(2-3)(2-6)式 か ら 求 め ら れ た 値 で あ る が,カ ー ボ ン の 値 が 筆 老 の 値
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とは 差 が 大 きす ぎ る よ うで あ る。 単 な る有 効 数 字 計 算

の 違 い と も思 わ れ ず 原 因は 判 ら ない 。 な お,カ ー ボ ン

の と きは(2-7)式 の 誤差 は 全 く無 視 で き る。

と ころ で,Table2-1に お い て,λ 。と λwの 値 の違 い

は(2-8)(2-9)式 か ら も判 る よ うに 一 定 の 比 率 に な

って い るが,λcの 値 は 原子 番 号 の増 加 ほ どは λが 小 さ

くな らず,CuとAgの 間 で は逆 転 して い る。Cuと

Agが 周 期 的 に 見 て も 同族 で あ り,原 子 量 ・密 度 とも

Agが 大 きい のに こ の よ うな逆 転 は感 覚 的 に な じめ な い。

Table2-1平 均 自由行 程(30KV)

c

N

皿

α

鎗

蝕

えNλNノ えW G
え

2

「D

5

8

9

9

Q
り

0

7

9
飼

9

4

ハO

FO

∩乙

-

791

528

131

98

50

2

5

2

0

9
貨

-

∩
D

1

7

只
)

ρ0

り
0

4

3

1

471A

37δ

241

128

137

106

λNノ:Matsukawa1973の 計 算 値

(2-5)式 の αの 常 数 が 大 きす ぎ る こ

と,お よびVよ りZが きき す ぎ るた め だ と思 わ れ る。 以 後 の記 述 で は,特 に こ とわ ら な けれ ぽ

λ・の値 を 用 い る こ と とす る。 なお,こ れ ら の λは あ くまで あ る電 圧(エ ネル ギ ー)の とき の

値(Table2-1で は30KV)で あ って,散 乱 を く り返 して エ ネ ル ギ ーを 失 な って い け ぽそ の値

も小 さ くな っ てい く。 丁 度 水 面 に 平 た い 石 を 投 げ て何 回 バ ウ ン ドす るか を競 う遊 び の石 の動 き

に似 て い る。 した が っ て試 料 内 部 で の λ値 を 単 純 に 求 め るわ け に は い か ない ㍉々 入 射 電 子 が と

び込 ん だ試 料 最 表 面 で の距 離 や 薄 膜 で の値 を考 え る とき は,Table2-1の 値 はか な り直 接 的 に

利 用 で き る。 た だ し,3-3-2で 述 べ るが,エ ネル ギ ーが 数10eV以 下 に な る とふ る ま いは 変 っ

て くる。

2-3散 乱 角

散 乱 角 はFig.2-2に 示 す よ うに散 乱 前 の 進行 方 向 を 軸 と

Fig.2-2散 乱角

d94E・(1一 。。,ω+2β)・(2一12)

(2-12)式 を 全 立 体 角(す な わ ち ω は0～ π,ψ は0～2π)に わ た っ て積 分 す る と(2-2)式 の

散 乱 全 断 面 積 Σ が 求 め られ る。

今 知 りた い の は あ る電 子 が どれ だ け の角 度 散 乱 され た か,す なわ ち 立 体 角9と9+d9の

問 に 散 乱 され る確率 で あ る 。 この 確率P(ω)d9は 次 式 で あ る。

一13一

し,こ れからの離散角 ωと回転角 ψとで考えられる。 ψは

全ての角度が同じ確率で出現する。そこで実計算に際しては,

立体解 ・断面積 齢 ・よ・て表現され・・と・・な・.謁

はWentze11927に よ っ て 次 の よ う に 与 え られ て い る。

dσZ2e41　aね 「=
4E2(1-cosω+2β)2(2一11)

(記 号 は(2-2)式 と 同 じ)

(2-11)式 はMurataetal1971に 従 っ て 非 弾 性 散 乱 の 効 果 を

考 慮 して,Z2をZ(Z+1)と す る と

dσZ(Z十1)e41



・(・)・・一(d留)/・)・ ・ (2-13)

(2-2)(2-12)式 を(2-13)式 に 入 れ て

・(・)・9一
。(、鵯 辛βア(か ・4)

しか し,(2-14)式 の ま まで は ω の 計 算 は で きな い 。 モ ンテ カル ロ法 で は 最終 的 に電 子 が ど

こに くるか,す なわ ち確 率P(ω)の 累 積 関 数F(ω)に 一 様 乱 数 〔0,1〕 を 対 応 さ せ て い る。

これ は ψ の度 数 分 布 が 一 様 で あ る こ とを 意 味 す る。F(ω)は,ω が0～ ω,ψ が0～2π な の で

・(・)一 ∫㍗∫1・(・)… ω・・・…(2-15)

と表わされ,(2-14)式 を入れて

・(・)一 ・β(β+1)(嘉 一 、一。。,詣+、β)(か16)

よって
… ω一1一 、睾舞 毒)(2-17)

(2-17)式 のF(ω)に 〔0,1〕 の乱 数 を 入 れ る と ω が 計算 さ れ る。 β と して(2-3)式 を用 い

て30KVて10KVの と きの ωを 求 め てみ る。F(ω)に0,0.3,0.5,0.7,1を あ て は め て み

る とTable2-2に な る。 こ の場 合,ω は ラ ジ ア ソでは な く 「度 」 表 示 に して あ る。

Table2-2散 乱 角(度)

30KV

ω

10KV

ω

F(ω)=0

"0 .3

"0 .5

"0 .7

"1 .0

F(ω)=0

"0 .3

"0 .5

"0 .7

"1 .0

C Al Ti Cu Ag Au

0

1.81

2.81

4.29

180

0

3.18

4.85

7.41

180

0

2.43

3.62

5.56

180

0

4.10

6.26

9.55

180

0

2.81

4.29

6.54

180

0

4.91

7.49

11.42

180

0

3.14

4.73

7.21

180

0

5.34

8.15

12.42

180

0

3.72

5.62

8.54

180

0

6.29

9.60

14.62

180

0

4.29

6.59

10.00

180

0

7.51

11.36

17.29

180

Table2-2の 値 は 電 子 が 試 料 に 入 射 した 直 後 どの くらい の 角 度 に 拡 が るか を示 す 値 で もあ る 。

た とえば,30KVの とき カ ー ボ ンでF(ω)が0.7で ω が4.29.と い うこ とは,入 射 電 子 の70%

は4.29.×2=8.58.以 内 の拡 が りで あ る こ とを意 味 す る。 同様 に,10KVヵ 一 ボ ソでF(ω)=

0.7す なわ ち70%の 電 子 は7.41.×2=14.82.以 内 の 散 乱 範 囲,Auの 場 合 は30KVで70%の 電

子 は20.0.以 内,10KVで34.6.以 内 の 拡 が りとな る。

これ ら の値 か ら判 る よ うに,加 速 電 圧 が 高 く,原 子 番 号 が ・」・さい と進 行 方 向か ら離 散 す る よ

うな散 乱 は 少 ない 。
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2-4エ ネルギー損失

電子が試料中を距離 磁 進む ときのエネルギー損失をdEと すると,損 失率dE/魂 は

需 一・(2一 ・8)

に よ って表 わ し,S(し ぼ しぼ 一Sと も表 わ す)は 阻 止 能(Stoppingpower)と 呼 ぼ れ る。

このSはEPMAに お け る定 量 補 正 計 算 の と き の原 子 番 号 補 正 のStoppingpowerと 同 じも

の で あ る。

Sは 次 の い くつ か の 式 に よ っ て 与 え ら れ る

1Willi
ams1932はS=klEO ・7

W・b・t…933はS一 ・・無7

…h・ ・93・はS一 ・… ρ畷 ÷1・(γ})

k:定 数

γ:定 数

MottandMassey1947に よ る と γ=2

Blochに よ る と γ=1.166

J:平 均 イ オ ン化 エ ネ ル ギ ーmeanexcitationpotential

Wilson1941に よ る とJ=11.5Z

Duncumb1967に よ る と

老一・4{・一・・p(一α・Z)}蕩1農 一 孟Z

(2-21)式 に数値を入れ,EをKVに 直す と

・一乳86・ ・伊 馬1・11箏V(K・V/・m)

(2-19)

(2-20)

(2-21)

(2-22)

(2-23)

(2-23)式 で γ=1.166を 用 い た の はEPMAに お け る原 子 番 号補 正 に おけ るDuncumb-Reed

法1968に 従 った 。 なお,(2-22)式 に よ るJの 値 はDuncumbandReed1968に よ って 求 め られ

てお り,Table2-3に 示 す 。

少 し乱 暴 な考 え 方 で あ るが,Sと λと散 乱 回 数T(ス テ ップ数)の 積 は ほ ぼ 入 射 エ ネ ル ギ ー

に な るは ず で あ る。 λとTの 積 は電 子 の全 飛行 距 離 で あ り,ま た,Sと λがVの 変 数 と して 電

子 が エ ネ ル ギ ーを 失 な って ゆ け ぽ 変 化 してい くも の の,(2-8)(2-23)式 か ら判 る よ うにSと

λがVに 対 して逆 の 変 化 をす るか らで あ る 。 試 み に(2-23)式 とTable2-3か らSを 求 め て,

Matsukawa1973の 求 め た λ(す なわ ちTable2-1の λ。ノ)と ス テ ップ数 との 積 を,入 射 電 子 の

加速 電 圧30KVで 計 算 してTable2-4に 示 す 。

計 算 結 果 は30KVか ら大 き くはず れ て い な い。これ は これ まで の計 算 式 の妥 当性 を 意 味 して
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Table2-4
30KV

①

②

③

*

*

S・10-4KeV/A

λ。'A

ス テ ップ 数

① ×② ×③KeV

C Al Cu Ag Au

1.621.88

791528

241332

4.84

131

527

4.817.07

9850

7181000

30.932.933.433.835.3

(*Matsukawa1973)

い る と もい え る。 た だ,Table2-4に お い て,原 子 番 号 が 大 き くな るに つ れ て段 々30KVか ら

のず れ が 大 き くな っ てい る。Sあ る いは λを 大 き く見 過 ぎ て い る のか も しれ な い(TはSの 反

映 で あ ・か ら胴 題)・ ・の 計 算 式 の 中 で1・ 手(1166V=lnJ)を 少 し実 験 的 に変 え て み て・

1・(11661V/2)・ して 計 算 して み る と,T・b1・ 蹴 示 す ・ う・・ほ ぼ積 ・・一 定 ・・な ・ ・ と ・・

判 る。 た だ し これ は 物 理 的 に 意 味 の あ る訂 正 とい うわ け で は な く,一 つ の試 み で あ る。

Table2-5
30KV C AI Cu Ag Au

①

②

③

*

*

Sノ ・10-4KeV/A

えN/A

ス テ ッ プ数

① ×② ×③KeV

1.421.64

791528

241332

4.10

131

527

3.975.65

9850

7181000

27.128.728.327.928.2

箇86・1㏄ ・Z/AV・1・11661V/2 KeV/A

(*Matsukawa)1973
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2-5拡 散 領域 の全 体 形 状

以 上 述 べ て きた,λ ・ω ・Sか ら拡 散 領 域 を 求 め るわ け で あ るが,ま ず 視 覚 的 に 判 断 で き る

点 に お い て,Murataetal1971が 行 な った モ ンテ カル ロ法 に よ って 得 られ る電 子 の軌 跡 のXY-

PLOTTERに よる 図示 が役 立 つ 。彼 らの示 した幾 つか の例 をFig.2-3に 示 す 。C,A1,Cu,

Auに30KVで 直 角 入射 した とき を 想 定 して 計 算 した 軌 跡 で あ る。 これ ら の 図は も とは 距 離

がmassthickness(mg/cm2)で 表 示 され て い た が,本 章 の 最 初 に 述 べ た 理 由に 従 って μm単

位 に 直 して表 示 して あ る。 この 方 が 実 用 分析 の と き の空 間 分 解 能 を 把 握 しや す い。 な お,Cu

とAuはC,A1に 比 べ て 領 域 が 小 さい の で2倍 に 拡 大 し て表 示 し てあ る。 夫 々の 軌 跡 は 入 射

電 子 の個 数 が100で,電 子 の エ ネ ル ギ ー が1KeVに な る ま で,ま た は 背 面 散 乱 に よ り試 料 面 か

ら脱 出す る ま での もの であ る。

これ ら の図 か ら入 射 電 子 の試 料 内 での 拡 散 の様 子 が よ く判 る。 原 子 番 号 に よる大 き さの 違 い

μm

亀 1 1 2μ 鵬

μ倣

Cu×2

一 川
u轡Aux2

賜 ・暫鯛,・や 嚇 〔d

Fig.2-3入 射 電 子 の拡 散 軌 跡(Murataetal1971)
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(VはKVで あ る)

(2-29)式 は あ ま り低 加速 電圧 で は 使 え な い と され て い るが,通 常EPMAの 条 件 で は か まわ

ない 。 た だ し,著 者 は 経 験 的 に 常 数 を次 の よ うに して,実 効 的 な深 さRsと し て利 用 し てい る。

AV1・71(2 -30)Rs=一面

ρZ

こ こで 各Rに つ い て も う少 し実 用 的 意 味 を 考 え てみ る。 本 章 の緒 言 で 述 べ たa～d項 と対 応

させ なが ら述 べ る。 まずRはaの 最 大 深 さ を意 味 し,一 応 こ こま で の試 料 状 態 が 電 子 のふ る ま

いに 反 映 す る。R1はb項 の拡 散 領 域 の 中心 に 相 当 し,こ の付 近 で の エ ネル ギ ー損 失 が も っ と

も大 きい,と い う こ とはX線 信 号 が も っ と も発 生 しや す い 。R2は 横 方 向 の最 大 の拡 が りを 意

味 し(し た が ってa項)2R2が 横 方 向 の 最 大 径 を 表 わ す 。R3は 大 半 の電 子 が こ こま で侵 入 す

るわ け で,信 号 の持 つ 情 報 の 多 くはR3ま で で あ り,c項 を 考 え る ときに 一 番 関係 深 い 。 また

R,はa項 とc項 を か ね そ な え た よ うな も の あ り,検 出信 号 の発 生源 を考 え る とき と りあ えず

この値 を 利 用 す れ ば,デ ー タ解 析 上 実 用 性 が 高 い 。

と ころ で,Fig.2-4に は 散 乱 角 が 反 映 して お らず,入 射 直 後 の ふ る まい が 不 明 で あ る。 そ こ

で,理 論 値Rと 経 験 的 実 効 値R、 に 密度(電 子 密 度)と で もい うよ うな 要 素 を 加 味 してFig.2-5

の モ デル を設 定 す る。

まず,Rに 対す るR、,R2,Rwの 関 係 に 従 っ てR・ に 対 す るR,・,R、2,R・wを 設 定 す る。

す なわ ち

馬 一1嘉 書 巽1γ2恥(2-31)

Rs2=Rs-Rs1(2-32)

瓦・一}塾(か33)

R,・ を 中心 と した 半 径R、2の 円に よっ て で き る領 域 が 実効 的拡 散 領 域 で あ る。 次 に 散 乱 角

ω を 導 入 す る。 入 射 点 か ら ω1と ω2な る角 度 を 与 え る。 ω1は(2-17)式 のF(ω)にF(ω)=

0.90を 代 入 した と きの 値 で あ り,ω2はF(ω)=0.99と した と きの 値 で あ る。

一Rw

←R・・4

ノ 」臥 、 .L A昂

3

∠詰ユ'

R5z

R2

'月 概

'.,.4岩 腱 一.、
1ヂ ノー一17H1
_'方 守1田''"、

葭,、↑

↓ 日・R
ノ「 罰」.γ 刊十十轟

↓「r■ぴLL

鐙 ' 1 R5
R■

≡
'
■

!
ノ

、ρ

F

、 ノ

1

Fig.2-5入 射 電子 の拡 散 領 域 モ デ ル
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Table2-7拡 散領域 モデルに用 いられ る散乱角(度)

30KVω1(F(ω)=0.9)

ω2(F(ω)=0.99)

10KVω1(F(ω)=0.9)

ω2(F(ω)=0.99)

C Al Cu Au

8.4010.8314.0919.52

27.3934.9244.5759.42

14.4918.6424.1345.13

45.7457.1170.6589.43

てみ る。 各R値 はTable2-6,ω 値 はTable2-7,結 果 はFig。2-6で あ る。

Fig.2-6か ら原 子 番 号 ・加 速 電 圧 の 違 い に よ る拡 散 領 域 の違 い が 明 瞭 で あ り,ま た 大 半 の

電 子 が ど こへ 侵 入 して い くか が 判 る。 な おCuとAuの10KVに つ い て は 領 域 が 小 さい の で

5倍 に 拡 大 した もの も表 示 して あ る。

と ころ で,こ の モ デ ル の 妥 当 性 を 見 るた め に,Fig.2-3に 示 され た モ ンテ カ ル ロ法 に よる軌

跡 とFig.2-6を 重 ね て見 る とFig.2-7の よ うに な る。CやAlは 良 い一 致 を示 して い る。 入

射 直 後 の散 乱 角 ω や 実 効 深 さRsが 適 切 で あ る こ と も判 る。CuやAuの 場 合 は 全 体 的 にFig.

2-5の モ デ ル に お け るRが 大 き くな りす ぎ てい る よ うに 見 え る。 これ はCやAlの よ うに 散 乱

角 が 小 さ い場 合 は,直 線 的軌 跡 が 多 くな り遠 くへ 拡 散 す る確 率 が 高 い の に対 し て,CuやAu

で は散 乱 角 が大 き く軌 跡 が 曲 りや す く,遠 くへ の 拡 散 の 確率 が 小 さい た め で あ ろ う。 実 際 の 観

察 ・分 析 条 件 で は 入 射 電 子 は 毎 秒107～1012個 もあ るわ け だ か ら(Fig.2-3は100個 の電 子 の 軌

跡),最 大 拡 散 領 域 に 達 す る電 子 もあ り得 るだ ろ う。 い つ れ に し ろ 実 際 的 に はRsの 寸 法 を 目

安 に す る こ との 妥 当 性 が 認 め られ る。

2-6結 言

電子線照射によって発生する特性X線 を始めとする電子や光子信号を用いて局所観察 ・分析

を行なうEPMAの 空間分解能一 対象物を他と正確に区別して分離同定する能力 を論ず

るには,ま ず入射電子の固体内での拡散の様子を充分知っておかなければならない。

本章ではまず先人達の検討結果を整理 して,拡 散を説明するのに必要な電子の平 均 自由行

程 ・散乱角 ・エネルギー損失の計算式を得た。次に拡散領域の全体形状を視覚的に把握でき,

しかも数値的精度もあるモデルを提案 した。拡散領域の全体形状のモデルはすでに提案されて

いるものもあるが,実 用的な面での不充分さ(外 形の一致性が良 くない,散 乱角のモデル化が

されていない,領 域内での電子密度分布が不明など)が 多かった。他方モソテカルロ法による

計算プログラムを用いて,高速 コソピュータによるシミュレーショソを行ない.実際に軌跡を画

かせる方法があり非常に良い結果が得 られているが,そ の手法上,種 々の試料 ・種 々の分析条

件に対して分析現場でただちに結果を得るというわけにはいかない。 しかも結局プロッ トされ

た軌跡から定性的に諸寸法を読み取ることになり,電 子のふるまいを1個 々々追跡するのには

適 しているが,「この試料 ・この分析条件では何 μmの 領域が分析されているか」 といった 日常
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的 な質 問 に はす ぐ答 え られ な い 。 そ こで,い わ ゆ る

関 数電 卓程 度 で 簡単 に 計 算 で き,コ ンパ ス と定 規 で

た だ ち に 作 図 で き,か つ,精 度 の 高 い モデ ル の 必 要

性 が 生 ず る。 こ の モ デ ル に ょ りC,Al,Cu,Au

の 拡 散 領 域 を30KVと10KVに 対 して 求 め モ ソテ

カル ロシ ミュ レー シ ョンに よ るMurataetal1971の

結 果 と比 べ てみ る と良 い 一 致 を 示 し充 分 な 実 用 性 が

認 め られ た 。

これ らの 整理 ・検 討 結 果 と提 案 は 第3章 以 後 で常

に 基 盤 と し て利 用 され,正 確 な理 論 計 算 が ほ とん ど

不 可 能 な よ うな 実 試 料 の 場 合 で も 目安 と して しば し

ぼ 用 い られ る。
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第3章 信号の発生 と平面均一試料におけ る発生領域

3-1緒 言

前章で述べた入射電子の固体内での拡散状態にもとついて,本 章ではEPMAに 用いられる

主なる信号の発生(発 生量)と 発生領域について検討する。信号としては勿論X線 がもっとも

重要であるが,そ れに先立って試料の形状 ・組織観察 ・分析位置の確認に用いられる背面散乱

電子BSE・2次 電子SEあ るいは吸収電子AE(ま たは試料電流SC)に ついても検討を加

えてお く。

Fig.2-1の ような電子軌跡のモデルをもとにして,信 号発生モデルを示す とFig.3-1に な

る。 この図において軌跡の線の太さが変化 しているのは電子のエネルギーの変 化を示 してお

り,入 射電子のエネルギーがだんだん失なわれてい く様子を線がだんだん細 くなってい くこと

で表わしている。

一般に拡散領域 といわれているものが,そ のままでは信号発生領域にならないのはい うまで

もない。夫 々の信号には発生 し脱出する.ために必要なエネルギーの下限があるので,試 料内の

ある位置における入射電子の持つエネルギーが重要な意味を持つ。X線 信号の場合は発生した

一 ∵1 反射電子(弾 性散乱)

牛、糟.X線

弾性散乱反射電子

発生深さ

非弾性散乱反射電子
　ま　 さ

⊥ 一一_一

ス　あチぽス　 さ

上..

一下

/響 さ

Fig.3-1電 子 の侵入 と信号発生

後 の脱 出 に は あ ま り問題 が な い の で,最 小 励 起

S電 圧 と入 射 電 子
エ ネ ル ギ ーの 関 係 が 主 に な るの

に対 して,電 子 信 号(BSEとSE)で は 脱 出距

離 の 方 が む しろ 支 配 的 に な るで あ ろ う。

と ころ で 電 子 信 号 の分 類 に つ い て で あ るが,

必 ず し も全 て 明確 なわ け で は な い。 一 般 に 発 生

NE E

電 子 の エ ネ ル ギ ー 分 布 はFig.3-2の よ うにo

な って い る 。す なわ ち横 軸 に 電 子 の エ ネ ル ギ ー

一24一
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Fig・3-2発 生 電 子 の エ ネ ル ギ ー分 布



(eV),縦 軸 に 各 エ ネ ル ギ ーに お け る発 生 電 子 数 を と る と,入 射 電 子 の エ ネ ル ギ ーEoの 近 くに

鋭 い ピー クが あ り(E領 域 と称 す る こ とにす る),低 エ ネル ギ ー側 に ブ ロー ドな す そ を ひ い て

い る(NE領 域 とす る)。 そ して0～ 数10eV領 域 に 再 び ピー クが 生 ず る(S領 域 とす る)。E

とNEを 合 せ た のがBSEで あ り,Eは 弾 性散 乱 反 射 電 子(Elasticallyscatteredelectron),

NEが 非 弾性 散 乱 反 射 電 子(Nonelasticallyscatteredelectron)で あ る。S領 域 は2次 電 子

SEで あ る。 しか る に,こ のEとNEの 境 界 は と もか くと して,NEとSの 境 界 は は な は だ 不

明確 で あ って 厳 密 な 区 別 は つ け られ て い な い。Sが0～ 数:10eVと い う こ と か ら,た と え ぽ

50eVを 境 界 とす る こ と もあ るが,入 射 電 子 が エ ネ ル ギ ーを 失 な ってS領 域 に な る こ と も あ る

うえ,通 常 のSEM・EPMAで は む し ろ検 出器 特 性 に よ って 区 別 して い るか らで あ る。 す な わ

ちBSEと は 自力 で検 出器 まで到 達 して シ ンチ レー タを た た い て 光 子 を発 生 させ た り(こ の 光

子 が光 電 子 増 倍 管 で再 び 電 子 数 と し て増 幅 され 電 気 信 号 と して 取 り出 され る),半 導 体 検 出 器

のP-Njunctionに 到達 す る もの をい うの で,ど う して もKeVオ ー ダ の エ ネ ル ギ ーが 必 要 と

な る。 また,SEは 数 百 ボ ル トの コ レ ク タ電 界 に よっ て集 め られ た 後,10KV程 度 で加 速 され

て た とえ ぽ シ ンチ レー タに ぶ つ け られ るの で,数10eVよ り大 き な エ ネ ル ギ ー の もの で も検 出

され る。 こ うい った こ とを 考 え る と,日 常 的 なSとNEの 境 界 は もっ とエ ネ ル ギ ー の 高 い 側

と して 取 り扱 わ れ る場 合 が 多 い 。 な お,SやNEの 小 さな ピ ー クは オ ー ジ ェ電 子 に よ る も の

で あ る。

3-2背 面 散 乱 電 子

3-2司 発 生 と発 生 量

Fig.2-1やFig.34に 示 され た よ うに,入 射 電 子 の 中 で,散 乱 を くり返 しエ ネル ギ ー を 失

な い な が ら再 び 試 料 面 か ら空 間 に 出て い く電 子 がBSEで あ る。

した が って このBSEの エ ネル ギ ーは 入 射 電 子 よ りは 小 さ い とい う ことは い え て も,あ る値

よ り大 きい とい うこ とは い え な い。 しか し,先 に述 べ た よ うに 通 常 のSEM・EPMAに お け

るBSE検 出器 の性 質 か らみ て,3KeV程 度 以下 の エ ネ ル ギ ー の 電 子 の 検 出 効率 は 非 常 に 悪

い の で,モ デ ル 的 に見 たBSEと 日常 的 に 利 用 され て い るBSEと は 対 象 範 囲 が 異 な る こ とに

な る。

発 生 量 は 一 般 に 背 面 散 乱 係 数 ηに よっ て表 わ され る。 試 料 が 平 面 均 一 の場 合 ηは加 速 電 圧 と

原 子 番 号 依 存 性 を示 す 。 一 次 電 子 の入 射 角(あ るい は試 料 傾 斜角)依 存 性 もあ るが,こ れ につ

い ては 第 六 章 に お い て述 べ られ る。 原 子 番 号 が 大 き くな る と ηの値 は 大 き くな る。 この 関係 は

何 人 か の実 験 値 か らほ ぼ 判 って い る。Kanter1957,Wittry1966,Heinrich1966,Bishop1966お よび

Colbyetal1967の 値 を ま とめ て,Fig.3-3に 示 す 。Fig.3-3の 値 はBSEの 全 数 に 対 す る も の

で あ るが,商 品 レベル で利 用 す るBSEは 比 較 的 高 エ ネ ル ギ ーの もの の み な の で,BSEの エ

ー25一



ネ ル ギ ー分 布 が,原 子 番 号 に よっ て異 な っ てい

れ ぽ,検 出 さ れ たBSEの 見 か け の原 子 番 号

依 存 性 は 異 な っ て くる。 一 般 にBSEの エ ネル

ギ ー分 布 は,Fig.3-4に 示 す よ うに原 子 番 号 が

大 き い もの ほ ど高 エ ネ ル ギ ー電 子 が多 くな る傾

向を 示 す の で,観 察 され る見 か け の ηの値 は,

原 子 番 号 が 大 き い も の ほ ど小 さい もの に比 べ て

相 対 的 に 大 きな る。BSEの エ ネ ル ギ ー分 布 に対

す るKulenkampHandSpyra1954とMatsukawa

etal1974の 実 験 値 か ら,、BSEの 中 で エ ネ ル

ギ ーが 入 射 電 子 のエ ネル ギ ーの60%以 上 の もの

の数 を 読 み 取 り,こ のBSEの η(η60と す る)

と原 子 番 号 の関 係 を 求 め る と,Fig.3-5に な る。

Fig.3-5の 実 線 は η6。の 値 で あ る が,実 線 に

()で 示 した 値 はBSE全 数 に対 す る η(η1。。

とす る)と の比 η6。/η1。。 であ る。Auで は この

比 が0.756で あ るの に対 してCで は0.441で あ り

η60の 方 が η100よ り原子 番 号 に よる変 化 が 大 き

くな る こ とが 判 る。

とこ ろ で合 金 の場 合 に は ηの値 が ど うな るか

と い う と,報 告 は 少 ない が,BishOP1966の 実験

やMatsukawa1973の 計 算 に よ る と,Cu-Au

合 金 に お い て組 成 比 に対 して直 線 的 に 変 化 し

てい る こ とが 確 め られ て お り,組 成 比 か ら計

算 され た 平 均 原 子 番 号 に 対 し てFig.3-3か ら

読 み とられ た値 に は な っ て い な い 。す なわ ち,

Fig.3-3に お い てCuとAuの 間 は 明 ら か

に 上 に 凸に な っ てい る の に,Cu-Au合 金 に

お い て は直 線 的 に結 ぽ れ る。

ηの 加速 電 圧 依存 性 で あ るが,加 速 電 圧 の

変 化 に 対 して ηの値 は わ ず か し か 変 化 し な

い 。 た とえ ばCuとAuに 対 し て10KVと

30KVに お い て求 め られ たBishoP1966の 実

験 値 とMatsukawa1973の 計 算 値 をTable3-1
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Table3-1背 面散乱係数の加速電 圧依存性

10KV

30KV

BishOP

Cu

Matsukawa

0.339

0.319

0.307

0.286

Au

BishopMatsukawa

0.50

0.52

0.530

0.521

Bishop1966Matsukawa1473

"o.5

慧

:§o'4

葦
80・3

ξo.2

曇

慧 。4

署

品o .0

0.0

産========ll
Cu-Be

一___A1

8e

2.04・06.Q8.O

Prl団aryEnergy(Ke》}

10.o

Fig・3-6背 面 散乱係数の加速電圧依存性Koshikawa1973

に 示す 。 また,10KV以 下 の場 合 に お け るKoshikawaetal1974の 実 験 値 をFig.3-6に 示

す 。 た だ し,低 加 速 電 圧 でのBeの 値 に は表 面 酸 化 の影 響 が で て い る よ うで あ る。

加 速 電 圧 依 存 性 が 小 さい とい っ て もBSE全 数 の 場 合 で あ る 。BSEの 中 で 高 エ ネ ル ギ ー の

も のに つ い て 考 え て み る。 商 品 レベ ル のBSE検 出器 で は3KeV程 度 以下 のBSE検 出 効 率

が 悪 い ので,低 加 速 電 圧 の と きほ ど エ ネル ギ ー分 布 に お け る相 対 的 に 高 エ ネ ル ギ ー 電子 が選 択

的 に 検 出 され る こ とに な るほ ず で あ る。 こ の結 果 と して,Fig.3-4とFig.3-5を 考 え 合 わ せ

る と,低 加 速 電 圧 の と きの 方 が 原 子 番 号 の 増 加

に 共 な う ηの値 の増 加 の 度合 が大 き くな る,い

い か え る と原子 番 号 コ ン トラス トが大 き くな る

の で は な い か と考 え られ る。 しか し,こ れ は経

験 則(10KV程 度 よ り30KV程 度 の 加 速 電 圧

の とき の方 が原 子 番 号 コ ン トラス トが 良 い)に

反 す る。K9.3-7に 示す よ うなBSE検 出器 お

よび試 料 と検 出器 との位 置 関 係 に お い て実 測 し

て みた 。 この 実測 の 目的 は理 論 上 ・定 義 上 の η

と商 品 レベ ル で の 実 用 値 との 相 異 を 調 べ る こ と

に あ る。試 料 はA4,Cuお よ びAuで,パ フ

入

射

電

マ」

2a隔m'

ラィ}パイフ。

450

樋 囎 侶管蛍光粉氷

試 羽 〔Al,C・,Aの

Fig.3-7 背面散乱係数測定のための
試料と検出器位置関係
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研 磨 仕 上 後,軽 くアル ゴ ンイ オ ンエ ッチ して

i
あ る。 加 速 電 圧5VK～40KVに 対 して 測 定 貸

した 。 この場 合 はBSEの 一 部 しか 検 出 で き 鶴2

ないので,,の 納 値購 られな・・.そ ・で 尋

5KV飼 の値 を1と して 他 を 相 対値 で 表 示

す る とFig.3-8が 得 られ た 。 明 らか に30KV

の方 が10KVの とき よ り原 子 番 号 コ ン トラ

ス トが大 き くな って い る。 この理 由 は 検 出器

の 特 性 か ら理 解 され る。 これ まで の ηの 論 議

は 当 然 の こ とな が ら全 て 背 面散 乱 電 子 数 で 述

べ られ て きた 。 す な わ ち 高 エ ネ ル ギ ーで あ ろ

うと低 エ ネ ル ギ ー で あ ろ う と電 子 は1個 は1

1
1

幽
鯉
や
恢
畷

◎
頓
安
籍

・(言8潟

x

∠三二二=
9●

20KV

。10KV

・5KV

一
AlCuAu

原3蚤 号

Fig.3-8反 射 電 子 の検 出特 性(Fig・3-7に よる)

個である。しかしシンチ レーター光電子増倍管形検出器では高エネルギー電子が入ると低エネ

ルギー電子の場合より多数の光子が発生するので,結 果的に検出器出力がより大き くなる。加

速電圧が高 くなるとBSEの エネルギーも高 くなるので必然的に検出器出力も大きくなる。原

子番号が大きい方が高エネルギー電子が含まれる割合が大きいので,こ の検出器特性が一層顕

著になる。 このような検出器が用いられる限 り,実 用的な背面散乱係数の加速電圧依存性は大

きいといえる。

3-2-2発 生 領 域

入 射 電 子 が散 乱 を くり返 しな が ら拡 散 して い き,再 び試 料 面 か ら空 間 に 出 てBSEと な るた

め に は,BSEの エ ネル ギ ー が充 分 小 さい場 合 で も,電 子 の 侵 入 深 さは,入 射 電 子 の 最 大 侵 入

深 さR((2-24)式 お よびFig.2-4,Fig.2-5に よっ て示 され たR)の1/2以 下 で あ る必 要 が

あ る。 そ こでBSEの 発 生 領 域 の モ デ ル と して は,単 純 に考 えれ ぽ ・ 入射 点 か ら半 径R/2の

円 弧 で 囲 まれ た 領 域 とい うこ とに な るが,よ り的 確 な モ デル と して は 次 の配 慮 が必 要 で あ る。

a.電 子 が試 料 に 入 射 後 た だ ち に 横 に 一 す な わ ち,試 料 面 に 平 行 に 一 進 ん だ場 合 は,横 方 向 の

拡 が りはR/2で は な くRに な る はず で あ るが は た して ど うか。

b.Fig.2-5の モ デ ルに お い て,表 面 付近 の横 方 向 の拡 が りは 明 らか に,R/2で もな け れ ぽR

で もな い が,は た してBSEと の 関 係 は ど うか 。

。.D。pth・fm・ ・tp・・b・bleenergyl・ssrang・R・ やD・pth・f・ ・mpl・t・diH・ ・i・n・ang・

R、(夫 々(2-25)式 と(2-27)式 に よっ て与 え られ る)を ど う反 映 させ るか 。

d.散 乱 角 ωを 考 慮 した 領 域 一Fig.2-5一 を ど うす るか 。

e.BSEと な る入 射 電 子 の試 料 内 で の軌 跡 の 密 度分 布 とい った もの と,a項 の 電 子 密 度 と の

関係 は ど うか 。
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f・ 実 用 的 なBSE検 出 器 の 立 場 か ら一 す な わ ち

3-2-1で 調べ た よ うな 特性 や立 体角 が 大 き くな い と

い っ た こ と一BSEの エ ネ ル ギ ー分 布 と角 度 分 布 を

ど うす るか 。

まず,a・b項 に つ い ては

入 射 電 子 が 試 料 に 侵 入 後 す ぐに ほ ぼ90.散 乱 を受 け

る よ うな 確 率 は 非 常 に 小 さい 。30KV,カ ー ボ ン の 場

合 で この 確 率 を 求 め て み る。Fig・3-9の よ うにRよ りFig.3-9入 射直後 の真横への散乱

充 分 小 さい距 離ds侵 入 した 電 子 が90.±1.の 範 囲 に散 乱 され る確 率 は,(2-16)式 に ω=91。

と ω=89.を 代 入 してF(ω)=0.99878と0.99874を 得 て10.99878-0 .998741/1=0.00004,

す なわ ち4/100000で あ る。 一 方30KVカ ー ボ ン の 場 合 の ηはFig.3-3よ り0.06漏6000/

100000で あ るの で ・BSEの 中 で 横 方 向 にRま で 拡 が り得 る も の は0 .00004/0.06=1/1500以

下 しか な い こ とに な り無視 で き る。 実 はK9.2-5の モ デル が 考 え られ た 背 景 に はす で に こ の

よ うな こ と も必 然 的 に 考 慮 され て い た の で あ って,こ の意 味 か ら も横 の 拡 が り はRと かR/2

とい った もの で は な く,Fig.2-5に よ り決定 され るRwがBSEに 対 して も妥 当 で あ る 。

そ こで ひ と まず 発 生 領 域 はFig.3-10の 斜 線 部 と

な る。 つ ぎにc項 ・d項 ・e項 に つ い ては,R1,R3

お よび ωは 入 射 電 子 の侵 入 の状 態 を表 わ して い る の

で,BSEの 場 合 も当 然 関 係 す る。 た だ し,深 さ に

関 して はR、,R3が 如 何 な る値 に な っ て もR/2で 打

切 るべ き で あ る。 また ωは 次 の よ うに 考 え られ る。

入 射 時 の散 乱 角 が 大 き くな る確 率 が 小 さ く て も,ω

が 大 きい 時 の方 が,す な わ ち,表 面 に近 づ く方 向 に散

乱 され る 時 の 方 がBSEと な る確 率 が 高 い の で,
Fig・3-10背 面散乱電子の発生領域

Fig・2-5に 示 され たF(ω)=0.90な る ω1とF(ω)=の 仮のモデル

0.99な る ω2の 区 別 の 意 味 は 薄 れ る。

そ して,最 後 に エ ネ ル ギ ー分 布 と角 度 分布 につ い て は垂 直 入 射 の場 合 は試 料 内 で の 電 子 軌道

の方 向分 布 が 一 様 で あ る の で,エ ネル ギ ー分 布 はFig.3-2やFig .3-4の 分 布 が そ の ま ま 表 わ

れ ・ また 角 度 分 布 はKanter1957な ど も明 らか に して い る よ うにcosine分 布 に 従 うの で,BSE

と して 検 出 され 得 る最 低 エ ネ ル ギ ー(VBEと す る)の み 考 慮 してお け ば よい。 斜 入 射 の場 合 は

角 度 分 布 と発 生 領 域 は 大 き く変 るが,こ れ に つ い ては 第6章 と第7章 で述 べ られ る。

VBEな るBSEが 発 生 す る領 域 の深 さRBEは(2-24)式 よ り導 か れ る次 式 に よ っ て 求 め ら

れ る。
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磁 一2・76×1『1謬 浮5/3-W3)・ 壱(・m)(3-1)

あるいは
R・BE号 おA(V㌃VL7)(・m)(3-1)'

但 しこのときはVBEはKeV

そ して,こ の時のRw(BE)は 次式で表わされると考えられる。

R・ ・BE・一2昏ER・(3-2)

な お,RがR。 、とな った か ら とい って,R1やR2,R3に 対 し て(2-25)(2-26)(2-27)式 に

Rの 代 りにR。 、を 入れ て求 め る の は 無意 味 で あ る 。何 故 な ら,R、,R2,R3は 入 射 電 子 の エ ネ

ル ギ_に よっ て 決 まる もの で あ っ て,入 射 電 子 がBSEに な るな らな い に は 無 関 係 で あ るか ら

で あ る。

以 上 を ま とめ る と,VBE(eV)以 上 の エ ネル ギ ーを 有 す るBSEの 発 生 領 域 の モ デル と して・

Fig.3-11が 成 立 す る。V。,を5KV,8KV,20KV,25KVと して ・ 入 射 電 子 の加 速 電 圧 が

10KVと30KVの と きのRとRB,の 比,お よびRwとRw(BE)の 比 を 求 め る とTable3-2

に な る。

Table3-2か ら,V・ 、がVに 近 づ くと発 生 領 域 が 小 さ くな る こ とが 判 る。 これ はBSEの 発

生 領 域 が 入射 電子 の拡 散 領 域 よ り小 さい こ と,更 に,エ ネ ル ギ ーを あ ま り失 な って い な い ま ま

Rw(B厚)
一

ω

Flw)3Q99
RI

A

R匪

F

、一7ア
＼ ノ

Fig.3-11背 面散乱電子発生領域モデル

Table3-2背 面散 乱電子 のエネルギーと発生領域

RBE10KV

R30KV

Rw(BE)10KV

Rw30KV

5KV 8KV

VBE

20KV 25KV

0.35

0.48

0,16

0.45 0.25 0.14

0.69

0.95

0.31

0.89 0.50 0.27
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にBSEと な った場 合(lowlosselectronい わ れ る)は 非 常 に 分解 能 が 良 い こ とを 示 し て い

る。

3-32次 電 子

一 口に2次 電 子 とい って も,そ の 定 義 上 あ るい は そ の 由来 か らみ て 種 々 の 性 質 が あ り,ま

た,通 常 のSEM・EPMA装 置 で2次 電 子 と称 せ られ て い る もの の 中 に は,い わ ゆ る2次 電

子 とは異 な る もの も含 まれ て い る こ とはす で に述 べ た 。 こ こで は 日常 性 もか ん が み て,0～50

eVの 電 子 を 中心 に数 百eV以 下 の 電 子 も含 め て考 え る も の とす る。 な お 市販 装置 で俗 に2次

電 子像 とい わ れ て い る もの に お け る,KeV電 子 の 混 入 の 影 響 や,試 料 か らの 背 面散 乱 電 子 に

よ って試 料 以外 の部 分 で発 生 した2次 電 子 の混 入 に つ い て は 第7章 で述 べ る。 な お 以 後2次 電

子 をSEと 記 す 。

検 討 課 題 を整 理 す る と次 の よ うに な る。

a.入 射 電 子 が 試 料 へ 侵 入直 後 に発 生 せ しめ たSE

b.入 射 電 子 が 散 乱 を く り返 しな が ら試 料 内部 に 侵 入 し てい き発 生 せ しめ たSE

c.BSEが 試 料 か ら脱 出す る直 前 に 発 生 せ しめ たSE

d.BSE自 身 で エ ネ ル ギ ー が0～50eV～ 数100eVの も の

e.SEがSEを 発 生 せ しめ るか.

f.オ ー ジ ェ電 子 の位 置 付 け

定 性 的 に考 え る な らSEの よ うに エ ネ ル ギ ーが 小 さ く,平 均 自 由行 程 も長 くな い 場 合 は,

試 料 内 部 で発 生 した 場 合 試 料 外 部 へ 出 て くる こ とは で き な い 。

した が っ てa・b・cの 中 で はbは 対象 外 に な る。 しか しa・cに つ い て も入 射 直 後 とか 脱

出 直前 とい うの が,表 面 か ら どれ だ け の深 さの 範 囲 を い うの か を 明 らか に しな けれ ばa・cと

bの 区別 は つ け られ な い 。dに つ い て は,BSEの エ ネル ギ ー分 布 が 入 射 電 子 の エ ネ ル ギ ー ～

OeVに 及 ん で い るわ け で あ るか ら,当 然SE領 域 の も の も含 まれ る。 た だ し真 のSEに 対 し

て どれ だ け の比 率 で 含 まれ るか を 調 べ て お く必 要 が あ る で あ ろ う。SEと 定 義 され る もの も種

々の エ ネ ル ギ ー値 を有 して い るの で,エ ネ ル ギ ーの 高 い 側 のSEが よ り低 い 側 のSEを 励起

す る こ とは 当然 あ る と考 え られ る 。 な お,こ の現 象 はSE同 志 だ け で な く,入 射電 子 が 順 次 エ

ネ ル ギ ーを 失 な って い く過程 で の散 乱 電 子 が散 乱電 子 を 生 む,い わ ぽcascade過 程 の 一 種 と

と して理 解 され る。 通常 のSE検 出器 の よ うに エ ネ ル ギ ーア ナ ライ ザ を 備 え て い な い場 合 は,

オ ー ジ ェ電 子 の 中 で 比較 的 エ ネ ル ギ ー の低 い もの は 区 別 され ず に 含 まれ る。 た だ し,エ ネ ル ギ

ー 固有 値 を持 った オ ー ジ ェ電 子 は 発 生 領域 な どで,一 般 のSEと は ふ る まい が 異 な る可 能 性 が

あ る 。 ま た,オ ー ジ ェ電 子 もSEを 励 起 す る。
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3-3-1発 生 量

通 常 のSEM・EPMAの 条 件 下 では,SE発 生 量 は 入 射 電 子 量 に 正 比 例 す る の で,発 生 量

は 次 式 で定 義 され る収 率 σに よ って 考 え る こ とが で き る。

σ=ls/Ip(3-3)

1、:2次 電 子 電 流

1。:入 射 電 流

さ らに,こ の σをSEの 夫 々の 由来 に 分 け る とす る と

σ=σ。+σ。+σ。'+σ,+σ。

σ,:入 射 電 子 に よ り励 起 され たSEの 収 率

σ・:BSEに よ り励 起 され たSEの 収 率

σ。':0～50eV(～ 数100eV)のBSEの 収 率

σs:SEに よ り励 起 され たSEの 収率

σA:オ ー ジ ェ電 子 お よび オ ー ジ ェ電 子 に よ り励起 され たSEの 収 率

(3-4)

SEの 発 生 量 を 考 え る とき,実 用 的 に は 全 量 が 判 れ ぽ,す なわ ち全 収 率 σが 判 れ ぽ 良 い わ け

で(3-4)式 の各 σの値 を持 に 必 要 とは しな い が,発 生 の 背 景 を 定 量 的 に 考 え るた め に は 必 要

で あ る。SEの 励 起 に 関 す る検 討 は 数 多 く行 な わ れ てい るが,そ の過 程 が 複 雑 な た め に 全 て が

解 決 して い るわ け で は な い 。 い くつ か の仮 定 も必 要 で あ る。 た とえぽ σ・を 考 え る と き は,入

射 電 子 の エ ネル ギ ー ロス に 比 例 した 数 のSEが 発 生 す る とす るが,他 方,発 生 深 さ分 布 を考 え

る とき は,SEの 脱 出深 さ ま で は 入 射 電 子 は エ ネル ギ ー ロスを せ ず に 直 進 しな が ら 一 様 にSE

を 励 起 す る もの と して い る。 σ。と σsに つ い て はcascade過 程 と して とら え て い る。 す な わ

ち,1つ の 電 子 が1つ のSEを 生 み 自 ら も散 乱 を 受 け て計2つ の電 子 とな り,夫 々が 更 に1つ

づ つ のSEを 生 み 計4つ とな る とす る もの で あ る。

SE励 起 を 数 学 的 に 表 現 す る,す なわ ち励 起 関 係 に つ い ては 種 々の議 論 が あ るが,Streitwolf

1959の 理 論 が も
っ と も妥 当 性 が あ り,現 在 一 般 に 用 い られ て い る。 彼 は 摂 動 論 を用 い て次 式 の

エ ネ ル ギ ー 分布 一 励 起 関数 一S(。)を 導 い た

e4KF3S
(E)=(3-5)3πE

p(E-EF)2

e:電 子 の 電荷

E。:入 射 電 子 の加 速 電 圧

EF:Fermiエ ネル ギ ー

KF:Fermiエ ネ ル ギ ーに対 す る波 数 ベ ク トル

更 に,角 度 分 布 を も同 時 に 表 わ す と

e4KF3a一 ←bCOSθ 一COS2θS
(E.θ)=(3-6)

3π㌫(E-Ep)2÷(げ+・
・)・/・
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a:K～/K2一(K2-KF2)/P2

b:2(K2-KF2)/PK

K:SEの 運 動 量

P=入 射 電 子 の散 乱 後 の運 動 量

(3-5)(3-6)式 を 用 い てSEの 散 乱 を 考 え る と き,cascade過 程 を 設 定 す る と と も に,①100

eV程 度 以 下 では 電 子 一 電 子 の等 方 散 乱 ② プ ラ ズ モ ンエ ネル ギ ー よ り大 きい と きは 電 子 一 プ

ラズ モ ン相 互 作 用 ③100eV程 度 以 上 ではRutherford散 乱 と して論 じ られ る 。

以 上 に よ り σ・,σ・,σ,と い った σの主 な る成 分 が 把 握 され るわ け だ が,σ 。!と σ。に つ い て も

う少 し考 え る。 σ。'は実 は σ。を考 え る と きcascade過 程 と し て と らえ るか ぎ りす で に 含 ま れ

てい る とい っ て よ いわ け で あ る が,BSEの エ ネ ル ギ ー分 布 と ηか ら推 定す る こ と も で き る。

BSEの エ ネ ル ギ ー分 布 は一 般 にFig.3-4に 示 した よ うに 低 エ ネル ギ ーの 電 子 が 少 な い 。 例 え

ぽFig.3-12は20KV,Au,Cu,Alに 対す るMatsukawaetal1974の 計 算 値 と 測 定 値 で あ

る。Fig.3-12で 低 エネ ル ギ ー領 域 で 計 算 値 よ り測 定 値 が大 き い の は,真 のBSEで は な く,

SEの 混 入 や 測 定 系 に よ る散 乱 の た め と思 われ る 。 い つ れ に しろE/Eo駕0付 近 の 収 率 は 全 量

に比 して非 常 に小 さ く,た とえ ばCuに お け るE≦0.5KVの 電 子 の収 率 は 全 量 の η、uの1/

100以 下 で あ る。Fig.3-3か ら η、u≒0.31で あ るの で,結 局 入 射 電 子 の1/300以 下 し か 関 係

しな い こ とに な る。 した が って 入 射 電 子 が1個 に 対 し てSEが1個 す な わ ち σ=1の と き

σ・'=1/300で あ り無 視 で き る。

σ・に つ い ては や や 定 性 的 な 表 現 では あ るが,Fig.3-2に 示 され た よ うに 全SE数(S領 域
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Cu-Aualloy(50-50wt.%)at20KeV.
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と場 合 に よっ てはNE領 域 の一 部 を 含 め た面 積)に 占め る割 合 はか な り小 さ い の で,σ の 中

で の 割合 が 小 さ い とい うこ とに な る。 な お オ ー ジ ェ電 子 に よ るSEの 励 起 はSEに よ るSE

の励 起 と 同様 に 考 え られ る。

と ころ で,代 表 的 な σ。と σ・に つ い て であ るが,両 者 の 間 に 次 の 関 係 が あ る。

σ。=β,σ・η(3-7)

こ こで β3は,1個 の入 射 電 子 が1個 のSEを 発 生 さ せ た とき,1個 のBSEが βs個 のSE

を発 生 させ る こ とを 表 わ し,η は 背 面散 乱 係 数 で あ る。 β、は加 速 電 圧 や 原子 番 号 依 存 性が あ る

こ とは あ るが,お よそ4に な る こ とがBronshteinandSegal196。,ThomasandPattinson1970,

Kanter1961,KoshikawaandShimizu1974ら に よ って 確 め られ て い る。 何 故4に な る か は

Shimizu1974の 検 討 が あ るが,概 略 は 次 の 通 りで あ る。

i.SEの 発 生 個 数 は 励 起 電 子(入 射 電 子 あ るい はBSE)の 飛 程 とエ ネ ル ギ ー ロ ス に 比 例 す

る と仮 定 す る。

ii.BSEの 角 度 分 布 はcosine分 布 で あ る と仮 定 す る。

iii.エ ネ ル ギ ー ロス はBetheの 法 則 に 従 う と仮 定 す る。

iv.iiの 結 果,SEの 脱 出深 さを 通 過 す るBSEの 平 均 距 離 は 直 角 入 射 の通 過 距 離 の2倍 に な る。

v.iiiの 結 果,エ ネル ギ ー の低 いBSEほ どエ ネ ル ギ ー ロ スが 大 き く,入 射 電 子 の約2倍 に な

る(加 速 電圧 と原子 番 号 依存 性 が あ る)。

vi.iとivとvの 結 果 β、は 約4で あ る。

さて,実 用 的 な 立場 か ら必要 で あ るSE全 量 の 収 率 σは 当然 の こ と なが ら加 速 電 圧 と原 子 番

号依 存 性 が あ る。 加 速 電 圧 依 存 性 に つ い て はKollath1956,Dekker1958,Hachenbergand

Brauer1959ら に よ りま とめ られ て お り,Fig.3-13に 示 され て い る よ うに あ る加 速 電 圧E。 で

最 高 値 σm。、を 示 す 。

㎝
σ
m

2
次
電
5
挙

σ

Em

加 速 電,圧Ep

Fig.3-132次 電 子 収 率 の 加 速電 圧 依 存 性

こ の σ とE。 の 関 係 はLyeandDekker1957セ こ よ っ て 次 式 で 表 わ さ れ て い る 。

_zn十1

。憲 一 諒)・ 飾(Z。EpEm)齢(・)一1一 髪(翫 ・)

n=0.35
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この σm,、を与 え る 加 速 電圧E。 は 一 般 に 数 百Vな の で,通 常 のSEM・EPMAで は観 測 され

ず,5KV～30KVと い った 条件 の も とで は加 速 電圧 を下 げ る方 が σは 大 き くな る。Cuの 場 合

の測 定 例 をFig.3-14に 示 す 。 試 料 は99.99%多 結 晶Cuで,パ フ研 磨 後 ア ル ゴ ンイ オ ンボ ンバ

ー ド(2×10-2torrlKV ,3mA,1min)を 行 な った 。 装 置 は市 販 のEPMA(島 津 製EMX-

SM)を 用 い,1×10-5torrの も と で,シ ン チ レー タ ー光 電 子 増 倍 管 に よ り測 定 され た。 す な

わ ち,日 常 的 なSEM・EPMA観 察 ・分 析 条 件 の も とで 測 定 され た 。 した が って σ の絶 対 値 は

不 明 な の で,本 測 定 の1KVの 値 がKoshikawa1973の 測 定 に お け る1KVの 値 と一 致 す る よ

うに換 算 して示 され て い る。 加 速 電圧 の高 い領 域 でKoshikawaの 値 よ り幾 分 大 きい の は 次 の

よ うに考 え られ る。Koshikawaの 測 定値 は この 種 の 実 験 の た め に 作 られ た エ ネル ギ ー ア ナ ラ

ィ ザ付 装置 に よ り正 し く2次 電 子 の み を 検 出 して い るが,本 測 定 では 市 販 のEPMAで,先 に

も述 べ た よ うに,SE検 出 モ ー ドに お い て も高 エ ネ ル ギ ーBSEが 混 入 して い るた め 見 か け 上

の 検 出 量 が 増 加 した の で あ ろ う。 また,低 加 速 領 域 では 表 面 状 態 の影 響 が 少 しあ る と考 え られ

る。

σ

5

2

』
lOOV300V

o

N 、
、
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___KoshikOWα

lKV5KV

Acc,V

10KV30KV

Fig.3-142次 電子収率の加速電圧依存性(Cu試 料)

つ ぎに σの原 子 番 号 依 存 性 に つ い て考 え る。3-3-2で 述 べ る よ うに,SEの 脱 出深 さ は原 子

番 号 に よっ ては ほ とん ど変 化 せず ほ ぼ一 定 で あ るの に対 し,入 射 電子 の エ ネ ル ギ ー ロス は(2-

23)式 とTable2-4か ら判 る よ うに原 子 番 号 依 存 性 が あ り,原 子 番 号 が 大 き く な る と エ ネ

ル ギ ー ロスが 大 き くな る。 とい う こ とはSE効 率 が大 きい こ とを 意 味 す る。 す な わ ち σpは 原

子 番号 が大 き い 程大 きい,ま た,(3-7)式 に お い て β・駕4で あ り,σ ・と ηの 原 子番 号 依 存 性

を考 え る と σ。も原子 番号 が大 きい 程 大 きい 。 した が っ て σ も原 子 番 号 と と もに 増 加 す る。10

KVに お け る σの原 子 番 号 の依 存 性 をFig.3-15に 示 す 。 ま とま った 報 告 が な い の で,Koshi-

kawa1974,Kollath1956,Dekker1958,HanchenbergandBrauer1959,BronshteinandSega11960
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Fig.3-152次 電子収率の原子番号依存性

らの測 定値(概 して も っ と低 加 速 電 圧 に お け る値)と(3-8)式 を も とに求 め た値 で あ る。 参

考 と し て ηの値 を併 記 して あ る。 ηに 比 して σは低 原子 番 号 で の立 上 りが 大 き く,原 子 番 号 の

大 き な と ころ で は変 化 は 小 さ い。 と ころ で σの 原子 番号 依 存 性 は単 純 にFig.3-15だ け で は論

じ られ な い。Fig.3-15の 特 性 は 試 料 が 金 属 す な わ ち 電 気 の良 導 体 と した と き の も の であ るが,

半 導 体 ・絶 縁 体 では 大 き く変 っ て くる。 化 合物 の場 合,も しそ の 化合 物 が 絶 縁 体 な ら,平 均 原

子 番 号 か ら予 測 され る値 よ りず っ と大 き くな る。 一 般 に 金 属 では σの 値 は0.5程 度 で あ っ て

も,半 導 体 では2倍 程 度,絶 縁 体 では10倍 程 度 に な り得 る。 これ は エ ネ ル ギ ー帯 構 造 に お い て

禁 止 帯 の幅 に 関 係 す る。 禁 止 帯 の幅 は 金 属 ・半 導体 ・絶 縁 体 の順 で大 き くな る。 金 属 で はSE

は 容 易 に 禁 止 帯 を 越 え て 格 子 電 子 との相 互 作 用 でエ ネル ギ ーを 失 な っ て しま うのに 対 して,絶

縁 体 で は 禁 止 帯 の 幅 が広 い た め に 相 互 作 用 が 起 きに く く,し た が って エ ネル ギ ー ロ ス も 少 な

い 。一 方 固 体表 面 の ポ テ ン シ ャル バ リヤ も金 属 ・半 導 体 ・絶 縁 体 に よ って 異 な り,Dekker1958

の 計算 に よ る とPtで160eV,Geで143eV,MgOで20.5eVと い うよ うに 絶 縁 体 の 方 が 小

さい。 とい うこ とは 絶縁 体 の 方 が ポテ ン シ ャル バ リヤを 越 え て脱 出 しや す い。 こ の両 者 の相 乗

効 果 に よ り絶 縁 体 で は σが 大 き くな る。 実 際 にSEM観 察 す る場 合 は,絶 縁 体 の 時 に は 表 面

にAuコ ーテ ィ ン グな どを ほ ど こす の で 様 子 は 変 って くるが,や は り絶 縁 体 の 時 の 方 が 信 号 量

が 多 い こ とは よ く経 験 され て い る こ とで あ る。

3-3-2発 生領域

SEの 発生領域は固体内のどこで発生するか,発 生した後脱出できるかどうかによって決 ま

る。SEが 発生する場所は入射電子の拡散領域全域であるといって良い。厳密には入射電子の

エネルギーがSEを 励起し得るだけの値を有していなけれぽならないので,少 し領域は小さく
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なるが,加 速電圧がKVな ら全体の大きさからみて無視できる。発生する場所は全拡散領域

であるが,後 で述べるようにSEの 脱出深さは表面の浅い領域なので,入 射電子がSEを 励起

するためには固体内に侵入後再びこの表面層 まで到達 しなければならない。すなわちSEの 発

生領域は直接的には脱出深さにより決まり,間 接的にはBSEの 発生領域で決まる。

SEの 平均自由行程 λはKanter1970やPalmberg1973に よると次のとお りである。

1=1∵6…1::::ご}(鋤

(3-9)式 よ り λを 求 め てTable3-3に 示 す 。

Table3-32次 電 子 の 平 均 自由行 程

E(eV)

λ(A)

5 10 15 2025～

30450.117.58.35

SEの エ ネル ギ ーが 小 さ くな る と λが大 き くな る とい うこ とは,比 較 的 エ ネ ル ギ ー の大 きな

SEが 散 乱 して エ ネ ル ギ ー ロス を 受 け る とそ の 後 の λ

が 大 き くな る こ とを 意 味 す る。 す な わ ち脱 出深 さ はそ

れ だ け 深 くな る。入 射 電 子 の 加 速 電 圧 が1KVの とき

の,30eV以 下 のSEの 脱 出 深 さ はKoshikawa1974

が 行 な った 計 算 結 果Fig.3-16に よ る と約75Aで あ

る。

オ ー ジ ェ電 子 に つ い てPalmberg1973が ま と め た 脱

出 深 さはFig.3-17で あ る。 オ ー ジ ェ電 子 の結 果 を,

同 等 の エ ネ ル ギ ーを 有 したSEに 適 用 して も ほ とん ど

か まわ な い と考 え られ るが,こ の場 合 はSEが 初 期 の

エ ネ ル ギ ーを 失 な わ ず に 脱 出す る深 さ で あ り平 均 自由

行 程 の意 味 に近 い。

SEの 場 合 はSEがSEを 生 むcascade

過 程 が 含 まれ るの で,統 計 的 に 見 て 脱 出 す る

個 数 が 増 え るの で,そ の 分 だ け 深 い と こ ろか

らの 脱 出 確 率 が 増 す こ とに な る。

以上 の こ とを ま とめ て,SEの 発 生 領 域 は

Fig.3-18に 示 す よ うにBSEの 発 生 領 域 と

脱 出 深 さを 組 み 合 せ て 表 示 す る こ と が で き

る。Fig.3-18に お い て 領 域1は 入 射 電 子 に

よ り励 起 され るSEの 発 生 領 域 で,領 域Hは

50

癒20

蓉暴

1。

!ntehsi呼 ◎套S,E・(αrb・units)

00・51.O

o
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Fig.3-16Depthdistributionofsecon-

daryelectrons.Koshikaw1974

ユo

Fig.3-17

と の 関 係

2050100200300500ユOGO150〔1

オ ージ ェ電 子 エネル ギー,eV

オ ー ジ ェ電 子 の エ ネ ル ギ ー と脱 出 深 さ

Palmberg1973

一37一



トRw(BE)

1

/皿弾

_"!_!!"!!!!----!-!!---/-」 "〆'A

/父

/

＼
＼1
＼

/ ＼

ωF(の=
o.99 RBE

w

Fig.3-18

皿

2次電子発生領域モデル

監纏麹 講

、、職
難

蟹

鷲
翻

灘
鶏
鑓

覇
犠

雛

繕
毒

罧奪鼠.戴
・

幾

熱

避

縫

難

難蟻

磯繋

欝

轟

繕
∴襲

義

羅灘
蕪

ー

、

r

罫

ご

、乳

難

ー
ダ

煮

動

塗

ー
轟
む

　
㌔

総

、
㌦

鞭瀬

Fig.3-19B-Si-Pb系 ガ ラス の研 磨 面 の2次 電 子 像

BSEに よ っ て励 起 され る領 域 で あ る。 領 域 皿(BSEの 通 路)が 含 まれ て い る の は,こ の領 域

で試 料 の影 響 を 受 け,そ の結 果Hに お け るSEの 発 生 量 が 変 化 す るか ら で あ る。

実 例 をFig.3-19に 示 す 。 試 料 は名 古 屋 工 業 試 験 所 よ り提 供 を 受 け たB-Si-Pb系 分 相 ガ ラ
む

ス で,パ フ研 磨 仕 上 げ 後 カ ー ボ ンを 約50A真 空 蒸 着 し水 平 セ ッ トす な わ ち 直 角 入 射 で観 察 し

た 。 加 速 電 圧 は25KVで あ る。 像 中,丸 くて 黒 い 部 分 はSi濃 度 が 高 く,Pb濃 度 は 逆 に マ ト
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リッ クス に 相 当 す る部 分 が 高 い 。B濃 度 は 両 相 で ほ ぼ 同 じ であ る。 す な わ ち 平 均 原 子 番 号 は 黒

い 部 分 が 小 さ い。 これ ら の こ とはX線 マ イ ク ロア ナ リシス で 明 らか に な って い る 。黒 くて丸 い

部 分 の像 に は,あ ま り黒 くな くエ ッヂ の シ ャ ー プな もの(AやB),黒 くエ ッ ヂ が シ ャー プで

ない もの(C・D),あ ま り黒 くな くボ ケて い る もの(E),さ らに2重 に見 え る もの(F,G)

な どが あ る こ とが 判 る。 これ ら はFig.3-19の 下 方 に 記 した 断 面 の模 式 図 に 示 した よ うに,

A・Bは 半 球 以 下 の大 き さ の も のが 表 面 に露 出 して い る,C・Dは ご く一 部 しか 露 出 して い な

い,Eは 内 部 に あ る,F・Gは 深 さ方 向に 複 数 個 が 重 ね っ て い る と考 え る こ とに よ り説 明が つ

く。 こ の例 で は,2～3μmの 深 さ ま で の コ ソ トラス トが表 われ て い る 。

3-4吸 収 電 子

吸 収 電 子 は 入 射 電 子 の 中 でBSEに な り得 な か った 電 子 で,Fig.3-20に 示 した よ う に 吸 収

電 流 と して測 定 され る。 電 流 と して測 定 され る関 係 上,BSEだ け で は な くSEに よ る電 子 の

持 出 し も起 るの で,吸 収 電 流1・ は入 射電 流1・ とBSE電 流1・ お よびSE電 流1,に よ り次 の

よ うに 近 似 表 示 され る 。

IA≒IP-IB-Is(3-10)

近 似 的 で あ るの は,SEの 一 部 が再 び試 料 に も ど った り,試 料 の導 電率 に よ って は帯 電 し た

りす るか らで あ る。 吸 収 電 子AEの 発 生 量 を表 わ す フ ァ ク タ ー

αはBSEの ηとSEの σを 用 い て

α=1一 η一σ(3-11)

と表 わ す こ とが で き る。

(3-11)式 と(3-10)式 は ほ とん ど 同 じ意 味 であ る 。と こ ろが,

Fig.3-15か ら ηと σを調 べ る と原子 番 号 が60程 度 か ら 以 上 だ

と,η 十σ が1よ り大 き くな って し ま う。 と い う こ とはAEが

な い とい うこ とに な っ て し ま う。これ は 明 らか に 事 実 に 反 す る 。

現 実 に経 験 す る こ とは,加 速 電 圧 が 非 常 に 低 い と きや,試 料 面

5し聯
/

入
射
彪
ラ

=[繋

/髪

Fig.3-20吸 収電流 の検出

が 大 き く傾 斜 し て い る と き に は1・ が ない(と い うよ りは極 性 が逆 に な る)と い った こと が あ る

が,金 属 試 料 で 水 平 の 場 合 は 必 ず1。 が存 在 し,多 くの場 合1・ の1/2程 度 であ る。 した が っ て実

感 と して は,む しろ(3-10)(3-11)式 を1・ ≒1,一1。,α ≒1一 η と した 方 が 良 い くらい で あ る。

入 射 電 子 数 と背 面 散 乱 電 子 数,2次 電 子 数,吸 収 電 子 数 そ して試 料 に 本 来 存 在 してい る電 子 数

の総 量 は 入 射 電 子 数 に よる増 加 分 しか 変 動 しな い は ず だ か ら,試 料 が 一 時 的 に し ろ電 子 の 欠 損

状 態(自 由電 子 で は な く格 子 電 子 の欠 損 な ら充 分 考 え られ る)に あ る と して理 解 す べ きか も し

れ な い。 な お,こ れ と似 た よ うな こ とでMatsukawa1973が 薄 膜 に 対 して 計 算 した 透 過 電 子 ・
　

背面散乱電子 ・吸収電子の収率の和が250A程 度より厚い試料ではAuの とき1を 越 してい

る。 これ も単純に考えれぽ不自然である。いつれにしろ,今 後の検討課題であろう。
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こ こで は,と り合 え ず 現 実 の 現 象 に 従 って

IA≒IP-IB(3-10)ノ

α≒1一 η(3-11)ノ

を利 用す る こ とにす る。 これ らの式 が,真 の 吸収 電 子 を定 義 づ け る もの と考 え る こ と も で き

る。 何故 な ら,入 った もの か ら出 て い った もの を 差 し引 い た 残 りが 吸 収 され た もの を 意 味 して

い るか ら であ る。

さて αが 原 子 番 号 依 存 性 を 持 つ こ とは(3-

11)ノ式 か ら 明 らか で あ る。((3-11)式 だ と し

て も 明 らか で あ る)。 加 速 電 圧 依 存 性 に つ い

て も ηか らほ とん ど判 る。

AEの 発 生 領 域 は2-5節 で述 べ た 入射 電子

の拡 散 領 域 を そ の まま 用 い て か まわ な い だ ろ

う。 た だ,AEが 入 射 電 子 か らBSEを 除 い

た もの とい う こ とか ら考 えれ ぽ,AEの 発 生

領 域 の中 での 電 子 密 度 を 考 え る と きは,F三9.

3-21に 示 す よ うにBSEの 発 生 領 域 ではAE

の発 生 密 度 が 小 さ くな る こ とを 付 加 して お く

の が 妥 当 で あ る。(Fig.2-5,Fig.3-11参 照)

Bw`8旦
/ωF{ω)309

71 N1

/

笏/ /
R

l
.

Fig.3-21吸 収 電 子 発 生 領 域 モ デ ル

R8E

3-5特 性X線

第1章 で述べたように,入 射電子が試料内へ侵入していき,軌 道電子に作用し,軌 道電子が

放出されて空孔が生じ,そ の空孔により外穀の軌道電子が落込むとき,両 軌道電子のエネルギ

ー差が特性X線 の発生あるいは他の軌道電子の放出(オ ージェ電子)と なる。X線 の発生に至

る過程は入射電子の拡散や散乱過程としてとらえられ,発 生 したX線 が試料外へ脱出する際に

は試料による吸収を受ける。また,発 生 したX線 が他のX線 を励起することもある。これらの

現象は定量分析の補正法としてすでに充分な検討が加えられ,原 子番号効果,吸 収効果,螢 光

励起効果に対する補正法として実用化されてお り,均 一試料に対 しては非常に精度も良い。し

たがってここでは改めて検討するまでもな く,ま とめを行なってお くにとどめる。本研究の目

的は定量法にあるのではないので,記 述についても 「どこで,ど れだけのX線 が発生 したか」

の立場で必要な範囲にとどめる。

発生領域は当然のことながら入射電子の拡散領域に手を加えていけぽ良いので,す でに2-5

節などで述べた結果が利用できる。

X線 量子数は通常のEPMA条 件では,毎 秒数 カウン ト～数万カウン トであ り,電 子のとき

存こはあまり問題にならなか った統計変動が大 きく,場 合によっては発生量や発生領域にかな り
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mostprobableenagyloss)

R3:完 全 拡 散 深 さ(Depthofcompleted遜usion)

R2:R1を 中心 とす る拡 散 半 径

Rw:表 面 で の横 の拡 が り

Rs:有 効 深 さ

ω、1入 射 電 子 の90%は 入射 直 後 この 角 度 以 内 に 散 乱 され る。

ω2:入 射 電 子 の99%は 入 射 直 後 こ の角 度 以 内に 散 乱 され る。
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Fig.3-25入 射電子の拡散領域 モデル

ここ でRの 算 出式(2-24)式 の(Vボ ル ト)5/3を(V5/3-V・5/3)に お き な お す と,X線 発 生

の最 大 深 さR。 が 得 られ る。

&一276×1『 饗 β一W)(・m)(翫24)

VK:特 性X線 の最小励起電圧

また(2-30)式 からは

馬 一 煮 命(V1・LVK1・7)(・m)(3-25)

但 しこ のVは キ ロボ ル ト

これ に とも な い,R1・R3が ど うな るか とい う と,R1とR3の 算 出 はR・ か ら では な く・Rか

ら行 な わ な けれ ぽ な ら な い。R1とR3の 意味 はX線 が 発生 す る しな い に は 関 係 な い か ら で あ

る。 但 し,発 生 領 域 の全 体 形 状 を 作 図す る とき はR・ あ るい はR,xで 打切 って お か ね ば な ら な

い 。

次 に,Rwx,Rswxは(2-33)式 に従 っ て

R…}か(欲26)

恥一鵠 馬 一壽R一(3-27)

一44一



__Rwκ__

』馬ヰ
'∠1㌧

黙嘱
隔

R×

ω2

ω,

R5z

溺1へ
7,"『 拝 し ＼

Fζ 乙諭.畳 一一ヘ
ー.ト へ

柵 ・禍 11R・
、 珊1齢{
、 ビ ブ 〆 '

」 lR,、
/ノ '

＼_∠/ ノ

1

R≧×　

ノノ

亀

(a)Rx≧2R、 の と き

T
R,

・一R碓¥一 一.
['隔H

一Rwx一 →.

一 ・R5一

〆 ll

鳥霞R
、

」 ' 」 、

JIL、
ノ「1氏 、

`i[..、

'

'メ ≒醐へ 、 ,N

¶

ノ→ ヘ
ノーf」 一へ

「-引 、
`II、

1/L 一一釧 十L一一 へ

〆1轟 、

'

4巳

、

-謂 目
酬1

1煽『へ、 」

‡掌.日 ノ
'巳 晟ヂ

、

IR黛
ノ 、

1〆
調1邑

巳'引ll脚 」■

劇IH

'1!用1

ノ」一一一酬.一 」

」1L
、』 醐

唇 一…=員..,r

、

、
『

置

ノ
ノ　

Rx 、
、
、

聖 、
.」II馬一 ≡≡謬

ノ
ー ノ
膨P膨

1

(b)Rx<2R1,Rsx>R1の と き (c)Rsx≦R1の と き

Fig.3-26x線 発 生領 域 モ デル

そ こでFig・3-26(a)の モ デル が 成 立 す る。 こ こ で,R2。,Rs2、 はR、 とRwx,Rs、 とRsw、 か

ら作 図 上 決 ま るの で あ って,R。 一R1やR,x-R,、 では な い 。

と ころ で ・R1がRか ら決 ま りR・ やRsxに 関 係 しな い の で,R、 とR。,Rsxの 大 き さの 関 係

に よ り・Fig・3-26(a)だ け では 作 図 で き な い場 合 が 生 ず る の で,Fig.3-26㈲ ,(c)を も併 用 す

る。

具 体 例 を 計 算 して み る。

Al中 の微 量Cuを30KV,20KV,15KV ,10KVでCuKα 線 を 用 い て測 定 す る 場 合 の

値 を求 め る 。 この ときV5/3-V・5/3のV・ はCuKα の 値 を 用 い る が ρ,A,ZはAlの 値 を 用

い る 。結 果 をTable3-4に 示 す 。30KV,20KVで はFig.3-26の(a)の 場 合 ,15KVで は

(も),10KVで は(c)に な る こ とが 判 る。

さ て,以 上 に よ りX線 発生 領域 の 全 体 形 状 が 得 られ た が,試 料 内部 で発 生 したX線 は試 料 に

よる吸 収 を 受 け て 脱 出 す るの で,発 生 深 さに よ り吸 収 の 度 合 が 異 な り,検 出 され るX線 の発 生
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が,こ こ で は これ 以 上 触 れ な い 。

ψ(ρZ)に つ い て こ れ ま で に 数 多 く の 実

験 ・計 算 が な さ れ て い る 。 夫 々 の 実 験 ・計

算 の 条 件 と 結 果 は 少 し つ つ 異 な る が,や や

大 胆 に ま と め て み た 。

も と に な っ た の はCastaingandHenoc

1966
,CastaingandDescamps1955とShi-

mizu,MurataandShinoda1966の 実 験,

お よ びBishop1965,Brown,Wittryand

Kyser1960,Shinoda,MurataandShim量zu

1963とMurata
,MatsukawaandShimi-

ZU1972の 計 算 で あ る 。

結 果 をFig.3-28に 示 す 。 各 元 素 は 最 大

(
N
儀
蓉

A"

"

AO

C

30KV

0 巳ρ

ρ・(mψm2)

2.O

Fig.3-28x線 発生関数

X線 強度 と発生深 さ

値 が 同 じに な る よ うに ノー マ ライ ズ して あ る。 また 横軸 の深 さ はInassthickness(mg/cm2)

で 表示 して あ る 。発 生領 域 を考 え る と き,も う一 つ 検 討 し てお くこ とが あ る。X線 の透 過 能 が

電 子 よ りは る か に大 き い た め に,Fig.3-29に 示 した よ うに 入 射 電 子 の拡 散 領 域 内 で発 生 し た

X線 が この電 子 の拡 散 領 域 よ り遠 くは な れ た と こ ろ で他 の特 性X線 を励 起 す る こ と も あ り得

る 。した が って この場 合X線 発 生 領 域 が 非 常 に 大 き くな る可 能 性 が あ る 。Fig.3-28の ψ(ρZ)は

Fig.3-26のx線 発 生 領 域 内に お け る発 生 強 度分 布 を与 え る もの で あ る のに 対 し,Fig.3-29は

発 生 領 域 の最 大 寸 法 を 変 えて し ま う可 能 性 が あ る。 具 体 例 を 考 え る。Fe80%一Ni20%の 合 金

に お い て,FeKα 線 の測 定 に 際 す るNiKα に よる 励起 を考 え る 。 この た めに,NiKα の 発生 源

か らの 距 離 と吸 収 の度 合 を 調 べ る。

ノ
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!
!
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㈱ 域
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、
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Fig.3-29螢 光励 起 に よるX線 発 生 モ デ ル
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X線 の吸収は次式で表わされる。

1一 漏・xp{一(丑
ρ)・Z}(か35)

1:吸 収 され た 後 のX線 強 度(透 過X線 強 度)

Io:吸 収 を 受 け る前 のX線 強 度

亙:質 量 吸 収 係 数

ρ

ρ:密 度(9/cm3)

Z:距 離(cm)

本 試 料 では μ/ρ=315.5ρ=8.06で あ り距離 を μmで 表 わす と1/Ioと 距 離 の 関 係 はTable

3-5と な る。

Table3-5〔Fe80-Ni20〕 中のNiKα の吸収度合

距離 μm

1/1。

01 3 5 7101520 30

10.7750.4660.2800.1690.0790.0220.00620.00049

Table3-5の 意 味 はNiKα に よるFeKα の 全 螢 光 励 起 の 内,1μmの 球 の 中 で は100-

77.5=22.5%が 生 じ,内 径1μm外 径3μmの 球 穀 内 では77.5-46.6=30.9%,3μm～5μmの

球 穀 で は46.6-28.0=18.6%… …10μmよ り外 側 で の 割 合 は7.9%と い うこ とで あ る。 一 方,

この試 料 ではNiKα に よるFeKα の 励 起 効 果 は 約3%で あ る(螢 光 補 正 計 算 に よ り求 ま るが

計 算 過 程 は省 略 す る)。 結 局,た とえ ぽ3μmよ り外 側 で螢 光 励 起 され たFeKα は全 発生 強 度

に対 して3×0.466漏1.4%と な る。

3-5-3統 計変動

一般にある一つのX線 源をきわめて長い時間計数した場合,そ の計数率の分布はボアッソン

分布に従 う。すなわち平均N。 であるX線 量子数がN個 と観測 され る確率P(N)は

・(N)一 隷 ・x・(一凡)㈹

で表わされる。

そ こで,No(こ れは真の値と意味は同じである)

1蕪 熱 朧i}一
これ らの 不 等 式 の 後 の()の%は,そ れ ぞ れ の 不 等 式 の 中 にN。 が 存在 す る 「確 率 」 を 表

わ して い る。 この 式 か ら次 の こ と もい え る。
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∵糠懇難欝〆;!
(3-38)

(3-37)式 か ら次 の(3-39)式 が 導 か れ る。

測 定 値N。 とN,に お い て,N。 に 対 す る 真値 がN。 に 対 す る真 値 よ り大 きい 確率 は

1;繋藻 ≡蓬lil;1}
さ らに,N。 ・N。に 対 す るバ ック グ ラ ウ ン ドB。 ・B,を 考慮 す る と

il;三lili{欝儲 黙 蕪1鶉

(3-39)

(3-40)

さ て,こ の よ うな変 動 はX線 の発 生段 階 に お い てす で に 生 じて い るの で あ って,検 出系 ・計

数 系 の変 動 を 全 く無 い もの に して も な くな る もの では ない 。 した が っ て発 生 領 域 を 考 え る とき

各 発 生 点 にお け る発 生 量 も また この よ うな変 動 を有 して い る と考 え られ る。 この結 果,最 大 発

生 領 域 はFig.3-30の よ うに,ま た発 生 関数(す なわ ち発 生 深 さ と発 生 量 の 関 係)はFig・3-

31の よ うに 変 動 す る こ とに な る。
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Fig.3-30統 計変動に よる発生Fig.3-31統 計変動に よる発生関数

領域の変動 の変動

具 体 例 を 考 え る。

30KVで 純Cuに お け るCuKα を 測 定 し,強 度10000cps及 び1000cpsを 得 た と き の 発

生 量 の深 さ分 布 の 変 動 を 調 べ る。 手 順 は 次 の ご と く行 な った 。

i.CuKα の 発 生 関 線 の 曲 線 と してFig.3-28を 用 い,横 軸(深 さ)を μm単 位 で 表 示 す る。

ii.こ の 曲線 と縦 軸 ・横 軸 で囲 まれ た 面 積 を10000cpsお よび1000cpsと す る。

iii.横 軸 を0.1μm毎,す な わ ち 表 面 か ら0.1μm毎 の 層 に 区 切 る。

iv.iiiの 各 層 の発 生量(す なわ ち縦 軸)の 総 和 がiiの 面 積 に な る こ とか ら,縦 軸 にcps単 位
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の 目盛 を 入 れ る。(矩 形 面 積 に 直 せ ば可 能 で あ る)

v.各 層 の縦 軸 の 目盛(cps)を 読 み 取 る。

vi.各 層 のcpsに 対 して 変 動 幅 を 計 算 し,iに 書 き 加 え る。

この よ うに してFig.3-32(a)10000cps(b)1000cpsを 得 た 。
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Fig.3-32統 計変動に よるX線 発生関数変動例

全 発 生 量 の最 大 変 動 は10000cpsに 対 し て は ±3》10000/10000=±3%,1000cpsで は

±3V1000/1000=±9.5%で あ る が,各0.1μmの 層 毎 の発 生 量 の 変 動 は10000cpsの 場 合9～

30%,1000cpsの 場 合 は30～9σ%に な る 。 この結 果,最 大 発生 深 さの変 動 は10000cpsの 場 合

は 約 ±5%で1000cpsの 場 合 は 約 ±15%で あ る 。

な お,検 出 され た 強 度 が10000cpsと か1000cpsの 場 合 で も,試 料 で の発 生 量 は,検 出 器 の

立 体 角 な どか ら考 え て も一 般 に100倍 以 上 あ るの で,発 生 領 域 の変 動 は もっ と小 さ く1/10程 度

では な い か とい う疑 問 が で るか も しれ な い が,知 り得 る情 報 は あ く まで検 出量 だ け な の で,こ

の情 報 に は や は り上 記 の変 動 が あ る と考 え られ る。

3-6入 射電 子線 径 と信 号 発 生 領 域 の 関 係

これ ま では 信 号 発 生 領 域 に つ い て,入 射 電 子 線 径(φ 。)を 零 と して表 示 したが,実 際 は φ。キ

0な の で,こ の と き の領 域 につ い て考 え る。 入 射 電 子 の侵 入 深 さ は入 射 電 子 の エ ネ ル ギ ー に よ

っ て決 ま る の で φ。に は 関係 しな い。 す なわ ち信 号 発 生 深 さ も φ。に は 関 係 しな い。

他 方,発 生 領 域 の幅 に つ い て は ど うか とい う と,入 射 電 子 の拡 散 領 域 モ デ ル がFig.3-33(b)

の よ うに,径 φ・の 円柱 が 挿 入 され た よ うに な る と考 え られ る の で,こ れ に と もな い信 号 発 生

領 域 の幅 も φEだ け 大 き くな る。 φ。と信 号発 生領 域 の 幅 φxと の 関 係 は積 で は な く和 で あ る。

す なわ ち φ。=0の と き φ。o,φ・1の とき φ、1,φ・2の とき φ、2とす る と

φx1=φxo十 φE1(3-41)

φx2=φ ムo十φE2=¢》、1十(φE2一φE1)(3-42)
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Fig.3-33入 射電子線径と拡散領域

3-7結 言

本章では,EPMAで 用いられる主なる信号,す なわち背面散乱電子BSE,2次 電子SE,

吸収電子AE,そ してもっとも重要な特性X線 について,そ の発生過程 と発生量お よび発生領

域について論 じた。

発生量の記述にあたっては過去の多 くの人の理論と実験を整理 ・参考に しながら,で きるだ

け定量的な把握を行なった。また,発 生領域については簡単な関数電卓での計算とコンパス ・

定規で作図できるモデルの提案を行なった。なお,本 章では平面均一試料 とい う前提で行なっ

てお り,不 均一試料については第四章以後で検討される。夫々の信号について特徴的なことを

概略述べると

a.背 面散乱電子

市販装置の検出器(た とえぽシンチ レーター一光電子増倍管)の 特性上の理由で,日 常的

なデータの上では理論的な発生量とは少 し異なる加速電圧依存性や原子番号依存性を示す。

BSEの エネルギーをほぼ零 まで考えると発生領域については,深 さは入射電子の侵入 の約

1/2に な り,横 方向の拡が りの中で表面付近のものは入射電子の拡がりと同様であるが,エ

ネルギーの高いBSEに ついては発生領域はもっと小 さくな り,い いかえれぽ高分解能 とな

る。入射電子のエネルギーとBSEの エネルギーの比から発生領域の大きさの変化を求める

こともできる。

b.2次 電子

発生領域について,SEの 脱出深さ以外に,BSEの 発生領域をも加味 しておいた方が良

い.

c.吸 収電子

発生量にSEフ ァクタを入れると現実の経験 と合わな くな り今後の検討の余地 があ る。

しかし,BSEやSEと 違って市販の装置でも簡単に全量が測定できるので,実 用上の不便

さはない。

d.X線

一51一



電子の場合と違 って脱出深さを考慮する要因が小さいので,発 生領域モデルとしては入射

電子の拡散領域をX線 の励起エネルギーで打切 ったものが基本 となる。ただし,励 起効果の

大きい試料の場合は,電 子の拡散領域だけではなく,螢 光励起領域をも配慮する必要性が生

じる。なお,X線 の場合は統計変動の検討も行なったが,測 定強度が小さい場合,発 生領域

の変動が無視できない可能性がある。
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第4章 空間に保持 された薄膜あるいは微粒子

における信号強度と発生領:域

4-1緒 言

第2章 では固体に電子が直角入射した場合の入射電子の拡散状態を調べ,拡 散領域の全体形

状のモデル化を行なった。そして第3章 では信号(背 面散乱電子,2次 電子,吸 収電子そして

特性X線)の 発生過程 ・発生量を定量的に追跡し,発 生領域の全体形状 のモデル化を行 なっ

た。 しかし,第2章 と第3章 で行なった作業は,試 料が信号発生領域 より充分大きな領域にお

いて完全均一組成で完全平面な場合であった。

実際にマイクロアナリシスを必要 とする試料ではこのような完全均一1生が保証されていない

のが普通である。そ こで,本 章以後では,信 号発生領域の大きさからみて不均一な試料や,表

面が完全平面でない試料について,発 生量や発生領域がどのように変化す るかについて検討

し,局 所分析の精度向上を計る。

まず本章では,入 射電子の散乱もなけれぽ信号発生もない空間あるいは空間に近い状態に保

持された薄膜や微粒子について述べる。

4-2節 は薄膜についてであり,一 般的な現象について述べた後,し ぽ しぼ 白色顔料 として

用いられる酸化チタンTio2の 微粒子を 含有 してい るナイロン膜を用い て,透 過電子量や

TiKαX線 強度の実測 と,Al蒸 着膜でのAIKαX線 強度の実測をし,バ ルク状試料 と比較す

る。その後,実 試料としてラットの歯の分析を行な う。

4-3節 は微粒子の場合である。 微粒子のエッヂで信号の立上 りがどのようになるかを調べ,

Al鋳 物表面の酸化鉄析出,カ ラーフィルム中の銀粒子,ス テンレス鋼中のAl203と いった実

試料の分析例を示す。

4-2薄 膜 に お け る信 号 強 度 と発 生 領 域

膜 状試 料 の 厚 さが 入 射電 子 の 平 均 自由 行 程 に 比 べ て そ れ ほ ど大 き くな い場 合 は,試 料 内部 か

ら の 背面 散 乱 が 無 視 で き る。 そ こで 薄膜 で の 入射 電 子 の

拡散 領域(信 号発 生領 域)は 一 般 にFig.4-1に 示 す よ う

に 入 射電 子線 径 と散 乱 角 ω に よ って 決 ま る 。 こ の ω は

(2-17)式 に よ り決 ま る。 入 射 電 子 の90%が 含 まれ る角

度 はF(ω)=0.90,99%に 対 して はF(ω)=0.99と お け

ぽ よい 。 例 え ぽ,30KV,カ ーボ ンの 場 合,90%領 域 の

ωは8.4.で あ る。

薄 膜 の場 合 は,信 号 発 生 領 域 が 膜 厚 で 制 限 さ れ る の

で,特 性X線 強 度 は 重 量 に 比 例 しな くな り,密 度 と発 生Fig.4-1膜 状試料の分析領域
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密度と発生領域と強度の関係

領域の体積(電 子線径 と膜厚 とωによって決まる)に 主に関係する。勿論,密 度 と体積が同じ

なら重量濃度に比例することになる。今,重 量濃度が等 しく,密 度が異なる2試 料について考

えてみる。Kg.4-2に 示すように,バ ルク試料の場合は重量濃度が等 しければ密度が小さくな

っても発生領域の体積が逆に増えて,単 位体積あた りのX線 発生量が減少するので,結 局全X

線強度はあまり変化 しない。薄膜試料では発生領域の体積の違いは散乱角 ωの違 いだけな の

で,密 度の大きな試料ほどX線 強度が大き くなる。しかも,ω は密度の大きい試料ほど大きい

ので体積もむしろ少 し大きくなる。電子線径が膜厚に比べて大きい場合や,密 度が小さいある

いは加速電圧が高い場合はこの傾向が強い。これらのことは密度変化をデータにする必要のあ

る試料では利用出来る性質でもある。

4-2-1Tio2含 有 ナ イ ロ ン切 片 に お け る透 過 電 子 の測 定

白色 顔 料 で あ るTiO2の 約0.1μmφ ～0.2μmφ 粒 子 を重 量 濃 度 で6%含 む ナ イ ロ ン(密 度

1.12gr/cm3)を 用 い て,膜 厚 ・加 速 電 圧 と透 過 電 子 量 の 関係 を 測 定 した 。試 料 は1mm厚 の シ

ー トか ら ミク ロ トー ム で1μm,2μm… …12μm厚 に 切 り,電 顕 メ ッシ ュ(Cu製)で 補 強 し,

む
カ ーボ ンを 約50A蒸 着 した 。 膜 厚 の 誤 差 は1μmの もの で 約30%,2～4μmで 約20%,5μm以

上 で は約10%で あ り,測 定 結 果 の 誤差 を 減 らす た

め に,1μmの もの は5枚,他 は3枚 ず つ 測 定 し平

均 化 した 。Cuメ ッシ ュで補 強 し た 試 料 はFig.

4-3に 示 した試 料 ホ ル ダに セ ッ トした 。 この 試 料

ホ ル ダは 図 か ら判 る よ うに 吸 収電 流 と透 過 電 流 が

独 立 して検 出 で き る よ うに な って い る。 た だ し,

透 過 電 流 は カー ボ ン導 電 塗 料(藤 倉 化 成 製 カー ボ ー速鱒 曲 戯幽 止

ン ドー タイ ト)で 検 出 して い るの で,背 面 散乱 電T,。nsmitt,dCurrentM,。 、u,m,nt

子 が 生 じ,そ れ が 上 面 のAlプ レー トやCuメ ッFig.4-3透 過電流測定用ホル ダー
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Fig.4-4Tio2入 りナイ ロソ膜における透過電流

シ ュあ るい は 試 料 に 当 り,そ こ で発 生 した 背 面 散 乱 電 子 が 再 び カ ー ボ ン塗 料 に も どる とい った

誤 差 が あ る。 この 誤 差 は,フ ァラ デ ィカ ップ で測 定 した ビー ム電 流 と,ナ イ ロ ン試 料 を取 付 け

てい な い 本 ホ ル ダ で検 出 した 電 流 との差 か ら判 断 し て約2%で あ っ た。

測 定 は ビ ー ム電 流0.03μA,ビ ー ム径70μ φ,10KV,20KV,30KV,40KVの 条 件下 で行

ない,膜 厚 と透 過 電 流 の関 係 を 求 め た 。 結 果 をFig.4-4に 示 す 。10KVで は3μm厚 で大 半 の

電 子 が 試 料 内 に と ど ま って し ま うが,40KVで は90%以 上 が 通 過 して い る のが 判 る。

4-2-2TiO・ 舗 ナイ ・ ン切 片 に お け るTiK・Secime,

Socer
の 測定

4-2-1と 同 じ試 料 を 用 い てTiKα 強 度 と膜 コ
厚・加速電圧の関係を測定した。試料ホルダーはg

F、g4-5に 示す よう、。試料を麗 した電子、・再 ・川 。・k-L

欝 欝灘概 灘 螺劉
晶 は4イ ンチLiF検 出器 はKrExatron(KrFig・4-5空 間保持用試料 ホルダー(透 過形)

ガ ス 密封 の比 例 計 数管)で あ る。 結 果 をFig.4-6

セ・示す.羅 のTiK・強度購Tiと の比で表示 書//面======'

してあ・.糞
20KV30KV

鍬 の減少の度鰍 きくな・膜厚・㍉ ・・逓 量
切、v

亭・の透過融 ・大きくな・はじめ・とき・ほぼ 舞

同 じな の は 当 然 の こ とで あ ろ う。40KVの と き1ヒ

μm～ 数 μm間 でか な り直 線 的 に 変 化 し て い る の5Thi。knes、IOμm

は 次 の よ うに 考 え ら れ る。 この 条 件 下 で は入 射電Fig
.4-6Tio2入 りナイ ロソ膜に

子 の エ ネ ル ギ ー と電 子 数 が 充 分 あ りほ ぼ 一 定(第 おけ るTiKα 強度
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2章 で述べた入射電子の最大エネルギー損失深さR「 一Fig.2-5参 照 より厚 さがず っ と

小さい)で,表 面から内部への単位深さ毎のX線 発生量がほぼ一定にな り,全 発生量が膜厚に

比例に近い状態にある。この現象はFig.3-28に 示された発生関数において,表 面か ら発生量

が最大値を示す深さ以内の膜厚では顕著である。厳密にはバルク状試料に対 して求められた発

生関数の場合より背面散乱電子の寄与が少ない薄膜を
A幽o槍Resin)

判断するのはゆるされないが,膜 厚比例性を説明するSpecimen

根拠にはなる・背醐 乱電子の影響襯 べるために・ 一「 ・

試料をF'齢 ηこ示す ようなホノ{こ エピコー ト樹 ・2Bl砿1
--

鷺 葱1灘㍊繋 鰍 臨蒼瀦男L容L」
図 中 実 線 が接 着 した 場 合 で,破 線 はFig・4-6と 同 じでFig.4-7薄 膜接着用試料 ホルダー

(反射形)あ る
。 膜 厚 の 小 さい と ころ で は,試 料 を 通過 した電 子
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Fig.4-8Tio2入 りナイ ロン膜におけ るTiKα 強度

が 接 着 剤 お よびAlブ ロ ッ クに よ り背 面 散 乱 し,再 び

ナ イ ロ ン中Tiを 励 起 した た め に若 干 強 度 が 増 え て い

る。

Fig.4-6と ほ ぼ 同 じ内 容 を横 軸 に 加速 電 圧 を と って

表示 す る とFig.4-9に な る。 縦 軸 は 純Tiと の強 度比

で は な く直 接 測 定値 で 表示 し て あ る。 こ の 図 か ら,

1μm切 片 で は 約25KVで 最 大 値 を 示 す こ とが 判 り,

この こ とは 切 片試 料 の 分析 の と きの 検 出 感 度 に と って

重 要 であ る。

4-2-3Al蒸 着 膜 に お け るAIKα の測 定

ロ
o
零
Z

ε

魯
旧2
①
甘
【
o
老
↑

Bulk

Section5μ

Section1μ

lO203040KV

Fig.4-9Tio2入 リナ イ ロ ソに

お け るTiKα 強 度

Fig.4-9に 示 さ れ た ナ イ ロ ン 中 のTiの 例 よ り更 に 薄 い(massthicknessと し て 薄 い)場
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合 の 発 生 量 を 調 べ るた め に,Al蒸 着 膜 を 用 い て

測 定 した 。 電 顕Cuメ ッシ ュに 保 持 され た ホ ル ム

バ ール フ ィル ム(厚 さO.2μm)にAl(99.98%)

む
を1000A真 空 蒸 着 し(厚 さ の 誤 差 は 約10%),

Fig.4-5の ホ ル ダ ーに セ ッ トした 。 入 射 電 子 線 径

70μmφ,ビ ー ム電 流0.01μAで3KV～40KVに

対 してAIKα 強 度 を 求 め た 。 分 光 結 晶 は4イ ソ

チRAP,検 出器 はP-Rガ ス フ ロー比 例 計 数 管 で

あ る。 結 果 をFig.4-10に 示 す 。 対 比 の た め に バ

.15
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mm.poLlO203040KV

Fig.4-10薄 膜Al,バ ル クAlに おけ る

AIKα 強 度 の 加 速電 圧 依 存 性

ル ク試 料 も測 定 した 。 バル ク試 料 で は40KVま で 単 調 に 増 加 し てい る。 電 圧 の 高 い と こ ろ で

強 度 増 加 の勾 配 が や や ゆ るや か に な って い る のは,発 生 領 域 が 深 くな り吸 収 効 果 が 大 き くな る

か ら であ る。 蒸 着 膜 では 低 加 速 電 圧 の方 が 強 度 が 増 加 し,10KV以 下 で 特 に 増 加 し,5KV弱

で最 大 値 を 示 し て い る。5KV以 下 で 急 激 に 減 少 す る のはAIKα の最 小 励 起 電 圧 に 近 づ くか ら

で あ る。 この よ うな 超 薄 切 片 で は,X線 の吸 収 効 果 や 励 起 効 果 は ほ とん ど無 視 で き る。 した が

って 加 速 電 圧 と発 生 量 の 関 係 は ほ とん どイ オ ン化 断 面 積 だ け で 決 定 す る。 イ オ ン化 断 面 積 は

(3-15)(3-16)式 か ら判 る よ うにU=Eo/E・(Eo:入 射 電 子 エ ネ ル ギ ー,E・:励 起 エ ネ ル ギ

ー)依 存 性 が あ る。AIKα の 励 起 エ ネル ギ ーは1.56KeVで あ り,特 に(3-16)式 はU=3で

最 大 値 を とる こ とを 予 測 させ る形 な の で,Fig.4-10の 結果 が5KV弱 で 最 大値 を示 して い るの

は 良 い 一 致 とい え るだ ろ う。

4-2-4ラ ッ トの歯 切 片 中 のCa,Pの 分析

動 物 の硬 組 織 と して の歯 の多 くはCa,Pが 主 成 分 の アパ タイ ト結 晶 で あ る。 この歯 の形 成

過 程 は 石 灰 化 過 程 と し て研 究 され て い る。 石 灰 化 とい う言 葉 が 使 わ れ る のは,CaやPが 最 初 か

ら外 界 か ら アパ タイ トと し取 り込 まれ そ の ま ま歯 とな るの では な く,元 素 状 態(イ オ ン状 態)

や 他 の結 合 状 態 のCa,Pか らア パ タイ トに 変 化 し てい くか ら で あ る。 一 般 に 歯 は小 さ な(1～

3μm)ア パ タイ ト結 晶 の 集 合 体 で あ る。歯 の 形 成 初 期 で は この 微 細 アパ タイ トは 互 い に 疎 であ

り,間 は 軟 組 織 で 満 され て い る。 す な わ ち 歯 の 形 成 段 階 の 違 い 石 灰 化 度 の違 い はCa,

Pの 重 量 濃 度 とい うよ り,単 位 体 積 あた りの アパ タイ ト密 度 とい った も の で と ら え られ て い

る。 軟 組 織 は アパ タ イ トに 比 べ て電 子 やX線 に対 してか な り透 明 で あ る うえ,実 際 分 析 に あた

っ て は軟 組 織 が 取 り除 か れ て空 間 に な っ た状 態 に試 料 作 成 され る場 合が 多 く,マ イ ク ロア ナ リ

シス の結 果 は ア パ タイ ト内 で のCa,Pの 重 量 に は 関 係 し て も全 体 の石 灰 化 度 に は あ ま り依 存

しな くな る。 とい うこ とは 歯 の形 成 過 程 の研 究 の立 場 か ら は通 常 のX線 マ イ ク ロァ ナ リシス の

結 果 は そ の ま まで は利 用 しに くい とい う こ とに な る。 そ こでFig・4-2に 示 した 密 度変 化 に敏 感

な 手 法 の 適用 を考 え る。分 析 試 料 は ラ ッ トの 臼歯 の歯 胚(い わ ぽ歯 の芽)で あ る。試 料 は 軟組

一57一



織 を除 い て 固定 され た 後,パ ラ フ ィ ソに モ ール ド

して,4μm厚 の 切 片 と し て,Fig.4-5の ホル ダ
む

一 に取 り付 け て カ ー ボ ンを100A蒸 着 した 。 組 織

の光 学 顕 微 鏡 像 をFig.4-11に 示 す 。 矢 印 部 が

分 析 場 所 で あ る。10KV,20KV,40KVで 撮

影 したCaKαX線 像 をFig.4-12に,10KV,20

KV,30KV,40KVで のCaKα 線 分 析 の結 果 を

Fig.4-13に 示 す 。 装 置は 島津 製EMX形,X線

取 り出 し角 度52.5.,分 光 結 晶4イ ンチLiF,検

出 器 はKrExatronで あ る。Fig.4-12に お い て

加速 電 圧 が 高 い ほ ど象牙 質 とエ ナ メル質 の コ ン ト

Fig.4-11ラ ットE]歯の歯胚薄片

の光学顕微鏡像

ラス トが大 き くな って い る。 また,Fig.4-13に お い て も,高 電 圧 ほ どCaKα の 強 度 変 化 が 顕

著 で あ る。 これ らは 象牙 質 の 石 灰 化 が 先 に 進 み,こ の 段 階 で は エ ナ メル 質 の 石 灰 化 が 未 だ 進 ん
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Fig.4-14ラ ッ ト臼 歯 歯胚 の非 脱 灰 パ ラ フ ・ ソ切 片(4μ)に つ い て,さ ま ざ ま

な 加速 電 圧(10～50KV)で 行 な ったCaとPの 線 分 析成 績 の比 較

で い な い こ とを 示 し て い る。 も し,バ ル ク状 の 試 料 で 分 析 した ら,10KVの デ ー タ に類 似 し た

もの とな り,X線 マイ ク ロ ア ナ リシ ス の結 果(重 量 濃 度 の変 化 とし て表 示 され る)と し て は正 し

くて も,試 料 の研 究 目的(石 灰 化 度 す なわ ち密 度 変 化)と して は 不 本 意 な 結 果 とな って し ま う。

同 様 の 試 料 で 同様 の 分 析 をCaKα とPKα で 行 な った も のをFig.4-14に 示 す 。 各 電 圧 で

分 析 位 置 を 少 しず つ ず ら して 測 定 して い る の で,5通 りの電 圧 に つ い て完 全 に 対 応 させ る のは

少 し問 題 で あ るが,や は り電 圧 が 変 る と象 牙 質(Dentin)と エ ナ メ ル質 との強 度 比 が 変 り,エ

ナ メル質 の石 灰 化 が 後 か ら進 む こ とが 判 る。 また,CaとPの 強 度 比 が ほ とん ど同 じな のは,

単 位体 積 あ た りの ア パ タイ ト微 細 結 晶 の 密 度(個 数 と表 現 し て も よい)が 形 成 過 程 で 変 化 して

も,一 つ の アパ タイ ト結 晶 で のCa,P組 成 が ほ とん ど同 じで あ る こ とを意 味 して い る。

な お,30KV～50KVで 象 牙 質 とエ ナ メル 質 の境 界(ADJと 記 され て い るAmeloblasts

エ ナ メル芽 細 胞DentinJunction)が 最大 値 を 示 して い るの は,こ の 部 位 が 石 灰 化の基 点

で あ る こ と と一 致す る。

4-3微 粒 子 に お け る信 号 発 生 領 域

空 間 に保 持 され た 微 粒 子 と入 射 電 子 の相 互 作 用 と して の 空 間分 解 能 は 次 の よ うに 考 え ら れ

る。

a.微 粒 子 の厚 さが 充 分 小 さ い ときは 立 上 りは電 子 線 径 と微 粒 子 径 の 小 さ い方 で 決 まる。

b.微 粒 子 内 で の電 子 の 拡散 が あ る と きは,電 子 線 径 を φ・,X線 発 生 領 域 の 横 方 向 の 径 を φ。と

す る と,Fig,4-15に 示 す よ うに,電 子 線 が エ ッヂに φ・/2近 づ く とX線 が 発 生 し は じめ,電
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子 線 が試 料 内 に φx/2入 った と ころ で 発 生 領 域 が 定 常 に

達 す る 。 した が っ て 見 か け の 立 上 りは,

φx'≒(φE十 φx)/2(4-1)

とな る。 φEは φxよ り小 さい の で,エ ッヂ で は φxよ り

小 さ い立 上 り とな る 。 さ ら に,電 子 密 度 とX線 発 生 量 が

中心 付 近 ほ ど大 き い こ とを考 慮す る と,実 効 的 立 上 りは

もっ と小 さ くな る。

Φ,試 転

4-3-1タ ン グ ス テ ンエ ッヂ にお け るWLα 立 上 りの 測 定

.L記b項 を 実 際 に測 定 して み る。 試 料 と して 純W(99.9

%)を 用 い,Fig.4-16に 示 す よ うに70.の 角 度 を 有 した エ

ッヂ を 作 成 した 。 この 種 の 実 験 ・測 定 に は 充 分 鋭 い エ ッヂ

　
(ΦEゆx)/2

Fig.4-15エ ッヂ にお け る

X線 信 号 の立 上 り

匹[⇒==⇒ 一一 断
縛 し・光営厨磨 研 磨 秘 接 して 髭 号 面`・ γo禰 舟

ビ入・ナ硅 でえ分 で・切 断幽する

し～6つける

⇒=蜜 ⇒臼噛:[∋一
切幽「面 きZつ δ衡珪tて

光 学石サ瀦 する7ぴ エッヂ の万8つ吏用寸る

Fig.4-16タ ソグ ス テ ンナ イ フ エ ッヂ の作 成

が 必 要 な のは い うま で も ない が,鋭 い エ ッヂ の作 成 のた め に薄 い エ ッヂ に な って し ま う と電 子

の通 過 が お こ り様 子 が 変 っ て しま うの で よ くな い。

20KV,2nAでWLα を 測 定 し,Fig.4-17を 得 た 。 分 光 結 晶4イ ンチLiF,検 出器Kr

Exatron,取 り出L角 度52.50で あ る。 検 出水 平 方 向 は,第7章 で述 べ られ るエ ヅヂ 効 果 の 影

響 が で ない よ うに,試 料 側 に な る よ うに し た。 この 電圧 ・電 流 で は 装 置 の 性 能 と して 電 子 線 径

φ、は 約0.06μmで あ る。バ ル ク状W試 料 に お け るX線 発 生 領 域 の幅 φ。は3-5-2に 従 って 計 算

す る と最大 値 と して0.72μm実 効 値 と して0.30μmで あ る。 した が って φ・'の最 大 値0・39μm,

実 効 値0.18μmと な る。Fig.4-17か らは 最 大 値0.42μm,実 効 値0.14μmが 読 み 取 れ るの で 良

い 一 致 を 示 して い る。
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Fig.4-17タ ソ グ ス テ ン エ ッ ヂ に お け る

WLα の 立 上 りの 測 定 例

2賀 【b】

4-3-2A1鋳 物 表 面 の酸 化鉄 析 出 物 の 分析

Al鋳 物 の 表 面 に 生 じた 気 泡(日 本 軽 金 属(株)

よ り提 供 を 受 け た)を ナ イ フ で切 り開 い てみ る と,

Fig.4-18(a)(b)の2次 電 子 像 に 示 した よ う な 析 出物

が あ り,定 性分析 の 結 果,酸 化 鉄 で あ る こ とが 判 明

した 。1μm程 度 の粒 子 の 集合 体 の 形 状 を して い る酸

化鉄 のFeKαX線 像 を20KV(分 光 結 品LiF検 出器

KrExatron
,

此 (cノ

Fig.4-18A1鋳 物表面の析出物

Precipitationatthesurfaceof

CaStalUminUm

O.005μA)で 撮 影 して(c)の像 を 得 た 。 粒 子 エ ッヂ の分 解 能 は 大 変 良 く,2次 電

子 像 の 外形 寸法 とほ とん ど変 らな い 。 これ は 析 出物 が 空 間 に 突 出 し て い る の で,電 子 線 が 析 出

物 に ふ れ る まで は,FeKα 線 は 発 生 せ ず,信 号 の立 上 りは じめ は 電 子 線 径 で 決 ま る か ら で あ

る。 も し,Alの 中に こ の析 出物 が 埋 っ て い た と して,研 磨 面 で 分 析 した とす る と,3-5-2に 従

って(お よび 第5章 参 照)計 算 す る と,析 出物 の エ ッヂ か ら約1.6μm離 れ た と ころ か ら立 上

る こ とに な る。 とい うこ とは,×10000の 写 真 一ヒで は,1μmの 酸 化 鉄 粒 子 のFeKαX線 像 が

1cmに 映 るはず の と ころ が 約4cmの ボ ケ た像 に な っ て し ま う こ とを 意 味 す る。
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4-3-3カ ラ ー フ ィル ム中 の 銀 粒 子 の分 析

写 真 フ ィル ム の感 光剤 は ゼ ラチ ソに ハ ロ ゲ ソ銀 粒 子 が 浮 い て い る状 態 が 主 で あ る。 この ゼ ラ

チ ンは電 子 線 に対 して か な り透 明 な の で,ハ ロ ゲ ン銀粒 子をX線 マ イ ク ロ アナ リシ スす る と き

深 さ方 向 の 粒 子 が 重 な って し まい,分 解 能 が よ くない こ とが 予 測 され る。Fig.4-19の(a)は カラ

_フ ィル ム(富 士 写 真 フ イル ム(株)か ら提 供 を受 け た)の 断面 にA1を 約100A蒸 着 した 試 料 に

対 して,15KVでAgLα 線 で 線 分 析 を 行 な った も の で あ る 。(4イ ソチADP・ArExatron)・

バ ックの 写 真 は2次 電 子 像 で,原 子 番 号 コ ン トラ ス トに よ り銀 粒 チ部 分 が 白 く写 っ て い る。

0.5～1μmの 粒 壬 に対 して 一 応AgLα の 対

応 が あ り,空 間 に保 持 さ れ た粒 子 の場 合 と 、 一_。,,・:

ほ ぼ 同 じの 分 解 能 が 得 られ て は い る。 しか

し,15KVと い うあ ま り高 くな い 加 速 電 圧

で も,入 射 電 子 が 深 くゼ ラ チ ン 内 に 侵 入

し,表 面 に 露 出 して い な い 銀 粒 子 を 励 起 し

(5μm程 度 内部 で も,入 射 電 子 は 励 起 エ ネ

ル ギ ーを 有 して い る),内 部 か ら 発 生 し た

AgLα 線 が 共 に 検 出 され て い る。 こ の た

め,2次 電 子 像 で は 存 在 が 認 め られ な い と

こ ろ で も信 号 強 度 と変 化 を示 して お り,全

体 と して不 明 瞭 な デ ー タ とな って い る。(b)
　

と(c)は同 じ試 料 を!000A厚 の 切 片 に し た

もの で あ る。 電 顕Cuメ ッシ ュに 保 持 し

て,A1を100A蒸 着 して,Fig.4-5形 ホル

ダに 取 付 け た 。(b)と(c)の バ ヅ ク写 真 は 透 過

電 チ像(STEM)で,電 子 の透 過 率 の 小 さ

い 銀 粒 子 部 分 が 黒 くな って い る。40KVで

AgLα の線 分 析 を 行 な って い る。 信 号強 度

は(a)よ り小 さい が,分 解 能 と コ ン トラ ス ト

は非 常 に 良 くな っ て お り,(c)で はO.1μm

程 度 の粒 子 も検 出 され て い る。 な お この場

合 も検 出 は4イ ンチADPとArExatron

を用 い た 。 い わ ゆ る波 長 分 散 形WDXで

あ っ て エ ネル ギ ー分 散形EDXで は な い 。

Fig.4-20は 同様 の試 料 で あ る が,厚 さ

が2μmの も の で あ る。 この 程 度 の 厚 さ で
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Fig.4-19ヵ ラ ー フ ィ ル ム 中 の 銀 粒 子
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Fig.4-202/`m厚 カラーフ ノルム切片にお けるAgLα 像

あ る と,低 加 速 電 圧で は バ ル ク的 性 質 が 加 味 され,試 料 内 で の 横方 向へ の電 ∫の 拡 散 が 無 視 で

きな くな る。 各電 圧 と も入 射電 子線 径 は0.1μ:n以 ドで あ る が,10KVで は ゼ ラ チ ン内 で の拡

散 の た め0.5μm程 度 の ボ ケが 生 じてい る。

4-3-4薄 膜 状 ス テ ン レス鋼 中 のAl203の 分 析

ス テ ン レス 鋼 中 に 微 細 な 非 金 属 介 在 物 と して0,1μm～0。3μmφ のA1203が 存 在 して い る場
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Fig.4-21湖 莫ステソ レススチ ル中Al203の 分析(a)SE(b)AIKα

合 が あ る。Fe中 のAlをAIKα で分 析 す る と,電 子 線 径 を 無 視 して も最 大 値 で1μm,実 効

値 で0.5μm程 度 の ボ ケは 避 け られ な い。10KVで は 実 効 値 と し て0.3μmが 計 算 され 予 測 分 解

能 は 向 上 す るが,加 速 電 圧 が 下 るに つ れ 電 子 線 径 やX線 感 度 が 段 々と 問 題 に な っ て く る。 ま

た,Al中 のFeをFeKα で分 析 す る と,15KVで 最 大 値2μm実 効 値 で1.5μmの 深 さ ま では

検 出 され る。 これ ら の た め に,先 の 非 金 属 介 在 物Al203の 分 析 を行 な っ て も分 解 能 ・S/N・

コ ン トラ ス トが 非 常 に 悪 くな るで あ ろ う。 そ こで,マ トリ ック スを 化 学 エ ッチ して 介 在 物 と 同

程 度 の 厚 さ約0.3μmに 薄 く した 試 料 を用 意 した(川 崎 製 鉄 技 術 研 究 所 か ら提 供 を 受 け た)。 試

料 はFig.4-5形 ホ ル ダー に取 付 け て,30KVで 分 析 した 。 この 条 件 で は ス テ ン レス鋼 中 で 入 射

電 子 が ほ ぼ 直 線 的 に 侵 入 す る深 さFig.2-5のR1は 約1.3μmで あ り入 射 直 後 の 散 乱 角

Fig.2-5の ω、 は 約12.な の で横 の拡 が りは 小 さ い。Fig.4-21に 結 果 を 示 す 。

(a)は2次 電 子 像 で(b)はAIKαX線 像(4イ ンチRAP,P-Rガ ス フ ロー比 例 計 数 管)で あ る。

0.2μmく らい の 粒 子 で0.1μm以 下 しか 離 れ て い な い もの が 良 く分 離 して お り,X線 像 の外 形

寸 法 は2次 電 子 像 の そ れ とほ ぼ 同 じで あ る。 ま た,コ ソ トラ ス ト ・S/N比 と も良 好 で あ る。

な お,2次 電 子 像 に お い て,Al203粒 子 部 が 黒 と白 の2重 コ ン トラ ス トに な っ てい るが,薄 膜

状 態 で 反 射 像 を 撮 って お り,原 子 番 号 コ ン トラス ト(Alρ3部 分 が 黒 くな る)と 凹 凸 コ ン トラ

ス ト(Al203部 分 が 白 くな る)と 透 過 の 影響 が混 合 した た め 生 じた も の と思 わ れ,組 成 的 に 特

別 な 意 味 が あ るわ け では な い 、

4-4結 言

本章では特性X線 信号の発生領域より薄い膜状試料あるいは小さい粒子状試料が,空 間ある

いは入射電子に透明なマ トリックス中に存在している場合について,発 生強度や発生領域が ど

のようになるかについて調べた。夫 々の記述においては第2章 と第3章 の完全均一平面試料で

の検討結果 と対比させながら行なった、
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まず,4-2節 は薄膜の場合についてであり,

T童02含 有のナイロンとA1蒸 着膜により膜厚 ・加速電圧とX線 強度の関係を実測し,薄 膜

(入射電子の最大エネルギー損失深さR、一2-5参 照 より薄い)で 高電圧では膜厚 と比例

性があることが確認された。 これは入射電子の拡散とX線 発生過程に関する第2章 と第3章 の

結果から予測されたことである。

薄膜試料が持つ実用的なもう一つの重要な意味は密度の影響である。一般にX線 マイ ク ロ

アナ リシスはバルク試料では,重 量濃度に比例したX線 強度を提供する。そ して密度変化に対

してはあま り情報を提供しない。しか し,膜 厚の一定な薄膜では密度変化に敏感になる。 これ

はややもすれぽ通常のマイクロアナ リシスのデータ解釈に混乱を与える要因でもあるが,積 極

的に利用することも可能である。そこでラット(い わば,ね ずみ,生 物 ・医学分野では ラット

とマウスは必ず区別する)の 歯の形成過程(石 灰化過程)の 研究に利用 し,主 成分であるアパ

タイ ト結晶でのCaとPの 比は形成過程を通 じてあまり変化せず(従 って重量濃 度はほぼ一

定),結 晶密度が変化してい く様子を とらえることができた。

次に,4-3で は微粒子の場合について調べた。

空間に保持された粒子ではそのエッヂでのX線 信号の立上 りが,電 子線径 とX線 径(完 全均

一平面の場合の発生領域)の 和の1/2に なることを示 し,タ ングステンエ ッヂを用いた実測確

認を行なった。 このことは通常のバルク試料ではX線 発生領域が対象物に比して大きく,こ の

ため良い空間分解能が期待できないときでも,何 らかの方法で微粒対象物を空問に取 り出すこ

とができたら,良 い分解能で分析できることを意味する。A1鋳 物表面に突出した酸化鉄粒子

やカラーフィルム中のハロゲン銀粒子の分析からそれを実際に確認し,む しろ高電圧のときの

方が分解能が良いことを知 り(バ ルク状試料では低加速電圧の方が空間分解能が良い),ス テン

レス鋼中の0.1μm～0.3μmのAl203析 出物に適用した。すなわちこの試料の場合,バ ル ク

状試料のままでは析出物とマ トリックスの正確な分離は不可能に近い。そ こで,マ トリックス

を化学エ ッチして薄片にすることにより,分 解能 ・S/N・ コン トラス ト共 に良好 な結果 を得

た。

これらの結果は 日常的なマイクロアナリシスにただちに利用できる分析手法を示唆するもの

である。
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第5章 平面不均一試料における信号発生領域

5-1緒 言

第4章 では空間に保持された薄膜や微粒子について検討した。この場合は当然のことながら

空間側からの拡散はないのでバルク状試料の場合より分解能が良くなり,た とえ信号強度が小

さ くなっても局所分析能力は向上する。

本章では不均一試料すなわち空間分解能が異なる層の境界部でどのような現象になるかにつ

いて述べる。夫 々の層での発生領域が判っている場合であっても,境 界部においては勿論単純

に和の1/2と いうわけにはいかず,定 性的にも定量的にも種々の問題が生じる。しかし不均一

試料での状態というのは,実 用試料ではもっとも普通に起きている現象であり,日 常的な分析

対象は多かれ少なかれ この種の問題に直面している。

5-2節 では横方向すなわち入射電子側か ら見て直角方向に不均一な時の現象を,種 々の異種

元素の境界層でのX線 信号の立上 りを測定して調べる。これは元素の濃度拡散状態を調べる分

析には特に関係が深い。 もっとも,横 方向に不均一な場合 とい うのは,多 くの場合,光 学顕微

鏡像や電子線像で予め判っているので,分 析上大きな問違いを犯すことはまれであり,拡 散距

離を定量把握するときに特に注意すれぽ良いともいえる。

5-3節 では深さ方向に不均一な場合について述べるが,深 さ方向の場合は光学顕微鏡像や電

子線像では不均一か どうかあるいは夫 々の層の厚さがどれほどなのか判らない場合が多 く,誤

ったデータ解釈をする恐れが多分にある。応用として,1KV以 下の加速電圧での試料最表層

の電子線像(2次 電子像 と背面散乱電子像)を 示し,ま た,蒸 着薄層の実験的定量法について

述べる。

5-4節 は5-2と5-3の 両者の性質を兼ているマ トリックス中の微粒子(こ の場合のマ トリッ

クスは電子線に対して透明でない)に ついて考え,加 速電圧に よって空間分解能が大きく変る

ことを指摘する。

5-2横 方 向 に不 均 一 な場 合

A・B2層 の境 界 に お け る発 生 領域 はFig.5-1に 示 す よ うに,AとB各 層 に お け る発 生 領 域

を単 に 割 って くっつ け た 形 で な く,ど ち らか の層 に あ た か もゆ が ん だ よ うに な る。 今,A層 に

比 べ てB層 の 方 がCな る元 素 のX線 発 生 領 域 が 深 い とす る。 境 界 部 でAに と び込 んだ 電 子 は あ

る深 さに 達 す る とC元 素 のX線 を 発 生 す るエ ネル ギ ーを 失 な うが,B層 に とび込 んだ 電 子 は 同

じ深 さに 達 して も まだ 余 力 の エ ネル ギ ーが あ り,B層 か らA層 に 入 り込 む 電 子 が あれ ぽ,C元

素 のX線 を 発 生 す る こ とが で き る。

一 般 に ,鏡 界 層 で の 特 性X線 の 線 分 析 で は,両 層 の 夫 々 で の 平均 原 子 番 号 ・原 子 量 ・密 度 に

大 きな 差 が な け れ ば,Fig.5-2(a)の よ うに 両 層 で ほ ぼ 同 じ 「ダ レ」 を 有 す る プ ロフ ァイル に な
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り,大 き な差 が あれ ぽ(b)の よ うに,も と も との 拡 散

領 域 の大 きい 側 の ダ レが 大 き くな る 。 と同 時 に,本

来 小 さ い側(Fig.5-1で い うな らA側)の ダ レ も少

し大 き くな る。 た だ し この場 合 で も,発 生 領 域 の 巾

まで 大 き くな るわ け で は な く深 さ の み で あ る。 そ れ

な らば,ダ レが 大 き くな ら な い の で は な い か と考 え

られ るが,X線 取 り出 し角 度 が90Qで な い 限 り測 定

値 は拡 が る 。 な お,こ れ ら の プ ロ フ ァイ ル に お い

A

δ

B

Fig.5-1境 界 に お け るX線 発 生 領 域

＼

/
タし1δぼ ・

1

/

Z.A.F.ホ1ぎ 同 じ')

じ

ダ レd

(Z.A.

奨確
〔

最大値

/

(Z.A.Pノ}・)

〆,ダ 吠

(ol(b)

Fig.5-2境 界におけるx線 信号の立上 り

両層の原子番 号Z,原 子量A,密 度ρが,(a)ほ ぼ同 じとき,(b>大ぎ く異な るとき

て,中 央 部 の傾 き の 巾がX線 発 生 領 域 の 実 効値 で あ り,両 層 で夫 々水 平 に な る まで の 巾 が最 大

値 であ る。

5-2-1Cu-Cr,Cu-Fe,Cu-Ni対 に お け るCuKα プ ロフ ァイル

メ ッキ で 作 成 したCu-Cr,Cu-Fe,Cu-Ni対 に お い て,CuKα の線 分 析 を行 な い プ ロ フ ァイ

ル 形 状 を 調 べ た 。 試 料 面 は,研 磨 に よる表 層 移 動 に よる誤 差 を 防 ぐた め境 界 に平 行 に パ フ研 磨

仕 上 げ 後,軽 くイオ ンエ ッチ ン グ して い る(Ar,10-2torr,1KV,3mA,30sec)。 条 件 は30

KV,1nAで,こ の と き,装 置 の 性 能 と して 入 射 電 子 線 径 は0.04μmφ で あ る。4イ ン チLiF,

KrExatron,X線 取 り出 し角 度52.5.,検 出水 平 方 向 は 境 界 に 平 行 で あ る。 第7章 で 述 べ る

が 境 界 に 平 行 で ない と,X線 吸収 の違 い の た め,プ ロ フ ァイ ル が 変化 す る 可能 性が あ る 。結 果

がFig.5-3(a)㈲(c)に 示 され てい る。 これ ら の場 合 は 下記 に 示 す よ うに,原 子 番 号Z,原 子 量A,

密 度 ρ,そ し て質 量 吸 収 係 数 μに 大 差 は な い の で,夫 々の層 で ほ ぼ対 称 的 な形 を示 して い る。

Z:Cr24Fe26Ni28Cu29

A:52.055.858.763.5

ρ=7.207.868.858.93

CuKα に 対 す る μ:Cr254.4Fe311.1 Ni48.3Cu53.7
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Fig.5-3CuKα プ ロ フ ァィ ル

塞蟻譲鍵

轟叢
5-2-2Au-Snに お け るAuLα,AuMα プ ロ フ ァ イ ル お よ びAu-Ag対 に お け るAuMα,AgLα

プ ロ フ ア イ ル

Snあ る い はAgにAuを 埋 込 ん で 作 成 し たAu-Sn,Au-Ag対 に お い てAuLα,AuMα,

AgLα の 線 分 析 を30KVで 行 な い プ ロ フ ァ イ ル 形 状 を 調 べ た 。 分 光 結 晶 ・検 出 器 はAuLα:4

イ ン チLiF,KrExatron,AuMα とAgLα:4イ ン チPET,ArExatronで あ る 。 他 の 諸 条

件 は5-2-1と 同 じ で あ る 。 結 果 をFig.5-4(a)(b)(c)(d)に 示 す 。 下 記 に 示 す よ う にAuに 対 し て

SnとAgはZ・A・ ρ 共 に 小 さ い の で,AuLα ・AuMα は(a)(b)(c)い つ れ の 場 合 もAu相 で の ダ

レ(破 線 矢 印)よ りSnあ る い はAg相 で の ダ レ(実 線 矢 印)が 大 き くな っ て い る 。AgLα の

場 合,デ ー タ.ヒ は 両 相 の ダ レ の 差 は あ ま り認 め ら れ な い が,(d)のAg側(実 線 矢 印)の 様 子 を

(c)のAuMα のAu側(破 線 矢 印)と 比 較 す る と,Ag側 で ダ レ が 大 き い こ と が 判 る 。

Z:Ag47Sn50Au79

A:107.9118.7197.0

ρ:10.55.7619.3

AuLα に 対 す る μ:154.1127.5

AuMα に 対 す る μ=1265.51538,81161.6

AgLα に 対 す る μ;521・91958.7

5-2-3Znメ ッキ鉄 板 断面 に お け るFeKα,ZnKα プ ロ フ ァ ィル

い わ ゆ る トタ ン(亜 鉛 鉄 板)は 鉄 板 にZnメ ッキ した もの で あ るが,境 界 に1μm程 度 の 中
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Fig.5-4AuLα,

問 層 が 形 成 さ れ て い る 場 合 が あ る 。

凝
謡触 二i_

献 ザ獣 舟一・

麗篠越

簗騒毎

(d)

AuMα,AgLα プロファィル

この 中 間 層 をX線 マ イ ク ロア ナ リシ ス で 検 出 す る た め に

は,FeKα ・ZnKα の 発 生 領 域 を 少 な くと も0.数 μm以 下 に す る必 要 が あ る。FeとZnのZ・

A・ ρは 比 較 的 近 い の で ほ ぼ対 称 的 な プ ロ フ ァイル が 得 られ るは ず で あ る。15KV,0.007μA

(こ の とき電 子 線 径 は 約0.16μmで あ る)で 測 定 してFig.5-5を 得 た(試 料 は 新 日鉄(株)名 古

屋 よ り提 供 を 受 け た)。 分 光 結 晶 ・検 出器 はFeKα ・ZnKα いず れ も4イ ンチLiF・KrExatron

で あ る。 この 測 定 で は2元 素 同 時 分 析 な の で,両 元 素 に 対 して 同時 に検 出方 向を 境 界 層 に 平 行

にす るわ け セこは い か ず,境 界 に 向 い あ った 位 置 で,FeKα はFe側 か ら,ZnKα はZn側 か ら

夫 々境 界 層 とは60.の 水 平 角 度 で検 出 してい る。 取 り出 し角 度 は どち ら も52.5.で あ る。Fig.
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5-5に 示 し た よ うにFeKα とZnKα の 発 生 領 域 と し て

夫 々 実 効 値0.5μmと0.4μmを 得 て,巾 約1.5μmの 中

間 層(Fe約15%一Zn約85%)が 検 出 さ れ て い る 。

Z.Fe26Zn30

A55.865.4

ρ:7.867.12

FeKα に 対 す る 質 量 吸 収 係 数:Fe71.4Zn110.9

Znl〈 α に 対 す る 質 量 吸 収 係 数.256.349.3

5-2-4ス テ ン レ ス 鋼 一Al材 接 合 部 に お け るAIKα ・

CrKα ・FeKα プ ロ フ アイ ル

市 販 の ス テ ン レス鋼(SUS304)とAl材(A3003)の

無 拡 散 接 合 部(試 料 は 日本 酸 素(株)か ら提 供 を受 け た)

に お い てAIKα ・CrKα ・FeKα の 線 分 析 を行 な っ た 。

Fig.5-5LlnePro¶esofFcKα

andZeKαattheInterfdceof

Iron-ZlncPlatlng

15KV-4nA(こ の 時,電 子 線 径 は 約0.14μm)の 条 件 て,分 光 結 晶 はAIKα が4イ ンチRAP,

CrKα とFeKα が4イ ソチLIF,検 出器 はAIKα がFPC(P-Rカ ス フ ロー比 例 計 数 管),CrKα

(a) )b(

Fig.5-6ス テ ソ レス ス チ ー ル Al接 合 部 に お け るAIKα,CrKα,FeKα プ ロフ ァイ ル

ー70一



はArExatron,FeKα はKrExatronで あ る 。X線 取 り出 し角 度 は い ず れ も52.5.で あ るが,

3元 素 同時 分 析 な の で 水平 方 向 は境 界 に対 して 同 時 に 平行 に で き な い 。AIKα が 境 界 に 平 行

で,FeKα とCrKα は60D左 右 で あ る。 結 果 をFig.5-6(a)(b)に 示 す 。(a)と(b)は ス テ ソ レス鋼 と

Al材 に 対 す るFeKα とCrKα の 水 平 検 出 方 向 を逆 に す るた め に180.回 転 して測 定 した も の で

あ る。(a)はAl材 側 か らCrKα 検 出。(b)はAl材 側 か らFeKα 検 出 を行 な って い る。 境 界 付

近 で の3元 素 の プ ロフ ァイ ル の交 り方が(a)と(b)で 異 な る の は,3ペ ン レ コー ダで記 録 して い る

た め のペ ン のず れ であ る。(a)と(b)で は 走 査 位 置 が 少 し違 うの で,試 料 の場 所 に よる影 響 が 少 し

あ るか とは 思 わ れ るが,い ず れ もAl側 の ダ レの方 が 大 き く,Z・A・ ρ の 関 係 に よ く あ っ て

い る。

5-3深 さ方 向 に不 均 一 な場 合

深 さ方 向 に 不 均 一 な 試 料 で の 入 射 電 子 拡 散 状 態 を モ デ ル 的 に 見 れ ば,Fig.5-7(aXb)(c)に な る。

(a)は表 層 の 厚 さが 侵 入 深 さ(あ るい は 信 号 発 生 深 さ)よ り厚 い 場 合 で,(b)と(c)は 薄 い 場 合 であ

る。(b)は 表 層 よ り下 層 の方 が 拡 散 領 域 が 小 さい 場 合 で(c)は そ の 逆 で あ る。

表 面 の 薄 層 の厚 さが(a)の よ うな状 態 を 期 待 で き

な くなるほど薄い場合(数1000A以 下)は,装 置

あるいは分析条件に特殊な工夫をほ どこすか,デ

ータ解釈に特別な手法を与えるかの必要がでてく

る。電子線信号を利用する場合は入射電子のエネ

ルギーを非常に小さくして,侵 入深さ自体を浅 く

するのも一方法である。X線 の場合は,信 号強度

の点から極端な低加速電圧は非現実的であ り,デ

ータ解析手法に依存せざるを得ない。

毒「越

(G)(b)(c)

Fig.5-7深 さ方 向 に 異 層 の あ る と きの

拡 散 領 域

5-3-1超 低 加 速 電 圧(200V～1KV)SEM像 撮 影 のた め の装 置

先 に も述 べ た が,深 さ方 向に 不 均 一 な 場 合,分 析 に 先 立 って 不 均 一 か ど うか が 予 測 で き る と

有 利 で あ る。 また,不 均 一 で あ る こ とが 判 って い る と き で も,そ の層 の厚 さ を知 っ てか ら分 析

す る必 要 性 が か な りあ る。 この た め に も,X線 分 析 に 先 立 っ て電 子 線 像 で観 察 す る段 階 で薄 層

の様 子 が 判 る と良 い 。 電 子 線 像 の場 合 は 比 較 的 深 さ方 向 の分 解 能 が 良 く,ま た 制 御 も し や す

い 。

入 射 電 子 の 加速 電圧 が1KV以 下 の とき の侵 入 深 さ につ い ては 不 明確 な点 が 少 な くな い が,

目安 を つ け・るた め にKanayaandOno1978カ ミま と め た 値 をFig.5-8に 示 す 。 また(2-6)
む

(2-3)式 を 用 い て 平均 自由行 程 を求 め て み る とTable5-1が 得 られ る。Table5-1の1A程 度

以 下 の 値 は 仮 の 計 算 値 で あ って 物理 的 意 味 は な い 。 これ らの 結 果 と(3-9)式,Table3-3お よ
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Fig.5-8Energydependenceofmass-rangeρRforseveraltargets.

Experimentalpoints=BergerandSeltzer;(1964);Cosslettand

Thomas(1964a);Glendenin(1948);KatzandPenfold(1952);

Young(1956);HollidayandSternglass(1959)forU(十),Au(○),

Ag(×),Cu(△),Al(○)andC(●).(KanayaandOno1978)

Table5-1Meanfreepathofcarbon,aluminium,copper

andgoldattheaccleratingvoltageof100V-3000V

λ

10F8cm

100V

300V

1000V

3000V

C

2,74

7.37

23.6

70.0

Al

2.19

5.54

17.4

50.9

Cu

0.649

1.50

4.51

13.1

Au

0.330

0.662

1.82

5.13

びFig.3-16な どを 総 合 的 に 判 断 す る と,加 速 電 圧 が300Vな らぽ2次 電 子 像(こ の 場 合 背 面 散
む

乱 電 子 を 含 ん だ 信 号 で もか まわ ない)の コ ン トラス トの ほ と ん どは 表 面10Aの 層 で 決 定 され る

と考 え られ る。

通 常 のEPMA+SEM(島 津 製EMX-SM形,タ ン グ ス テ ンHairpinfilamentgun,0～50

KV)に 若 干手 を加 え て,1KV以 下 の加 速 電 圧 で も像 が とれ る よ うに した 。 す なわ ち,Fig.5-9
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に破 線 で示 す よ うな 形 状 の ウエ ネ ル トを 用 い,陽

極 の 位 置 を 高 く して ウ エ ネ ル ト 陽 極 間距 離 を

短 くし,低 加 速 電 圧 の と き の実 質 輝 度 を 上 げ た。

但 し,こ の 時10KV以 上 にす る と放 電 の恐 れ が あ

るの で 電 圧 に よ って 使 い 分 け な け れ ば な ら な い。

2次 電 子 検 出 器 は 通 常 の シ ンチ レー タ ー光 電 子 増

倍管 タイ プで あ る 。Fig.3-14の2次 電 子 収 率 は こ

の 装 置 で測 定 され た もの で あ る 。

本 装 置 の入 射 電 子 線 径 が ど こ まで小 さ く絞 れ る

か を 実測 した のがFig.5-10で あ る。 測 定 法 は 第

　ユユ　　　け　

卜vオ
Anode

[⊆==互
一coロveロti。naluse(0～50KV)

　}曽 一10wacceleratlngv(且tageuse(0弓KV)

Fig.5-9低 加 速 電 圧 の た め の ウ エ ネ

ル トと 陽 極

8章 で述 べ る グ レイ テ ィ グエ ッヂ法 で測 定 誤 差 は20%で あ る。 但 し,こ の特 性 は2次 電 子 検 出

器 の 出 力電 流 が40nAに な る よ うに,入 射 電 流 を調 整 した とき の も の で,Fig.3-14か ら も 判

る よ うに低 加 速 電 圧 の ときは2次 電 子 収 率 が 良 い の で,そ の分 だ け 入 射 電 流 は 少 な くて よい 。

300Vの と きの 入 射 電 流 は10-12A以 下 で あ るが 測 定 誤 差 が 大 き く定 か では な い 。 動 作 真 空 度 は

1×10-5torr～8×10　 6torrで この種 の 実 験 セこは 充 分 で は な い が,一 応 測 定 中 に 特 別異 常 現 象 は

認 め られ ず,後 で示 す 種 々 の デ ー タ の撮 影 が 可 能 であ った 。300Vで0.3μmの 分 解 能 が得 られ

てい る。
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Fig・5-10入 射 電 子 線 径 と加 速 電圧 の 関係

5-3-2Cu-Niメ ッ シ ュ の2次 電 子 像

真 鍮 の 上 にCuメ ッ シ ュを の せ,さ ら にNiメ ッ シ ュ を の せ,約1μm厚 の ポ リエ チ レ ン チ ッ

プ を 少 量 の せ た 試 料 を 用 意 した 。 加 速 電 圧30KV,10KV,3KV,1KVお よ び300Vで 同 一
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Fig.5-11Cu-Niメ ッシ ュの2次 電 子 像 の加 速 電 圧 に よる変 化

視 野 を撮 影 し,Fig。5-11を 得 た 。 信 号 中に は 低 エネ ル ギ ー背 面 散 乱 電 子 も含 まれ て い る。300V

の場 合 も一 応 実 用 的 に 使 え る像 が 得 られ てい る。 丸 で 囲 ん だ ポ リエ チ レ ンチ ップ に 注 日す る

と,30KVで は 透 明 に な って お りコ ン トラ ス トは わ ず か で あ る。3KVで は チ ャー ジ ァ ッ プ に

ょる コン トラ ス ト異 常 が 支 配 的 で あ るが,こ の コ ン トラ ス ト異 常 は1次 電 子 の 加 速 電 圧 以 外

に,1次 電 子 試 料 検 出器 の空 間形 状 や 信 号 の エ ネ ル ギ ー に よっ て変 化 す る の で,3KV

で異 常 が 生 じてい るの は 必 ず し も一 般 的 特 徴 では ない 。300Vで は 表 面 原 子 番 号 コ ン トラス ト

が も っ と も大 き く,Niメ ッシ ュ上 の斑 点 状 の汚 れ が 明瞭 に観 察 され る。

5-3-3ス テ ソ レス鋼 上 カ ー ボ ン薄 層 の2次 電 子 像

電 解 研 磨 した ス テ ン レス 鋼 に 電 子 線 照 射 に よ りコ ン タ ミネ ー シ ョン と し ての カ ー ボ ンを 約

10Aと 約30Aつ け た試 料 を 用 意 した。 この 厚 さは 電 流 密 度 ・真 空 度 ・走 査 面 積 ・照 射 時 間 ・

CKα 強 度 か ら割 り出 した も の で誤 差 は25%で あ る。CKα 強 度 の 標 準 と して は 同 じ試 料 に カ ー

ボ ンを 真 空 蒸 着 した もの を 用 い た 。

加 速 電 圧30KV,10KV,3KV,1KVお よび300Vで 撮 影 してFig・5-12を 得 た 。 場 所Aが

30A,Bが10A厚 の コ ン タ ミネ ー シ ョンで あ る。B(10A)で は30KVで は ほ とん ど透 明 で あ

る。A(30A)に 対 して は1KV,300Vの と き,B(10A)に 対 して は300Vの とき コ ン タ ミネ

ー シ 。 ソ領 域 内 に は下 地 の コ ン トラス トは ほ とん ど認 め られ ず,信 号 発 生 深 さ が コ ン タ ミネ ー

シ ョン層 内 で あ る と考 え ら れ る。他 方,電 子 チ ャ ンネ リン グ現 象 に よ る結 晶 方 位 コ ン トラス ト

は,1KV・300Vで は ほ と ん ど認 め られ な い 。 これ は,こ の よ うな 低 加 速 電 圧 で は 本 質 的 に チ
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ステ ソレススチール上 カーボソ薄層 の2次 電子豫の加速電圧に よる変化

ヤ ンネ リ ソ グが生 じに くい の か表 面状 態 が 不 完 全 な た め か(多 分 後 者 の 要 因 が 大 きい で あ ろ う

が)よ く判 らな い 。 本 題 に は直 接 関 係 しな い が,30KV・10KV・3KV間 で 同 じ結 晶 粒 に 対 す

る チ ャ ンネ リ ン グ コ ソ トラ ス ト(た とえ ぽ 丸 で 囲 ん だ 部 分)が 変 化 して い る のは 興 味 深 い 。

5-3-4純 銅 上 カ ー ボ ンお よび 金 の薄 層 の2次 電 子 像

パ フ研 磨 仕 上 げ した純Cuに,真 空 蒸 着 に よ りカ ー ボ ンを,イ オ ンス パ ッタ リ ングに よ りAu

む

を 夫 々10Aコ ー テ ィ ン グ した 。 この コ ーテ ィ ン グの 厚 さは コー テ ィン グ源 の重 量 と試 料 ま で

の距 離 か らの算 出 と1000Aコ ーテ ィ ソ グ層(こ れ は 干 渉 顕 微 鏡 で測 定)と のX線 強 度 比 か ら

求 め た もの で誤 差 は20%で あ る。 な お,Auは そ の 性 質 上 完 全 均 一 膜 に な っ て い な い と思 わ れ

る が,本 実験 の 目的 が横 方 向 に は 高 々0.数 μmの 分 解 能 の とき で の測 定 な の で一 応 平 均 化 され

て い る と考 え られ る。

この 試料 に対 して3KV,!KV,500Vお よび200Vの 加 速 電 圧 で2次 電 子 像(や は り背 面 散

乱 電 子 が 含 まれ る)を 撮 影 し,Fig.5-13を 得 た 。Fig.5-13に お い て 場 所Aは 純Cu面,Bは

カ ー ボ ソ蒸 着 面,CはAuイ オ ンス パ ッ タ面 で あ る。A・B・Cの コ ン トラス トは 低 加 速 電 圧

ほ ど大 き くな って い る。 特 にAとC問 の コ ン トラ ス トは500V以 下 で は じめ て 明 瞭 に な って い

る。 原 子 番 号 はC:6,Cu:29,Au:79で あ り,CとCu間 の原 子 番 号 差 の方 が,Cu-Au間

よ り小 さい に もか か わ らず,C-Cu間 の 方 が コ ン トラス トが 大 き い の は,Fig。3-15に 示 さ れた

よ うに2次 電 子 収 率 の 比 率 がC-Cu間 の方 が大 き い た め と思わ れ る。 な お,A・B・Cの 夫 々

の境 界 部 で コ ン トラス トが 乱 れ てい るの は コ ー テ ィン グの 乱 れ だ と考 え られ る。 とい うの はB
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Fig.5-13Cu(A)上 のC(B)とAu(c)薄 層 の2次 電 子 像 の 加 速電 圧 に よ る変 化

面 に カ ー ボ ンを 蒸 着 す る ときはAとC,C面 にAuを ス パ ッタす る とき はAとBを 夫 々Al箔

で 覆 った の で,ガ ス 圧 ・電 界 な どに 乱 れ が 生 じて コ ー テ ィン グ厚 が 乱 れ た ので あ ろ う。
む

5.3-2,5-3-3お よび この 例 か ら,加 速 電 圧 が1KV以 下 の とき 固体 表 面 の10A程 度 の 薄 層

の コン トラ ス トが 良 好 で あ る。 また,こ れ らの 像 が 市 販 のEPMA・SEMに 若 二fの手 を 加 えた

だ け で得 られ る のは 意 味 深 い 。

5-3-5カ ー ボ ン蒸 着 した アル ミニ ュ ウ ムに お け るAIKα 強 度

0.05μmの ア ル ミナ を 用 い てAlお よびAl203を 研磨 し,45A・75A・120A・180A・275A

の5段 階 の カー ボ ン蒸 着 を行 な い,蒸 着 層 の厚 み に よるAIKα の強 度 変 化 を 調べ た 。 カー ボ ン

蒸 着 層 の厚 み は,同 時 に ガ ラス板 に も蒸 着 を 行 な って 反 射 形 繰 返 し干 渉 計 を 用 い て 測 定 した 。

測 定 精 度は ±20Aで あ る。Fig.5-14は10KV,20KVお よび30KVの 加速 電 圧 にお い て・蒸 着

を ほ ど こ したAlとAl203を 蒸 着 して い な いAlお よび 蒸着 したAlと 比 較 したAIKα 強 度 で

あ る。 蒸 着 した 試 料 同 志 の 比 較 で は 電 圧,膜 厚 に よ る強 度 比 変 化 は あ ま りない が,蒸 着 して い
む

な いA1と 比 較 した 場 合,10KVの とき は膜 厚 の影 …響が 顕著 で あ り,10KV,275Aで は 約5%
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の 強 度 減 少 が 認 め ら れ る 。Smithetal1965の 報 告 で500Aの ヵ 一 ボ ン 蒸 着 層 がMgKα1% ,

FeKα で0・01%の 強 度 減 少 を 与 え る と い う報 告 が あ る が,詳 細 な 測 定 条 件 が 不 明 で あ る の で 直

接 比 較 は で き な い 。

5-3-6ガ ラ ス上 窒 化 物 薄 膜 の分 析

試 料 は ソ ー ダ ガ ラス基 板 に,室 温 ～350℃ で蒸 着 お よび ス パ ッ タ法 に よ り作 成 した 膜 厚200
む

～1500AのTiN系 お よびZrN系 の 薄 膜 で あ る
。 この 程 度 の 膜 厚 ではX線 発 生 領 域 を 膜 内 に

と どめ る こ とは不 可 能 な の で,発 生 量 の減 少 と基 板 か らの 影 響 が で る。一 般 に この 種 の 試 料 で

は各 組 成 を直 接 求 め る の では な く,元 素 比 率(こ こで はZr/N,Ti/N)か ら処 理 す るの で あ る

が,本 節 の 目的 は 比 率 か ら濃 度 を 求 め る一 般 手 法 を解 説 す る こ とに あ るの で は な い 。比 率 を 求

め る ま で の段 階 で薄 膜 特 有 の誤 差 あ る い は デ ー タ処 理 の 一 手 法 に つ い て 述 べ る も の で あ る。

NKα 強 度 測 定 に あ た って 次 の よ うな 誤 差 が あ る。 す な わ ち,NKα の波 長 位 置 には

a.NKα そ の もの

b・ 薄 膜 中に 共 存 す る他 元 素 に よ る も の。 特 にTiはTiLetWの 波 長31.42Aが,NKα31.60A

に 非 常 に 近 い.

c.基 板 中 に 含 まれ る他 元 素 に よ る も の
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が 表 わ れ,こ れ らが 合 成 され た 強 度 を示 す.cは 薄 膜 特 有 の もの で あ る。aか らbとcを 差 引

い た 値 が 真 のNKα 強 度 で あ る。

bに よ る総 合 的 な 寄 与 ∠NMは 共存 元 素 濃 度,換 言 す れ ぽMの 特 性X線 強 度1・Mに 直 接 関 係

す るか ら1・Mの 関 係 と して 次 式 で 表 わ す こ とが で き る。

tiNM=fM(IXM)(5-1)

cに よ る寄 与 を ∠Nsと す る と

ANs=ΣfS」(IXSj)(5-2)
う

こ こで1。Sjは 基板 材料 に含 まれ る元 素jの 特 性X線 の 強 度 で あ る 。 基 板 か らの 全 寄 与 を 一 つ の

特 性X線 の指 示 で あ らわ す こ とが で きれ ぽ 取扱 い は簡 単 に な り,(5-2)式 は 次 の よ うに 書 き換

え る こ とが で きる。

ANs=Fs(lxs)(5-3)

試 料膜 の厚 さが比 較 的薄 い所 で は(～1000A)f・jは 定 数 と して取 扱 っ て よ く・また ガ ラ ス の組

成 は一 定 で あ るか ら上 の よ うな仮 定 も妥 当 で あ る。 こ こで は ガ ラ ス基 板 の 寄 与 を 表 わ す 量 と し

てSiKα 強 度 を 用 い る こ とに す る。Fig.5-15に 示 す よ うな 三 元 チ ャ ー トを 作 り・縦 軸 にZrLα

(あ る い はTiKα)お よびSiKα を,横 軸 にNKα を 目盛 る。ZrLα(TiKα)の 指 示 が フ ル ス ヶ

一ル を 示 す 時 に はSiKα は 指 示 が 零 に な るか ら,ZrLα(TiKα)と 座標 軸 とSiKα の座 標 軸 で

は 原 点 を 上 下 逆 に と って あ る。 測 定 に 先 立 ち検 出器 の感 度 を設 定 す る標 準 試 料 につ い て,夫 々

ZrLα(TiKα)お よびNKα,SiKα の 指 示 が100に な る よ うに検 出 器 の 利 得 を調 整す る。基 板 ガ

ラ ス上 に 一 連 の100～2000Aの 厚 さのZr(Ti)蒸 着 膜(M1,M2,… …Mn)を 作 り(Nは 含 有 し

て い な い),そ れ ぞ れ に つ い てZrLα(TiKα)SiKα の強 度 とNKα の 波 長 位 置 で のX線 強 度 を

測 定 す る。 加 速 電 圧 は7KVで あ る。

各 試 料 に つ い て,ま ず1・tL.(1・・Kα)1・・Kαを 各 座 標 軸 上 に と り,こ れ を結 ん だ 直線 とNKα 軸

上 の1(λ一。・α)の位 置 にた てた 垂 線 との 交 点 を プ ロ ッ トす る。 この よ うな一 連 の 点N1,N2… …Nn

を結 ぶ とZr-N系(Ti-N系)に お け るINKα の 補 正 曲線 が 得 られ る。Fig・5-15(a)はTable5-2

に も とつ くZr-Nの 場 合,(b)はTi-Nの 場 合 で あ る。 例 え ば あ る試 料 に つ い てIz・NαIsiKαが 得

られ た とす る と,こ れ を 結 ぶ 直 線 と補 正 曲線 との交 点 の指 示N、 は こ の試 料 のN含 量 に 関係 な

く λ=N。.の 位 置 に 現 わ れ る雑 音 信 号 で あ り,こ の 試 料 に つ い て得 られ た1。。αか ら差 引 くこ と

に よ り真 の 強 度 が 得 られ る。

5-4マ ト リッ クス 中微 粒 子 か らの 特 性X線

マ トリ ック ス 中 の微 粒 子 を 分 析 す る場 合 は,マ トリ ックス お よび 粒 子 のZ・A・ ρや入 射 電 子

の エ ネル ギ ー,X線 の エ ネル ギ ー,質 量 吸 収 係 数 な どに よ っ て様 々 な現 象 が 重 な り合 って生 じ

る。 た と えぽ,マ トリ ック ス のZ・A・ ρが 非 常 セこ小 さい と第4章 に 準 ず るで あ ろ う し,粒 子

とマ トリ ッ クス の境 界 で は5-2節 が 適 用 され る。 ま た,粒 子 が薄 い場 合 は粒 子 で の ふ る まい に
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Table5-21ntensitiesofZrLα,SiKα,

andI31.60Aobservedonzirconium

丘lmsofvariousthickness.

Sample

Glass

Zr1

Zr2

Zr3

Zr4

Zr5

Zr6

Zr7

Zr8

Zr9

Zr10

Zr11

Zr12

Zr13

Zr14

Zr15

Zr16

Zr17

Zr18

ISiKα

380

304

302

284

282

278

268

262

234

232

228

200

183

181

168

146

143

96

42

IZrIα

0

91

71

104

119

131

124

158

164

172

153

232

252

254

240

366

356

306

408

13、.6。A

80

73

76

80

90

90

90

102

108

104

106

116

110

112

120

142

144

146

176

5-3節 が 加 味 され る。 これ らに つ い て,い くつ か

の具 体 例 で の検 討 を 行 な っ て み る 。
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5-4-1Tio2を 含 有 す る ナ イ ロ ンに お け るTiKα

の測 定

4-2-1,4-2-2で 使 用 した もの と 同種 で あ るが,

Tio2粒 子 が0.3μmと や や大 きい ナ イ ロ ンを 用 い

て,加 速 電 圧 と分 解 能 の 関 係 を測 定 した。 試 料 は

2000
050100

△N【5160鼠}

(b)

Fig.5-15Backgroundlebelintheregion

ofthewavelengthofNKα(31.60A)

owingtotheexistenceofmetal(Zr,Ti)

andotherelementsofglassconstituents

a:IncaseofZr丘lms.Marks(※)

representthesamplenumberscited

inTable5-2

b:IncaseofTifilms.

カ ミソ リの 刃 で切 断 した バ ル ク状 で,Alブ ロ ッ クに カー ボ ン導 電 性 塗 料 で 接 着 し,Alを 約

む

100A蒸 着 した もの で あ る。 測 定 は10KVと40KVで 行 な い,入 射 電 子 線 径 は0.1μm以 下,
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Fig.5-16ナ イ ロソ中のTio2微 粒子の線分析

TiKα 強度分 布の加速電圧に よる違 い

X線 取 り出 し角 度52。5.,TiKα の検 出 は4イ ンチLiFとKrExatronで 行 な っ た 。 結 果 を

Fig.5-16に 示 す 。 表 面 に 露 出 して い る粒 子(強 度 の 大 きな ピー クが これ に 相 当 す る)に 対 応

す る信 号 立.ヒ りは40KVの 方 が シ ャー プ であ る。 これ は 次 の よ うに 考 え られ る 。マ トリ ック ス

で あ るナ イ ロ ンは電 子 に 対 して 比 較 的 透 明 で は あ るが,入 射 直 後 の散 乱 が 低 加 速 電 圧 で は 無 視

で きな く(こ の 点 はFig.4-20の10KVの 場 合 に類 似),他 方 内部 に 侵 入 し てか ら の 背 面 散 乱

電 子 に よ る表 面 粒 子 の 励 起 が 高電 圧 で もそ れ ほ ど大 き くない(ナ イ ロ ン 自体 の背 面 散 乱 係 数 は

Fig.3-5か ら推 定 して 多 分0.02以 下 で あ ろ う)か らで あ る。 しか し,一 方10KVで は ピー ク

の 数(す なわ ちTio2粒 子 の 数)が 相対 的 に40KVよ り少 な く,信 号 が ほ ぼ零 に な る と ころ も

あ るの に た い して,40KVで は 小 さい ピー クが 沢 山 あ り,零 信号 個所 は な い 。 これ は 高 電圧 の

と きは 入 射 電 子 が 内 部 深 く侵 入 し,直 接 内 部 のTio2粒 子 に 当 た りTiKα 線 を 発 生 させ るか ら

で あ る。

これ ら の こ とを 総 合 す る と,こ の種 の 試料 の分 析 を表 面 局 所 分 析 の立 場 か ら見 れ ぽ 一 応 低 加

速 電 圧 の方 が 無 難 で あ るが,最 表 面 の特 定 粒 子 の エ ッヂ で の立 上 りだ け を 問題 に す る場 合 や,

粒 子 の数 が 非 常 に 少 ない 場 合,す なわ ち 内 部 で 励起 され る頻 度 が 充 分 小 さい 場 合 に は 高 電 圧 を

利 用す るの も意 味 が あ る。

5-4-2シ ル ミン共 晶 部 に お け るSiの 分 析

Al-13%Si合 金 は シル ミン と呼 ぽ れ る実 用 合 金 で あ る。Siが13%入 って い るが,Alへ のSi

の 固 溶 は 常 温 で はo.1%で,577℃ で も1。6%で あ るの で 大 半 のSiは 共 晶 を 作 り,ま た初 晶 とな

って析 出す る。 この 結 果,Si結 晶 をx線 マ イ ク ロア ナ リシス した場 合,金 属 学 的 をこは99%程 度

のSi濃 度 を 示 す こ とが 予 測 され る。 と ころ が このSi結 晶 を 露 出 させ た 研 磨 試 料 に お い て,Si
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結 晶 自体 が 薄 か った り研 磨 に よ り薄 くな っ た りす る こ と

に よ り,面 積 的 に はX線 発 生 領 域 の横 の拡 が りに対 して

充 分 で あ っ て も深 さ方 向に 対 して は 薄 す ぎ る こ とが 考 え

られ る。 この 場 合Fig.5-17に 示 した よ うな 現 象 が 生 じ

る こ とに な る。 そ し て当 然 の こ と なが ら,こ の 現 象 は 加

速 電 圧 依 存 性 が あ る。 そ こで,実 際 の 試 料 に つ い て 加

速 電 圧 を 変 えて 分 析 を 行 な った 。Fig。5-18は30KV,

20KV,5KVでSiKα とAIKα の 同時 線 分 析 を 行 な った

もの で あ る。30KVで は シ リコ ン結 晶 部 で のSiとAlの

毒

肇

!

試 料 表 面._

〔SI、99%一 ・1=・%)レ ーx醗 卜L領城

ぐ トリッ ケ 民LSF:1二'ξ 一Al:99%,

Fig.5-1了 シル ミソ共 晶 部 の シ リコ

ン板 状 結 晶に お け るX線 発生 領 域

強 度 が50%程 度 の とこ ろ で相 関 的 に 変 化 してお り,あ た か もAl-S功 ミ自 由に 固溶 し合 った 組 織

が 存 在 し て い る か の よ うで あ る。 これ と同 じ場 所 を20KVで 線 分 析 す る と傾 向 と して は 同 様 で
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Fig.5-19シ ル ミン共 晶部 シ リ コ ソ板 状 結 晶 の見 か け の 定 量値
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あ るが,全 体 的 にSiが 高濃 度 に な っ て い る か の よ うに 見 え る 。 これ らは 金 属 学 的 に は あ り得

な い 組 織 で あ ってFig.5-17の 現 象 と して 説 明 され る。5KVの 場 合 は 一 部 を 除 い て(恐 ら くこ

の部 分 は5KVで もつ き抜 け る程 度0.4μm以 下 に薄 くな って い るの で あ ろ う)Alは

ほ とん ど零 を示 して い る。 次 に見 か け の定 量分 析 を 行 な ってみ た 。 結 果 をFig.5-19に 示 す 。

各 電 圧 ともSiとAlの 和 が ほ ぼ100%で い か に も も っ と も ら しい 値 を 示 して い る 。勿 論,15KV

sしk:砥 A父k♂

30K7

ZOK7

1灘 10K7

10μ 帆一

Fig.5-20シ ル ミン共 晶 部 のX線 像
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以 上 の値 は 間違 い でFig.5-17の 現 象 の た め で あ る。

x線 像 に つ い て は ど うか とい うと,Fig.5-20:に 示 す よ うに,SiKα 像 は 加速 電 圧 の変 化 に対

して,そ れ ほ ど顕 著 な 変 化 を 示 し てい ない 。 これ は 表 面 露 出粒 子 で あ る の で高 電 圧 では 入 射 直

後 の散 乱 角 が主 に影 響 し,低 加 速 電 圧 では 全 領 域 が 影 響 す るが,こ の場 合 の対 象 物 の大 き さに

対 しては あ ま り問題 に な らな い か らで あ る。 他 方AIKα 像 は 明 らか に30KVで の 像 は 異常 で,

Si結 晶部 にAlが か ぶ って し ま って い る。Si結 晶 を つ き抜 け た 電 子 が 下 のAlを 励 起 し てい る

か らで あ る。

5-4-3A1203上 の 酸 化 鉄 粒 子 の状 態 分 析

5-4-1,5-4-2の 例 は 通 常 の元 素 分 析 の場 合 で あ るが,特 性X線 の 波 形 のChemicalshiftを

利 用 した 局 所 状 態 分 析 で は 少 し様 子 が 変 っ て くる。Fig.5-21は 検 出x線 の 由 来 を 示 す 図 で あ

る 。(a)は 分析 対 象 物 よ りX線 発 生 領 域 が 小 さ く,発 生X線 は対 象 物 内 を通 って検 出器 に達 す る

場 合 で あ り正 しい 情報 を 有 して い る。(b)は 発 生X線 の一 部 が 対 象 物 以 外 の組 織 を通 っ てお り,

吸収 の違 い に よ り若 干 の ス ペ ク トル 変 化 が 生 じ得 る。(c)(d)は対 象 物 よ りX線 発 生 領 域 が 大 き い

場 合 で あ り,(c)は は み だ した 発 生 領 域 内 に は 測 定X線 と 同元 素 が 含 まれ て い な い場 合 で,ピ ー

ク強 度 は 小 さ くな るが ス ペ ク トル変 化 は あ って も小 さい 。(d)は は み だ した 領 域 に 同 じ元 素 が 含

まれ てい る場 合 で両 者 か ら の スペ ク トルが 混 合 され て 状 態 解析 に 大 き な誤 差 が 生 じ る。

具 体 例 で考 え る。Al203(ホ ワ イ トサ フ ァイ ヤ)の 平 面 上 にFe203とFe3042種 の粉 末 を 置

き(蒸 溜 水 で約0.02%の コ ロジオ ン状 に し,滴 下 した 後 自然 乾 燥),カ ー ボ ンを約200A回 転 蒸

着 した 。 そ れ ぞ れ の酸 化 鉄 に 対 し て約1μmφ と2μmφ の粒 子 を 選 び,OK線 とFeL線 を 測 定

した(10KV,0.07μA,4イ ソチRAP,P-Rガ スFPC,検 出器 ス リ ッ ト0.6mm)。 プ ロ フ ァ

イル は 夫 々の 粒 子 に つ い て 類 似 の も の5つ ず つ に 対 し て波 長 送 り速 度0.2A/minで チ ャ ー ト記

録 した 。 スペ ク トル の解 析 ではOK線 で はFig.5-22に 示 す 中 点法 に よ る解 析 線 を,FeL線 で

はFeLβ 線 のFeLα 線 に対 す る強 度 比 を 利 用 した 。 結 果 をFig.5-23とTable5-3に 示 す 。

入
射
電
子

》
入
射
電
子

扇ダ

入
射
電
子

入
射

分析対象物

【a}

マトリックス
X線 発生領域

〔b}

発生X線 がマ トリッ
クスを通過する

Fig.5-21

X線 発生領域

{c〕 〔d)
マトリックスには分 マトリックスに分析

析対象物成分が含ま 対象物成分が含まれ
れない ている

分 析 対 象 物 とX線 発 生領 域 の大 き さの 関 係
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な お 標 準 スペ ク トル と して は,こ れ ら2種 類 の酸 化鉄 粉 末
む

を約200kg/cm2の 圧 力で 固 め た も のに カ ー ボ ンを 約200A

回 転 蒸着 して 同 条 件 で 測定 した 。Fig.5-23に お い て(a)粉

末 を 固 め た もの のOK線 の解 析 線 で はFe203とFe304が

明瞭 に 区別 され,(b)約2μmの 粒 子 で は(a)に 比 べ て解 析 線

が接 近 して い る もの の両 者 の区 別 は まだ 十 分 で き る。 しか

し(c)約1μmの 粒 子 で は 測 定 の ぼ らつ き の中 に 入 って し ま

い判 別 は 困難 で あ る。 これ はFig.5-24に 示 す よ うに,粒

,/

/
解析線

Fig.5-22中 点 法 に よ る解 析 線

"nttm。,tMnδ

婁羅 率露 睾塞・謬
5

ξ

!

、
、 、ヘ へ

＼ ＼ 、、＼
一印は測定値の 、、 、

、 変動を示す ＼
　 　

。 ＼.、'・ 、、
0、02A、0,02A、0.02A

トー→HF闇H4

波長(長 波長側)波 長(長 波長側)波 長.(長 波長側)

{al酸 化鉄粉末を固めたもの 〔b}酸 化鉄 の約2μ 粒子 〔c}酸 化鉄の約1μ 粒i'

Fig.5-23酸 化 ア ル ミニ ウ ム お よ び 酸 化 鉄 のOK線 の 解 析 線

Table5-3鉄 酸 化 物FeLβ 線 のFeLα 線 に 対 す る強 度 比

Fe203

Fe304

紛末を固めた もの 約2μ粒子

0.382一+一 〇.0090.384±0.015

0.453±0.00giO.450±0.016
1

約1μ粒子

0.379±0,020

0.452+0.020

子 を とお り抜 け た 電 子 線 が 下 地 のA1203を

励 起 し,そ のOK線 が 発 生 し,酸 化 鉄 か ら の

OK線 と ともに 検 出 され るた め 両 者 を 混 合 し

た よ うな波 形 に な って しま うか らで あ る。

一 方FeL線 で はFeLβ 線 のFeLα 線 に 対

す る強 度 比 は試 料 の大 き さ に よる変 化 は ほ と

ん どな く,単 な る測 定 誤 差 の範 囲 で あ る。 こ

入
射
電

子

酸化鉄粒子丸 一 ・

X線 発 生領域4!,

(酸化鉄+酸 化 アル ミニ・ウム)

のOK線 酸化鉄 のFeL線

鍵噺

酸化 アル ミニウム

Fig.5-24測 定 されるX線 の発生源

れ はFig。5-24か ら も判 る よ うに 電 子 が 酸 化 鉄 粒 子 を つ き抜 け て も下 地 か らはFeL線 は発 生 し

な い か らで あ る。 た だ し粒 子 が 小 さい と,測 定X線 強 度 が 小 さ くな り統 計 変 動 が 大 き くな った

り,粒 子 径 の 違 い に よ り通 過 の 割 合 の相 違 に よ るぼ らつ き,粒 子 形 状 の違 い に よる表 面 効 果 な
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どに よ る一 般 誤 差 は 大 き くな る の で無 制 限 に 小 さ くて も よ い と い うわ け に は いか ない 。

5-5結 言

本章では入射電子の拡散領域や信号発生領域の大きさからみて不均一な試料の分析における

現象について述べた。マイクロアナライザが対象 とする試料の多 くはこのような条件下にある

のがむしろ普通であ り,実 用的な立場からは不均一試料での信号のふるまいを検討することは

重要である。

まず,5-2節 では横方向に不均一な場合すなわち境界層でのふるまいについて調べた。夫 々

の層での拡散領域 ・信号発生領域が判っている場合は比較的容易に予測することができ,ま た

実測によって確認することも可能である。境界での信号の立上 りは夫 々の層での発生領域が合

成されて非対称な形を示し,片 側の層にのみ含まれる元素を分析 している場合でも相手側層の

Z・A・ ρによって立上 りの形状は変化する。すなわち相手側のZ・A・ ρが小さいときは幅が

広 くな り,Z・A・ ρが大 きい と狭 くな る。これ らの様 子を,Cu-Cr,Cu-Fe,Cu-Ni対 や

Au-Sn,Au-Ag対 およびステンレス鋼 とAl材 の接合部を用いた実測例で示 した。

5-3節 では深さ方向に不均一な場合について調べた。200V～1KVの 加速電圧での2次 電子

像により,表 面10Aの 薄層のコン トラス トを有した像が得られることを示した。また数100A

薄層の組成決定のための測定法の一例について,実 験的計算図表の作成法を述べ,こ れにより

薄層内の他成分の影響 と,下 地の影響が除かれることを示 した。

5-4節 は微粒子の場合で,こ れは5-2と5-3の 両者 の要 因をそなえてい る。ナイロン中の

Tio2微 粒子の分析例から,一 般的には低加速電圧の方が高分解能ではあるが,最 表層 の微粒

子についていうならぽ,マ トリックスのZ・A・ ρが小さいときは逆に高電圧の方が良い こと

もあることが判った。 また,微 粒子の定性 ・定量の精度に対する加速電圧依存性は非常に大き

く,シ ル ミン(Al-13%Si)の 分析では,高 加速電圧においては,あ たか もAlとSiが 自由

な濃度で固溶 しているかのような金属学的にあ り得ない測定結果がでてしまうことがあること

を示 した。空間分解能に影響す る要因の中でZ・A・ ρは試料に よって決定 してしまい,X線

取 り出し角度(こ の影響については第7章 で述べる)は 装置によって決定しているので,分 析

上は加速電圧のみが自由度を有しているので加速電圧依存性はなおさら重要である。なお,こ

れら空間分解能も通常の元素分析ではな くX線 の波形シフ トを利用した状態分析の場合,少 し

意味あいが変って くることをAl203上 のFe203とFe304の 分析を例に上げて検討した。すな

わち,分 析対象物の周囲に同じ元素が存在していなけれぽ,発 生領域が少々はみだしていても

状態分析の精度は落ちない。これは直接的な状態分析の精度のみでなく,定 性 ・定量分析の精

度が期待できない微小物の同定に,状 態分析が側面的に情報を与えることができることをも意

味する。
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第6章 表面形状による信号変化

6司 緒 言

これまでに完全均一平面試料における入射電子拡散領域(第2章),信 号発生領域(第3章)

について論 じ,こ れらと対比させて空間に保持された薄膜や微粒子について調べた(第4章)

後,実 用試料である不均一な試料ヘアプローチした(第5章)。 本章 では,さ らに平面 ・水平

でない試料へと検討を進める。

マイクロアナライザ用分析試料は可能なかぎり鏡面研磨して分析するのが一応基本セこはなっ

ている。 しかし,た とえ研磨 しても組織の境界などには大な り小な り硬度の違いなどによる凹

凸が残 り,こ の凹凸は信号発生領域に比べて無視できない大 きさにな り得る。他方,最 近のよ

うにマイクロアナラィザの用途が多様化す る中で,鏡 面研磨にならない試料(た とえぽ,焼 結

体 ・触媒 ・生体など)や 研磨が許されない試料(た とえぽ破断面や腐食面)な どの分析精度の

向上が重要さを増 している。

試料面の凹凸は微視的に見れば斜面とエッヂの集合体である。 したがって斜面 とエッヂにお

ける電子の拡散や信号発生を調べれぽ,凹 凸でのふるまいをかな り把握することができる。 も

っとも,信 号発生領域より小さい凹凸がある場合は,単 純に斜面効果 とエッヂ効果の和 として

とらえることはできないであろうし,ま た逆に比較的大きな凹凸の近傍では凹凸による信号吸

収と2次 的散乱もあるであろ う。

6-2節 では電子信号の場合について,斜 面,エ ッヂでの基本的なふるまいをのべたあと,表

面形状の判っているグレイティングを用いた実測を行な う。さらに,不 定形凹凸の連続である

いわゆる表面アラサと2次 電子信号量の関係を調べる。

6-3節 ではX線 信号について同様に斜面でのふるまいを調べ,ま た,不 完全研磨面での信号

量の変化を実測したあと,Al合 金破面におけるカーボン分析への凹凸影響を調べる。

なお,エ ッヂ効果は入射電子と試料との関係だけではな く,試 料と検出器との関係によって

も変化するので主に第7章 で取扱 う。

6-2表 面形状による電子信号の変化

6-2-1傾 斜 角 と信 号量,ア ル ミニ ュ ウ ムに お け る測 定

試 料 面 が 傾 斜 してい る と(す なわ ち電 子 の 入 射 角 が90.で ない と)背 面 散 乱 電 子BSEや2

次 電 子SE信 号 が 増 加 す る こ とは よ く知 られ てお り,定 性 的 に は 次 の よ うに 考 え られ る。Fig.

2-4,Fig.3-10お よびFig.6-1に 示 す よ うに,領 域1は 水 平 の場 合 な ら脱 出 した で あ ろ う電

子 群 であ り領 域HIは 水 平 の場 合 な ら脱 出 し なか っ た で あ ろ う電 子 群 で あ り,領 域Hは 斜面 の場

合 に 脱 出が 容 易 な電 子 群 で あ る。 明 らか に1〈H+皿 で あ る の で斜 面 の 方 が脱 出 量 が多 い。 ま
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Fig.6-3

た,入 射 電 子 線 径 が 大 き さ を 持 って い る限 り,

斜 面 で はFig.6-2に 示 した よ うに 実質 的照 射 面

積 が 増 加 す る の で,SEの よ うに 脱 出 深 さが 浅

い 場 合 は,特 に これ に よっ て も信 号 量 が 増 す 。

Fig.6-3はAlに お け るSEの 傾 斜 角 依 存 性

を 示 す 実 験 値 で あ る。 試 料 は 硅 酸 ガ ラス にAl

を3000A蒸 着 し た も の で,25KV・0.1nA・

ビー ム径 約20μmで あ る。SEの 場 合 はBSE

の場 合 と 違 っ て 市 販 装 置 の 検 出 機 構 で あ っ て

も,発 生 したSEの 大 半 を 検 出 可 能 で は あ る

が,光 電 子 増 倍 管 の 増 幅 度 の 精 度 の 点 な ど か

ら,測 定 値 か らた だ ちに 収 率 σを 表 示 して は な

1020・50●40。50060。70σ80090。

丁ILTANGしE

AIに お け る2次 電 子 収 率 の傾 斜 角 依 存 性
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Fig.6-4η の傾 斜 角依 存 性

Murataetal1971,Kanter1957

ら な い の で 縦 軸 は 相 対 強 度 で 表 示 し て あ る 。Fig.6-4は 背 面 散 乱 係 数 ηの 角 度 依 存 性 に つ い
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て のKanter1957の 実 験 値 とMurataetal1971の 計 算 値 で あ る 。

6-2-2傾 斜 角 と信 号 発 生 領 域,タ ー ゲ ッ ト法 に よる ラ テ ッ クス粒 のlowlossimage

一 般 にBSE像 はSE像 よ り分 解 能 が 悪 い とい う経 験 が あ り,理 論 的 に も 納 得 で き る こ とで

あ る。 そ れ に 対 し てWells1970は 傾 斜 試 料 に お い て試 料 表面 に 近 い脱 出 角 のBSEを 選 ん で 作

像 す る と高 分 解 能BSE像 が 得 られ る こ とを 示 した(lowlossimageと い わ れ て い る)。 この

こ とは 脱 出角 度 と脱 出深 さ とエ ネル ギ ー分 布 か ら 説 明が つ け られ るが(Matsukawaetal1974

が 詳 細 に 報 告 して い る),定 性 的 に は 入 射 電 子 の入 射 直 後 の散 乱 角 か ら判 る。Fig.2-5で 述 べ

た よ うに 入 射 電 子 は 入 射 直 後 ω な る角 度 で散 乱 す るが,大 半 の 電 子 の 進行 方 向 に対 す る離 散

角 は90.よ り小 さ い の で,水 平試 料 の 場 合 は(す な わ ち 直 角 入 射)一 た ん試 料 内部 に 入 っ て し

まい 入 射 電 子 線 径 以 上 の大 き さ に拡 散 して しま う。 しか し試 料 が 傾 斜 し てい る と きは,Fig.6-

5に 示 す よ うに 一 回 の 散 乱,あ るい は非 常 に 少数 回 の散 乱 で試 料 外 に 出 る こ とが で き る の で,

こ のBSEす な わ ちlowlosselectronの 発 生 領 域 は 入 射 電子 線 径 と大 差 な い 巾 で深 さ は 非常

に 浅 い 。 なお,こ のK9.6-5か ら次 の こ と も い え る。10wlosselectronを 検 出 す る た め に

は,単 に 傾 斜 し てい た ら良 い の では な く,た と え ぽ入 射 電 子 の90%は この 角 度 以 内 に 散乱 され

る とい う ω((2-17)式 にF(ω)コ0.9と お くこ とに よ り求 ま る)に 対 して90.一 ω 以 上 の 傾斜

面 で あ っ て,入 射 電 子 の進 行 方 向か ら ω 以 内にBSE検 出 器 が あ る こ とが 必 要 で あ る。応 用 例

をFig.6-6に 示 す 。 試 料 は 回 折 格 子(ガ ラス上 のAlに レプ リカ され て い る)に ポ リス チ レ ン

ラ テ ッ クス粒 を の せAu蒸 着 した もの で あ る。 この 像 を 得 る に あ た っ て はFig.6-7の よ うな

タ ー ゲ ッ ト法 を用 いた 。 通 常 のSEM・EPMAのBSE検 出器 の位 置 は 先 の 条 件 を満 足 して い

ない の で(Fig.6-5の10wlosselectron発 生 方 向に は な い の で),タ ー ゲ ッ ト(Auメ ッキ し

たCu)で 一 た ん2次 的 にBSEやSEに 変 換 し(タ ー ゲ ッ トか ら発 生 す るBSEやSEの 電 子

数 は も との10wlosselectron数 に 比 例 し てい る),BSE+SEモ ー ドで 検 出 した 。 な お,試 料

か ら の直 接 のBSE・SEが 検 出器 に 入 らな い よ うに シ ール ドされ て い る。25KV,0.1nAで 撮

ω

bwlosselec柑on

Fig.6-510wlosselectronの 発 生
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Fig.6-6グ レィテ ノ ン グ上 ポ リスチ レソ ラテ ッ クス(Au蒸 着)の

lowlOSS反 射電 子 像(タ ー ケ∫ッ ト法 に よる)

影 し た 。 傾 斜 は7α で あ る 。 結 果 は 充 分 な も の で は な い が,通 常 の 反 射 電 子 像 よ りは ず っ と 良

く ×10000な ら 信 号量,S/Nに 問 題 は な い 。
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6-2-3エ ッヂ ・凹 凸 に よ る影響

エ ッヂ にお い て信 号 量 が 増 加 す る こ とは(増 加 す る の はBSEとSEで あ っ て 吸収 電 子AE

は 減 少す る)よ く知 られ て お り,エ ッヂ効 果 と呼 ぼれ て い る。 これ は入 射電 子 が 側面 か ら脱 出

す る(す なわ ちBSEに な る)こ とに よ り平 面 の 場 合 よ り脱 出量 が 増 加 す る こ と と,側 面 か ら

脱 出す る と きSEを 励 起 す る こ とに よ り説 明 さ れ る。 これ ら の こ とはMatsukawaandShi-

mizu1974に よ って 詳 細 が 報 告 され てお り,彼 らの 計 算 例 をFig.6-8に 示 す 。 た だ し,こ の 計 算

は入 射 電 子 線 径 が 零 と し て な され た も の で あ る の で,実 際 は電 子 線 径 の1/2以 下 に エ ッヂ に 近

づ くと,入 射 量 そ の も のが 減 少 し,観 測 され る エ ッヂ 効 果 は も っ とゆ るや か で あ る。

隠

0

5

妻
冨
竃
2
ε

o
≧
も
一〇
τ

o

ム
△

Secondαry

eledron

Al20kv

△Escopedelec曾ron

△

o
lIOIoo10◎Q」100◎ ◎

Dis奮onceX』 〔A}

Fig.6-8Calculatedvariationofescapedandsecondary

electronsignalswithincidentpositionoftheprobe

atAl-edgeMatsukawa1973

/〆 吸囎 子が反鵬 子に変わる・

へ
、

＼
反射司三子が吸収電子に変わるり

Fig.6-9凹 凸部における電子信号

.軽1

笏

…

,
,

試科面

反射電子・2次電子発生量

(吸 収電子はこの逆の変化を示す>

Fig.6-10試 料 面 の変 化 と反射 電:子 ・2次 電 子 発生 量
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次 に 凹 凸 の 近 傍 での ふ る ま い に つ い て 考 え る。Fig.6-9に 示 す よ うに 凹 凸 部 や そ の 近 傍 で

は,一 た ん反 射 ・吸収 され た電 子 の 一 部 が再 度 吸 収 ・反 射 を起 し,総 量 と し ての 成 分 率 に 変 化

が 生 ず る。 そ こで 原 子 番 号 依 存 性 も含 め て試 料 面 で の信 号 変 化 を 考 え る と,例 え ぽFig.6-10

の よ うに な る。Fig・6-10に お い てBSE・SE「 発 生 量 」 と記 して あ る の は ,検 出量 と区 別 す

るた め で あ る。 第7章 で述 べ る よ うに検 出量 は 必 ず し も この 図 の と お りに は な ら な い 。 特 に

BSEは 検 出器 位 置 に よ っ て 変 わ る。AEは この 図 の信 号 変 化 の丁 度 逆 の 増 減 を す る とみ て よ

い。

6-2-4回 折 格 子 に よ る測 定

Fig.6-11に 示 され た 断 面 形 状 を もつ5種 の グ レイ テ

ィン グA・Bお よびC・D・Eに お け るSE信 号 の 変 化

を 調 べ た 。A・Bは ガ ラ ス に 接 着 し たAl箔 に プ レス

コ ピーに よ り作 成 され た もの で あ り,C・D・Eは ガ ラ

ス上 の樹 脂 を フ ォ トエ ッチ してAlを 蒸 着 した もの で 断

面 はsilleヵ 一 ブ で あ る。Fig.6-12,お よびFig.6-13

は夫 々A・Bお よびC・D・Eを 加速 電 圧25KV,電 子
む

線 径100Aで グ レィ テ ィン グの溝 を直 角 に 横 切 る よ うに

プ ロ フ ァイ ル した とき の 強 度変 化 で あ る。6ケ 所 平行 に

フ ロ フ ァイ ル した もの が記 録 され て い る 。 プ ロ フ ァイ ル

の周 期 的 ピー クが グ レイ テ ィ ン グの エ ッヂ に対 応 す る
。

Fig.6-12のAとBの 違 い は グ レイ テ ィン グの 面 の 傾 斜

角(blazeangle)に よる もの と,grooveの 境 界 の 急 斜

面 お よび エ ッヂ効 果 に よる も の が あ る が,blazeangle

に よ る違 いはFig.6-3の 結 果 か ら み て この 場 合 わ ず か

であ る。grooveの 境 界 の 急 斜 面 は 信 号 変 化 に 寄 与 し て

い るが,A・Bの 違 い は 角 度 の 違 い とい うよ り上 か らみ

・蛉 一
1.67μ

6QQ叉 ん 而

B-
O,85芦

120◎ 」!簡曝

・『魅/
り.67μ

60q2/」 間

・＼∠蛮)へ!
0β3露

1200曇 ん 鴇

・囎wv
α41ひ

24002ん

Fig.6-11実 験 に用 い た 各種 グ レイ

テ ィン グの 断面 形 状

た 巾す な わ ち 高 さの 違 い が 大 き い 。Alに 対 す る25KVの とき の入 射 電 子 侵 入 深 さ は 約7μm

で,エ ッヂ の 高 さ よ り大 きい の で エ ッヂ 効 果 の違 い(側 面 か ら のSE発 生)が 大 きい
。 エ ッヂ

効 果 の 違 い も高 さの 違 い と して と らえ られ る。Fig.6-14にAとBの 信 号 強 度 の 比 較 を 示 す 。

Fig.6-13のC・D・Eの 違 い は,傾 斜 角(こ の場 合 はc・D・Eの 角 度 の 差 は 大 きい)と 頂 点

付 近 の エ ッヂ 効 果 の 差 に よ る もの で あ る。 この た め,Fig.6-12のA(600Z/mm)B(1200Z/

mm)の 場 合 と違 っ て・Fig・6-13で はC(600Z/mm)の 方 がD(1200Z/mm)E(2400Z/min)

よ り信 号変 化 が わ ず か で あ る。
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Fig.6-13グ レィ テ ィ ン グ に お け る2次 電 子 プ ロ

フ ァ イル(C,D,E)

6-2-5エ メ リ ー ペ ー パ ー 面 お よ び エ メ リー ペ ー パ ー で 研 磨 し た 純Cu面 に よ る 測 定

Fig・6-15は エ メ リ ー ペ ー パ ー#4000(粒 径4μm) ,#8000(粒 径2μm),お よ び#10000

ロ

(粒 径1・6μm)の 表 面 に,Auを 約50Aイ オ ン プ レイテ ィ ン グ法 に よ りコ ー テ ィ ン グ した 試 料 に

お け るSE強 度 分 布 で あ る。25KVで 入 射 電 子 は試 料 の マ クP平 面 に 直 角入 射 し,6ケ 所 平 行

に プ ロフ ァイル した 。 つ ぎに これ ら のエ メ リーペ ーパ ー で 同一 方 向に 研 磨 され た 純Cuの 表面

につ い て も 同様 に 測 定 した 。 結 果 がFig.6-16に 示 され てい る。Fig.6-15の3種 は 同 一 記 録感

度 ・Fig・6-16の3種 も同 一 感 度 で あ るが,Fig.6-15とFig.6-16間 の 記 録感 度 は異 な る。 エ メ

リー ペ ー パ ー で研 磨 した 場 合,エ メ リー の粒 径 の ほ ぼ1/10の ア ラサ で 仕 上 る こ とが 経 験 的 に
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Fig.6-15エ メ リーペーパー表面の2次 電子像 と2次 電子 プ ロフ ァイル

知 られ て い る の で,こ れ ら のCu表 面 は#4000で 研 磨 され た ものは0・4μm程 度 ・#8000で 研

磨 さ れ た もの は0.2μm程 度,#10000で 研 磨 され た もの は 約0・!6μmの 凹 凸 を 有 す る と思 わ

れ る。

これ らのSE信 号量 変 化 は,試 料 面 ミク ロ領 域 で の 傾 斜 とエ ッヂ が 複 雑 に 相 乗 した も のが 主

因 で は あ るが,一 つ 一 つ の 変 化 を 分 離 判 別 す る こ とは 困 難 で あ る。 し か し・Fig・645に し ろ

Fig.6-16に しろ,視 覚 的 に み るか ぎ りは ア ラサ の 度 合 と信 号量 変 化 の 度 合 に は 相 関関 係 が あ

る よ うに 見 え る。 そ こ で次 の方 法 に よ り平均 的 信 号変 化 量 を 求 め た 。 プ ロ フ ァイ ル 個所 を6本

か ら!000本(す なわ ちほ ぼ試 料 全 面)に 増 や し,得 られ る信 号 強 度 プ ロフ ァイ ルをCRT上 の

同一 線 上 に 重ね て表 示 す る。 こ うして 得 られ た のがFig・6-17とFig・6-18で あ る。 さ ら に ・
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Fig.6-16 エ メ リー べ 一パ ー で研 磨 したCu表 而 の2次 電 予 像 と

2次 電 子 プ ロ フ ァイ ル

これ らのFig.6-17とFig.6-18か ら信 号 変 化 の 巾一一CRT一 ヒあ るい は 写 頁 上 で 何cmか とい う

相 対 値 一一を99%の 変 化 が 含 まれ る最 大 値 と80%の 変 化 が 含 まれ る平 均 値 の2種 に 対 して 読 み取

り,凹 凸 の大 き さ エ メ リー ペ ー パ ーで は 粒 径,Cu面 では 推 定 値(エ メ リーの 粒 径 の1/!0)一

との関 係 で表 示 す る。 これ らがFig.6-19とFig.6-20で あ る。 総 じて 凹 凸 の 大 き さ と正 の 相

関 が あ る。Fig.6-19の4μmに 対 す る変 化 量 が あ ま り大 き くな い こ との理 由 と して,凹 凸 の 高

さが 電 予 の侵 入 深 さ程 度 以 上 に な る こ とに よ りエ ッヂ効 果 の 増加 が とま る こ とを考 えれ ぽ納 得

で き る結 果 で あ る 、す な わ ち,凹 凸 は 不 定 形 の と き,そ の 大 小 に か か わ らず 傾 斜 面 の 度 合 は 同

程 度 の頻 度 で 出現 す るが,エ ッヂ の 高 さ は 凹 凸 の 大 き さに ほ ぼ 比 例す る とい うこ と か ら 考 え
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2次 電 子 変 化 量 の読 み 取 りのた め の プ ロ フ ァ イル重 ね 合 せ 表 示
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Fig。6-19凹 凸 の 大 ぎ さ と2

次 電 子 信 号 量 エ メ リー 表 面
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Fig,6-20凹 凸 の 大 き さ と

2次 電 子 信 号 量

エ メ リー で 研 磨 し た 銅 表 面



て,凹 凸 の 大 き さが 入 射 電 子 の 侵 入 深 さの1/2程 度 よ り小 さけ れ ぽSE信 号 の変 化 量 は 凹 凸 の

高 さ一 す な わ ち 一 般 に ア ラサ と し て呼 ば れ て い る もの に か な り比 例 的 な 関 係 を 持 つ と い え

る。 これ は,SEが 微 細 ア ラサ(0.01μm～1μm程 度)の 測 定 に 使 え る こ とを 示 唆 し てお り興

味 深 い 。

6-3表 面形状に よる特性X線 信号の変化

X線 の発生領域は一般に電子線信号の場合より大きく,ま た透過力が大であるので,試 料表

面の微細な形状(1μm程 度以下)の 影響を受けにくい。またX線 信号には常 に無視できない

大きさの統計変動があるので,表 面微細形状による信号変化とこの統計変動が混 りあって測定

データ上見分けがつかない場合が多い。日常的に比較的よく経験するのはエッヂ効果である。

斜面による影響 も起きているはずだが,多 くの場合濃度変化によるものと斜面効果の区別がな

いままに見過されてしまっている。

6-3-1傾 斜 角 と信 号 量,ア ル ミニ ュウ ムに よる測 定

傾 斜 面 に お け るX線 信 号 の変 化 に は 大別 して2つ の要 因 が あ る。1つ は 背 面 散 乱 因 子Rの 変

化 に よる もの,他 は試 料 自身 に よ る吸 収 度 合 の 変 化 に よ る もの で あ る。

まず,背 面 散 乱 因子Rに つ い て考 え る。 背面 散 乱 係数 ηが 増加 す る こ とはす で に述 べ た。 し

か し ηが 増 加 した のに 対 し て反 比 例 してRが 減 少す る わ け で は な い。 何 故 な ら η とい うの は

BSE個 々の エ ネ ル ギ ーは 問 題 とせ ず,総 電 子 数 が 入 射 電 子 数 に対 して どの よ うな 比 率 に な っ

て い るか の係 数 であ るの に 対 し て,Rは 入 射 電 子 の 中 でX線 を発 生 し得 る エ ネ ル ギ ーを 有 した

ま ま でBSEと な っ て脱 出 した 電 子 を 配 慮 す る係 数 だ か らで あ る。 し た が っ てRに 対 し て は

BSEの エ ネ ル ギ ー分 布 が 問題 に な る 。斜 面 の 場合 の エ ネ ル ギ ー 分 布 を 水 平 の場 合 と 比 べ る な

ら,Fig.6-1か ら高 エ ネ ル ギ ー電 子 が よ り多 く含 まれ る こ とは 明 らか であ る。Fig.6-1に お い

て領 域1の 電 子 数 よ り領 域II+皿 の電 子 数 が 多 い こ とは す で に述 べ た(こ れ が 斜 面 で ηが 大 き
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Fig.6-21背 面 散 乱 電 子 の エ ネ ル ギ ー分 布
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Fig.6-23傾 斜 面 か らのx線 検 出強 度

(試 料Al,X線 取 り出 し角 度52.5.)

・1。 ・2ぴ3。 ・4。 ・5。 ・6。 ・7・8～ 勝

すなわち,試 料面が検出器側に傾斜しているとき(正 確にはX線 取 り出し角度以内の傾斜)は

吸収が減 り,X線 強度が増加する。また,検 出器方向とは逆に傾斜しているときは吸収が増え

強度は減少する。そしていずれの場合もその変化はX線 取 り出し角度の低い方が大きい。

これら2つ の要因(背 面散乱因子と吸収効果)が 同時に生ずるので,検 出器側に傾斜してい

るときは変化の度合は小さくなり,逆 の場合は大きくなる。Fig.6-23に10Kvと30Kvに お

けるAlの 実測例を示す。測定に用いた装置のX線 取 り出し角度 は52.5.で あ る。+傾 斜(検

出器側への傾斜)で0.～52.50の 範囲は吸収の減少による検出強度の増加が背面散乱因子の減

少による発生強度の減少をおぎな うことになり20.前 後のところで最大値を示している。マイ

ナス傾斜 と52.5.よ り大きなプラス傾斜では どちらの要因もマイナスに作用するので単調減少

になる。30KVの ときの方が入射電子の侵入が深 くな

り,X線 発生領域 も深 くなり,吸 収効果が大き くなる

のでこの傾向が強い。これらの結果から,実 際の定量

分析のとき低加速電圧なら少々のプラス傾斜では大き

な誤差にはならないことが判る。

6-3-2傾 斜面における信号発生領域

電子線信号の場合(BSEとSEの 場合)は,脱 出深

さが大き く影響するので,斜 面の場合の発生領域は,

水平の場合の領域を単に斜めに切った形 とはならず,

た とえばBSEの 例で表わせぽ一般 にFig.6-24の よ
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うに斜 面 下方 に歪 ん だ よ うに な る 。 これ は す で に3-4-2で 述 べ た よ うにBSEが 脱 出す るた め

に は,最 大拡 散 距 離 の!/2が 表 面 か ら の 深 さ と して許 され る の が 原 則 で あ り,し か もR1(Fig・

2-4参 照)は 斜 面 の場 合 で あ っ て も入 射 電 子 の侵 入 方 向に とら なけ れ ば な ら な い か らで あ る。

　 　 　 　コ 　 　

}
1

　

膨'

!

Fig.6-25斜 面におけ るX線Fig.6-26斜 面におけ る

発生領域の基本形X線 発生領域

他 方X線 の 場 合 は,吸 収 効 果 は あ る とし て も発 生 したX

線 は そ の大 半 が 脱 出可 能 で あ る。 した が っ て発 生 領 域 の形

状 は 水 平 ・平 面 試 料 の場 合 の形 状 を表 面 形 状 で切 った形 が

原 則 と な り(Fig.6-25),入 射 電 子 の 入 射 方 向か らみ た 形

状 は 基 本 的 に は ほ とん ど変化 しな い 。 と こ ろが,発 生領 域

内 で の電 子 密 度(発 生 密 度 に 影 響 す る)分 布 を 考 慮 す る と,

試 料 面 に直 角 方 向(Fig.6-26の 矢 印 方 向)か ら 見 た 形 状

は,斜 面 下 方 に 歪 ん だ よ うに な る 。 そ こで,実 際 の 試料 で

の境 界 層 を 想 定 す る と,Fig。6-27に 示 す よ うに,入 射 電

子 線 が 斜 面 上 方 か ら 近づ く場 合 の 立上 り始 め の 距 離D、 と

下 方 か ら近 づ く場 合 の立 上 り始 め の距 離D2と で は,D、 の

方 が 大 き くな っ て し ま うの で,組 織 に対 して非 対 称 な デ ー

タ とな る。Fig.6-27で は 最 大 発 生 領 域 で 示 し てあ るが,

と非 対 称 性 は も っ と大 き くな る。

D

Pl>Dz

2
D

Fig.6-27斜 面における境界 と

X線 発生領域の位置 関係

散乱角を考慮した信号密度で考 える

6-3-3研 磨 度 合 の 異 な るA1・Si・A1203お よびSiO2に お け るAIKα ・SiKα お よびOKα の

測 定

実 際 の試 料 面 は 微 細 な 斜 面 とエ ッヂ の組 み 合 せ と考 え られ るが,こ の微 細 な 凹 凸 の形 状 がX

線 発 生 領 域 よ り小 さ い場 合 は,個 々に は 区 別 され ず 平 均 化 され たX線 変 動 と して計 測 され る 。

Fig.6-28はUchiyama1964がFeKα に つ い て各 種 研 磨 面 に対 し て行 な った 測 定 で あ る。 パ フ

研 磨 面 で の変 動 の ほ とん どは 凹 凸 の影 響 で は な く統 計 変 動 と思わ れ る。 本 研 究 で は 次 の 実測 を

一100一



蝋
、輔
闇
C

(
o
冨
o
隔
)
鱒
燥×
碧

{.齢

パフ研摩面

;
曽

エ メ リー紙04研 摩 面

囑 伺 上03

舶』

萌

.

一
.同 上02

一

同上ユ
lr武

:1
同 上3

闇.

二
■rl「r,幽r隔rlrrIr,し 聰,rIII

204060'80、 、

距 離(μ>

Fig.6-28研 磨 状況 に よ っ て異 な る

特 性X線 の強 度 変 動

Uchiyama1964

行 な っ た 。

1

80

4

⑳

笹

8

、
6

9

牽

3ー

ユ

p沫

}
L

`
エ

き

;
爬
τ
o
ン

ニ

噌畝
E

げ£

A'K儒(A')

M題5uri㎎Condiとi㎝

Ac.Vo;t厘Be:20KV

Ed㎜Be8mSi2e:0.5μ φ

.SmploC闘rr㎝ 巳:O.01μA(A置Kα,SiK儒)

OJμA(OKの

X-r農y「r8」 τ一〇「「An鰐io:52.5●

ユ
橘 畳㍉n3H¢}3∂

Poli5トir唱S象rP

Fig.6-29A1,Al203,siお よ びsio2の 各

研 磨 段 階 に お け るAIKα,SiKα お よ び

OKα の 強 度 変 動 率

試 料 と して 純 度99.9%以 上 のAl,Si,Al203(ホ ワイ トサ フ ァイ ヤ)お よ びSiO2(水 晶)

を 用 い,AIKα ・SiKα お よびOKα の強 度 が試 料 の表 面 凹 凸 に よ って どの よ うに 影 響 さ れ る

か を調 べ た 。試 料 はす べ て3～5mm角 の 細 片 で,直 径25.4mmの 黒 色 ベ ー ク ライ ト樹 脂 に

同時 に 埋 没 した の ち,粒 度#180,#320,#400,#600の エ メ リーペ ー パ ーお よ び5μm,0.3

む む

μm,0・05μmの アル ミナ で の パ フ研磨 を 各 段 階 別 に 行 な い,そ の 後120A±20Aの ヵ 一ボ ン蒸

着 を行 な っ て い る。Fig.6-29は 研 磨 の各 段 階 に お け る夫 々の試 料 に対 す るAIKα ・SiKα お よ

びOKα の強 度 変 動 率(各 特 性X線 の平 均 強 度 で強 度 変 動 分 を 除 した もの)を 示 す 。 これ らの

測 定 は 試 料 を8μm/minで 送 りな が ら行 な っ て お り,結 晶 はAIKα とSiKα が4イ ンチADP,

OKα が4イ ン チKAPで あ り,検 出器 はAIKα とSiKα がNeExatron,OKα がP-RFPC

で あ る。 また,X線 取 り出 し 角度 は い ずれ も52.5.で あ る。 各 試 料 と も研 磨 の段 階 が 進 む に つ

れ 特性X線 の強 度 の 変 動率 は 減 少 して い くが,0.3μmの ア ル ミナ で 研 磨 し た 段 階 以 後 で は 変

動率 は ほ ぼ 一 定 に な って い る。 こ の段 階 に お け る変 動 は 統 計 変 動 が ほ とん ど で あ る と考 え られ

る 。 な お,Alに お け るAIKα の 変 動率 がAl203に お け る変 動率 に比 べ,研 磨 の 初 期段 階 で は

大 き く後期 の段 階 で は 逆 に 小 さ くな っ てい る のは,A1はAl203に 比 べ て軟 か く,研 磨 の初 期

段 階 で は傷 が つ き易 いが,後 期 に お い て は 逆 にAl203が 硬 い の で 研 磨 の 進 行 速 度 が お そ くな

るた め と考 え ら れ る 。 こ の 傾 向 はSiとSio2に お け るSiKα の 強度 変動 率 に も若 干 見 られ
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る 。

6-3-4ア ル ミ ニ ュ ウ ム 合 金 破 面 に お け る カ ー ボ ン の 分 析

餐鷺 磁 丸 o甑

Fig.6-30

鰺蓼 轍$潔 蝋

アル ミニ ュ ウム合 金 破 面 にお け るX線 像

ジ ュ ラル ミン系 の アル ミニ ュ ウ ム合 金 の 破 断 試 験 片

の 破 面 に お い て 各 構 成 元 素 のX線 像 を 撮 影 した 。 これ

らのX線 像 の うち,MgKα,SiKα,CKα 像 とSE像

をFig.6-30に 示 す 。 こ の とき,CKα 像 は 図 か ら判 る

よ うに 延性 破面 凸部 に よ く対 応 した像 が 得 られ た 。 す

な わ ち 凸 部 でC濃 度 が 高 い こ とを 示す 像 が 得 られ た 。

試 料 の 各場 所 毎 の定 性分 析 に よ り若 干 この 傾 向 が あ る

こ とは 確認 され たが ・ この 写 真 の よ うに 明 確 な 像 が 得Fig .6-31凹 凸面 におけ る

られ る ほ どの 濃 度 お よび 濃 度差 とは 思 わ れ な い 。 これX線 発生領域 と吸収度合

はFig.6-31に 示 す よ うに 試 料 面 の 凹 凸形 状 とX線 発生 領 域 の形 状,と くに散 乱 角 か ら 決定 さ

れ る信 号密 度 の大 き い領 域 の 吸収 効 果 の違 い に よる 可能 性 が 大 き い。CKα の よ うに 吸 収 を 受

け やす いX線 で は特 に影 響 が 出や す い 。 凸部 で は発 生領 域 が 小 さ くな る こ とに よる信 号強 度 減

少 も起 き るが,発 生 領 域 内 で の信 号密 度 と吸収 効果 を加 味す る と逆 に信 号 強 度 が増 す こと も充

分 考 え られ る。
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6-4結 言

本章では試料表面が完全平面でない場合,す なわち傾斜 していた り,凹 凸がある場合につい

ての信号量や発生領域について検討 した。

まず,6-2節 でBSEやSEに ついて斜面で発生量が増加する定性的原理を示し,Alに おけ

るSE実 験値を示した。次に,斜 面におけるBSEの エネルギー分布と角度分布の関連性を利

用し,低 角度入射(い いかえれぽ,高 角度傾斜)低 角度散乱のBSEを 利用 した 高分解能像を

示 した。これは,す でにWells1970が 示した手法の追試であるが,市 販のSEM・EPMAで も

可能なターゲヅト法を用いた点に意味がある。エッヂ ・凹凸での電子線信号の一般的ふるまい

について述べた後,形 状既知のグレイティングでの測定を通じて,実 用試料表面にアプローチ

し,不 定形形状のアラサとSE信 号の関係を求めたところ,入 射電子の侵入深さ以下の凹凸高

さ(す なわちアラサ)とSE量 がほぼ比例することを見い出した。これはSEが 微細アラサ計

(1μm～0.01μm領 域のアラサ計)と して使えることの可能性を示してお り興味深い。

6-3節 ではX線 について検討した。斜面においては背面散乱因子Rの 変化(X線 発生量の減

少へと作用する)と 吸収効果の変化により検出強度が変化するが,こ の変化は加速電圧や取 り

出し角度依存性がある。計算とAlに ついての実測値か ら,比 較的低加速電圧(た とえば10

KV)の もとでは検 出器側への傾斜によるX線 強度変化は少ないことを見い出した。 傾斜面で

は斜面法線から見た発生領域形状が非対称になることをモデル的に示した。さらに,不 完全研

磨面(す なわち不定形凹凸面)で の強度変化を測定し,最 後に典型的な例としてAl合 金破面

の凸部でCKα の見かけの強度が増加 し,あ たかもC濃 度に変化があるかのような実例を示 し

た。

なお,本 章で述べた凹凸の影響は検出器の位置が関係す るので,第7章 での検討と関連が深

い。
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第7章 試料周辺の空間形状に よる検出信号の変化

7-1緒 言

これ までの章では入射電子が試料に衝突あるいは侵入する過程と,そ れにともな う信号の発

生について述べてきたが,実 際の装置で検出される信号は2次 的な種 々の要因で変化した り,

本来の試料からの信号とは異なるものの混入などがあり,デ ータ解析上問題が生 じたり見かけ

の空間分解能が変化する。

要因を大別す ると

第1は,1次 電子の中で迷走 したものや途中の電子光学系通路で散乱したものが,対 象組繊

以外の組織,あ るいは試料以外の装置系を励起することによって生 じた信号の混入

第2は,試 料から発生 した信号により対象組識以外の組織あるいは試料以外の装置系を励起

す ることにより生 じた信号の混入

第3は,通 常のSEM・EPMAの いわゆる2次 電子像は,実 際は2次 電子だけではな く,

2次 電子+反 射電子であるので,こ のことを含んだ解析が必要であること

第4は,試 料 と検出器の位置関係や立体角の変化によるエ ッヂ効果や検出効率の変化

といったことが考えられる。ただし,こ れらのことは装置個 々に よって異なるので(特 に第1

項と第2項)一 般的に論ずることが無理な ことが多 々ある。

7-22次 電 子 と反 射 電 子

7-2-1試 料 と検 出器 の 位 置 関 係 に よ る信 号 変 化

Fig.6-9に 示 され た試 料 面 の 変 化 とBSE・SE発 生量 の 関 係 は 検 出 器 方 向 を 指 定 す る こ とに

検出器方向

!

繍
;
i

I
i
I

・物 レス:底

試料面

2次 電子(発生・検出)

反射電子(発 生)

反射電子(検 出)

一 ⊃
一⊆___

蓑

側
奪
月
筍

酬 微動示

Fig.7-1検 出器 の位置 と反射電子信号 Fig.7-2BSE.SE測 定 実 験 に

用 いた 試 料 室形 状
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よ り,一 般 的 に はFig.7-1の よ うに 変 る。SEは 発 生 量 と検 出 量 が ほ ぼ 比 例 す るが,BSEは

検 出器 側 を 向 い た 斜 面 や エ ッヂ の相 対 的 検 出量 が 増 加 す る。 試 料 と検 出器 を 含 む 空 間 形 状 の変

化 に よ る検 出 信 号 の 変 化 は 先 に も述 べ た よ うに 装 置 個 々に よ って も異 な るの で,一 般 的 に 論 ず

る こ とは で き な い が,Fig.7-2に 示 す よ うな比 較 的 シ ン プル な 試 料 室 形 状 を 有 す る装 置 で の 実

測 値 を も とに 考 え て み る。 対 物 レン ズ下 面 か ら試 料 ま で の距 離 透,試 料 か ら 検 出 器 を 見 る 立

体 角 ω(但 し以 下 の 測定 結 果 表示 で は 単 な る開 き角 で あ る),試 料 面 が 検 出 器 と な す 角 α,試

料 の 傾 斜 角 βを を 変 え て,SEとBSEの 検 出強 度 の 相 対 変 化 を 求 め た 。 結 果 をFig.7-3(SE

BSE)とFig.7-4(BSE)に 示 す 。Fig.7-3は βを 零(す なわ ち試 料 水 平)に した ま ま で 彦を

変 化 させ た もの で,α ・ω は 乏の変 化 に よっ て生 じた 変 化 と して表 示 して あ る。 また,Fig.7-4

は βを 変 え た(す な わ ち試 料 傾斜)と き の 変 化 で,α 一βが 一10.,OQ,30Dに な る よ うな3通 り

の βに対 して測 定 した もの で あ る。
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Fig.7-3試 料一検出器位 置関係に よるBSE,SE変 化 の測定例

Fig.7-3に お い て,BSEは 乏=oか ら 乏=① の問 では 試 料 か ら の直 接 の電 子 が 検 出 され な い

はず に もか か わ らず,信 号 強 度 が 零 で ない のは 対 物 レ ンズ底 面 や 試 料 室 側 壁 で の散 乱に よる も

の で あ り,ω の 最 大 値 の 位 置 ③ で は な く,砺 ミも っ と大 きい 位 置 ④ で信 号 強 度 が 最 大 値 を 示 して
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い る の も この散 乱 の影 響 で あ る。 他方,SEに

つ い て は ω の変 化 に は あ ま り関 係 が な く(SE

の 立 場 か らは 実 質 的 に は ωは ほ と ん ど変 ら な

い),ゑ=0か ら 透=② に か け て 増 加 して い る

の は 対 物 レ ンズ底 面(ア ー ス レベ ル)か ら試

料(ア ー ス レベ ル)ま で の空 間 が 広 くな る こ

とに よ り,SE収 集電 界 の 分 布 がSE収 集 に

有 利 に な るか ら で あ る と考 え られ る。 そ の 後

も増 加 を 続 け て い る の は,や は り系全 体 の散

乱(特 に,BSEが 試 料 室 内 の 各 部 に 当 っ て

発 生 せ しめ たSE)の た め で あ る。

Fig.7-4のBSEと 傾 斜 角 の 関 係 に お い て,

Fig.6-3のSEの 測 定 と同 様 に 傾 斜 角 の増 加

に と もな い信 号 量 が 増加 して い る が,や は り

系 全体 の散 乱 に よ る も の が 存 在 し て い る。

図 にScatteredbysystemと 記 して あ る レベ

ル が これ で あ る 。
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7-2-22次 電子SEと 背面散乱電子(反 射電

子)BSEの 混合

すでに何度か述べたように,通 常のSEM・

EPMAのSE検 出器では機構上多かれ少な

かれBSEも 共に検出する。一般にBSEは

SEに 比べて空間分解能が良 くないので,こ

のBSEの 混入は分解能上好ましいことでは

ない。 しか し,BSEは 検出器位置 に よる方

向性があるので,凹 凸のある試料面像に対 し

て適当な影を与えて立体観を表現することに

重要な役割をはたしている。Fig.7-5に 球に

対する信号変化を模式的に示 してあるが,

Fig.7-4

変 化 の測 定 例

　1020304050

Ti附ingAng!e

試 料 一検 出 器位 置関 係 に よ るBSE

1↓ノ鱗

⊥

」)L
2次彪3

_ノ ム_離3

物宰状⑦凹

τ
キ

_凶__鯛 」＼)L

Fig.了 一5

分 布

球面におけるBSE,SE信 号強度

も し試 料 面 が 半 球 状 にへ こん で い る場 合 で もSE信

号 は 球 と同 じ変 化 を 示 す こ とに な る(厳 密 に い うと,SEの 場 合 で もエ ッヂ効 果 のす そ の 引 き

方 が 球 面 と凹 面 で は 少 し違 うが,×10000程 度 以下 で は この違 い に は 気付 か な い)。BSEが 入

る こ とに よ り凸 部 凹 部 の 区 別 が 明瞭 に な る。

銅 線 を 編 ん でつ くった 網 を 用 い て 各 種 電 子 像 を 撮 影 して比 較 した 。Fig.7-6(駄)(b)に 結 果 を示
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す 。(a>は 水平 セ ッ ト,(b)は45.1頃 斜 で あ る。 また,(a)のBSEは ほ ぼ 試 料 面 か ら0。～90.の 方 向

の検 出器 側 の 電 子 の大 半 を 検 出す る よ うに,ま た(b)で は45D±5.の 範 囲 だけ を検 出す る よ うに

した 。 加 速 電 圧 は20KVで あ る。 な お,SEとBSEの 混 合 の 割 合 は 約5/1で あ る。

これ らの像 か らい くつ か の 特 徴 を 見 つ け る と,

i.水 平 セ ッ トでBSEの な いSEだ け の像 は 立 休 観 が 乏 しい

ii.狭 立体 角BSE像 は 影 が 多 く1り」暗 コ ン トラス トが きつ い

iii.吸 収 電 子AEの 反転 像 はSEに よ く似 て い る

iv.傾 斜 セ ッ トでSE十BSEの 信 号 を 用 い る と一 番立 体 感 が あ る

反 射 電 子BSEは 立 体 感 に 効 果 的 に 作 用 は す るが,空 間 分 解 能,と くに エ ッヂ の シ ャー プ さ

に はSEの エ ッヂ 効 果 が 主 に き くの で,高 倍 率 像に お け るBSEの 混 入 はlowlosselectron

を 除 い て 好 ま しい こ とで は な い 。

虹 三楢.繊 》
翫・臓i醸 塒 乱椥穏バ ・lv縄'・繁

爆劔働 鰍ザ 翼1蝋 伽 ・

怠α庶 器館℃餌 親 警隊 無群、

密 骨,「 。㍉ ∫〉 帽

矯 轡 ∴舷 激 撫)
・竈ヒ～㍉ 戸 炉 ←・3

撫 ρし い3鮎 ・、》一

淺

纂 」.乾 鼻,贈'`・ ㌔ レ 、 しレ阪τ

蝕騨.8こξ 鉾㌧践購善 戸

FigJ-6Cuメ ッ シ ュ の 電 子 線 像

7-3検 出器 位 置 と特iゾ【三X線 信 号

X線 信 号の場 合 は電 子 の場 合 と違 って,検 出 器 の 焦 点深 度 が 浅 く,ま た エ ネル ギ ー(あ るい

は波 長)を 区 別 して検 出 して い るわ け だか ら,迷 走 あ るい は散 乱電 子 あ るい は試 料 か らのX線

に よ って分 析 位 置 以 外 か ら励 起 され たX線 は 本 来定 性 的 に 分 離 され て い る。 した が っ てEDX
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(エネルギー分散形X線 検出器)の ように焦点深点が比較的深 く,且 つ定性的分解能があ ま り

良 くない検出系の場合は少し注意を要するが,い ずれにしろFig.7-3やFig.7-4の ような極

端なことは生 じない。む しろ逆に分析位置が焦点からずれた場合の検出効率の低下が問題にな

る。

7-3-1平 面均一試料における空間分解能と検出器位置の関係
む む

電子の場合は試料中の平均自由行程が数A～ 数百Aと 短いので脱出深さが常に問題とな り,

入射電子の拡散領域 と脱出深 さが対等に発生領域に影響する。これに対してX線 は脱出深さが

非常に深いので発生領域はほぼ入射電子の拡散領域で決まることはすでに述べた。 しか し,局

所分析 とい う立場から空間分解能を考えるとき,計 測されたX線 がどこで発生 したとい うこと

以外にどこを通ってきたかが直接分析精度に影響を与えることか らすれぽ,透 過力が大 きいこ

とが別の問題点を引き起こす。たとえぽFig.7-7に 示す ように検出されるX線 はもとの発生領

hig翁t8ke一 。妊an匹1e/

//
i。宙take一 。旺angle

Sur蛋ace

黛 §1§:こ1:1諺き烈
、

Fig.7一 了 検 出 され るX線 の通 過 領 域

域以外の領域を通過 してくるので,こ の図で斜線を引いた領域での試料の性質が若干混入 した

ものとなる。た とえぽこの斜線部がX線 を吸収 しやすい物質である場合や,逆 に吸収 しにくい

物質ではX線 強度が変化 して くる。もともと元素によって必要な励起エネルギーが異なるのに

対応 して発生領域が異なるわけであるが,同 じ斜線部を通っても元素によってその特性X線 の

吸収度合が異なるので,こ れによっても検出されるX線 には変化がでる。また,斜 線部が発生

領域 とは異なる組成を有 している場合は螢光励起されて定性的に も間違いが生ずることも考え

られる。 これらはx線 取 り出し角度が小さいほど大きな影響がでる。螢光励起はFig.3-29の

ように拡散領域に対称的であるが,x線 分光器の焦点位置を考えるとFig.7-7の 斜線部での

励起の影響が大きいすなわち表面における横方向の分解能は取 り出し角度の小 さい方が悪 くな

る。他方,表 面から同じ深さで発生 したX線 は取 り出し角度の低い方が試料通過距離が長 くな

るので,よ り多 くの吸収を受けて検出強度が小さ くなる。この結果 としてFig.7-8に 示す よ

うに,表 面に近い層からの強度が相対的に高 くなるような深さ分布 となる。このことは取 り出

し角度が低い方が深さ分解能が良いことを意味する。そ こでFig.7-7とFig.7-8の 両者をま

とめて,実 効的な分解能を考えると,Fig.7-9に なる。すなわち,表 面付近の横方向の分解能
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Fig.了一8発 生関数の取 り出 し角度依存性 Fig.7-9

取り出し角慶9σ.

実質的分解能と取り出し角度

と深さ方向の分解能が取 り出し角度に対 して逆の変化を示すことになる。取 り出し角度0.の と

き検出深さは零にな り最表面の横方向分離能もな くなる(見 かけの横の広が りが無 限大に な

る)。90.の ときは,検 出深さ ・横方向分解 能

ともに 本 来 の発 生 領 域 そ の もの に な る 。

と ころ で,入 射 電 子 の加 速 電 圧 を も考 慮 す

る と,加 速 電 圧 は 特 に 深 さ分 解 能 に 大 き く影

響 す るの で(5-4-2参 照),こ れ ら を ま と め

る とFig.7-10に な る。 さ らに,第6章 で 述

べ た斜 面 効 果 や,7-3-3で 述 べ る エ ッヂ効 果

を総 合 的 に 考 え る と,空 間分 解 能 は低 加速 電

圧 ・高X線 取 り出 し角 度 の も とで 向上 す る と

い え る。

!
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!
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衰面の横の広 がり 一 一_

,' 高い加速電圧
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彦 低い加速電圧

'
＼ノ!

Fig.7-10

分 解 能

300600

空聞分解能の良い領域

取出 し角度

90。

取 り出 し角度 ・加速電圧 と空間

7-3-2X線 分光器の焦点ずれの影響

X線 源 と結晶 ・検出器は通常 ローラン ド円(焦 点円)と い うひとつの円周上にある
。X線 源

の位置すなわち電子線照射位置がずれるとローランド円が くずれ,X線 スペ クトルの変化がお

きる。EPMAに 使用されている分光器では分光結晶が試料を見る方向が結晶の駆動によって

変化することのないように,Fig.7-11の ような結晶直進波長比例方式が一般に用いられている

が,こ の分光器においては次の関係式が成 り立つ。

・一 養 ・(7 一、)

λ:X線 波 長

d:分 光 結 晶 の面 間 隔

R:ロ ー ラ ン ド円半 径

L:X線 源 と結 晶 間 の距 離(結 晶 と検 出器 ス リッ ト間 の距 離 に等 しい)
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D12,D、3一 ・・:検 出器 の 位 置C12,C、3・ … ・・:結 晶

の位 置12,13… …:ロ ー ラ ン ド円の 中心 を示 す 。

λ;X線 波 長R:わ ん 曲単 結 晶 の 曲 率半 径Z:試

料 と結 晶 との距 離

Fig.7-11結 晶直 進 形 分 光 器

今,水 平におかれた試料上で,ビ ーム照射位置を結晶より遠 くなる方向へrだ け移動させた と

すると,Lは

∠L=r・cosψ(7-2)

ψ:X線 取 り出し角度

だけ遠 くにな り,こ のときの分光波長は

・・一 是 ・・… ψ(7-3)

だ け 短 くな る。 こ の結 果,こ の ず れ ぬ 分 だ け 分 光 器 が 長 波 長 に 移 動 した と きに 試 料 か ら の λ

な るX線 が 近 似 的 に 分 光 され る こ とに な る。Fig.7-12の の よ うに座 標 軸 を と った とき のOK線

の波 長 シ フ トの 実測 例 をFig.7-13に 示 す 。 分 光 結 晶は4イ ン チRAP(ヨ ・・ン ソ ン形)で

X線 取 り出 し角度 は52.5.で あ る。 ロ ー ラ ソ ド円 を 含 む 平 面 内 で あ るY・Z方 向 の移 動 に対 し

て は,ほ ぼ 上 に述 べ た よ うな シ フ トを 示 して い る。 ロー ラ ン ド円に 直 角 な方 向Xへ のず れ に対

.l

C1・ysta里Doヒ ρctρr

ノ 〆

1!ノ+z

拶〕誤

沢 ・・

+Z

0.Olλ

0.005λ

200100μ

X

Y
■

0.005ム

o.01λ

100μ

←Y

ゆx

200μ

一Z

Fig.7-12RelativePositionof

X-rayandElectronOptics

Fig.7-13電 子線照射位置

のずれに よる波長 ずれ
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しては,波 長シフ トは非常に小さい。これは分光結晶はX方 向にはわん曲していないからであ

る。

波長 λが 諏 ずれたときの強度1の ずれ ∠1は,も しスペ クトル形状を三角波だとすると

∠1/1=∠λ/HW(7-4)

HW:半 価 巾

となり,先 のRAPに よるOK線 の場合はHWが0.15A程 度なので10μmの 照射位置ずれ

に対して高々1%程 度以下の強度低下である。実際の波形は頂点付近の形が三角 というもので

はないが,い ずれにしろこの程度の変化は空間分解能が問題 となるような微小領域では大 した

誤差ではない。すなわちある分析位置の発生領域内での差は生 じない。ただ,電 子線照射位置

を電気的に(電 子線を偏向して)変 えた場合は夫々の照射位置問の強度にはかなりの差が生 じ

得る。WDX(波 長分散形検 出器)を 用いた場合は,経 験則 として定量的には数10μm以 下の

ずれ しか許されず,定 性的にも300μm程 度が限度である。

7-3-3検 出器 位 置 とエ ッヂ効 果

試 料 の エ ッヂ で は 発 生 領 域 が カ ッ トされ て し ま うこ とに よるX線 強 度 減 少 と,吸 収 の減 少に

よるx線 強 度 増 加(す なわ ち エ ッヂ 効 果)が 生 ず る。 この 様 子 をFig.7-14に 示 す 。x線 の エ

ッヂ 効 果 が電 子 の 場 合 と大 き く異 な る点 は,発 生 領 域 が 完 全 に 試 料 内に 入 っ て い る場 合 で あ っ

て も,エ ッヂ 側 か ら検 出す る限 リエ ッヂ効 果 が 観 測 され る こ とで あ る。 い うま で も な くX線 の

透 過 力 の た め で あ る。 また,当 然 の こ となか ら エ ッヂ の試 料 側 方 向か ら計 側 して い る場 合 は エ

ッヂ 効 果 は 観 測 され ず,X線 取 り出 し角 度 が 高 い と観 測 され る エ ッヂ 効 果 は 小 さ く,も し90.の

取 り出 し角 度 な ら観 測 され な い 。 この エ ッヂ 効 果 は か な らず しも片 側 が 空 間 でな くて も,吸 収

翁
X電X線 子

エッヂ効果が生ずる
エ9ヂ 効果が生 じない

この部だけ吸収がなくな り

見かけ上X線 強度が増すX線発生領域

講

/〆 エ ツヂ効果

、
＼

発生領域の減少によるX線 強度減少

～

汽ギ
、

、

、

ρ

、

ノ

!
ノ

'

吸収の減少にょるX線 強度増加

Fig.7-14エ ッヂ効 果
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効 果 の大 き く異 な る2層 の境 界 で も生 じる。

Fig.7-15の よ うに エ ッヂ に お け る 座 標 軸 を と り,検 出

器 位 置 と エ ッヂに お け るX線 信 号 立 上 りの様 子 を 調 べ た の

がFig.7-16で あ る。⑬(検 出 器 が エ ッヂ に 平行 なY方 向)

と◎(検 出器 が エ ッヂ よ り試料 側 一X方 向)の 場 合 はエ ッヂ

効 果 は な く,単 に 発 生 領 域 が エ ッヂ で カ ッ トされ るた め の

X線 発 生 強 度 減 少 だ け が 影 響 す る。 この とき の立 上 りの 巾

は,4-3で 述 べ た よ うにX線 発 生 領 域 の 巾 と電 子 線 径 を加

えた もの の1/2で あ る。 ⑥(検 出器 が エ ッヂ よ り空 間 側 十Fig .7-15RelativePosition。f

X方 向)で は エ ッヂ効 果 が 生 じ,常 に⑬ ・◎ よ り大 き な強SamPleEdgeandDetecto「

度 が 観 測 され る。 この場 合,発 生 領 域 が 完 全 に 試 料 内 に あ る と きで も,発 生 領 域 と検 出器 を 結

ぶ 直線 が エ ッヂに か か っ て い る間(こ れ は 取 り出 し角 度 に よ っ て決 ま る)は エ ッヂ 効 果 が 観 測
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される。このため発生領域の端が丁度エッヂに接 している位置の近 くで最大強度を示す ような

凸の変化を示す。近 くでと表現したのは,発 生領域のカットによる強度減少 とエッヂ効果(吸

収効果の減少)に よる強度増加がどこで打消しあ うかが試料 とX線 によって異なるからである。

エッヂでなくても,吸 収効果の異なる2層 が接 している場合(① と②)で も,検 出器が+X方

向なら同様のことが生じるが,2層 のどちら側がより吸収効果が大きいか に よって形状が変

る。検出器側の層の吸収効果が小さい場合(①)は 凸とな り,大 きい場 合(②)は 凸になら

ず,逆 により減少 した強度分布を示す。

7-4結 言

EPMA・SEMの 空間分解能について,空 間分解能とは何か,何 によって決 まるかについて

種 々の角度から検討 してきたが,そ の最後の要因として本章では 「系」全体の立場から試料 と

それを取 りまく周辺空間形状がどのように作用するかについて述べた。SE信 号の場合はBSE

の直接間接の混入により変化し,そ れが実用的立場からはメリット(適 当な陰影を加味 して立

体感を出す)と デメリット(バ ックグラン ドの増加,分 解能の低下)の あること,BSEやX

線に対しては検出器位置によるエッヂ効果の変化があり,特 にX線 による組成分析では直接の

誤差が生じることを示した。

しかし,こ れら系全体からの要因はあまりにも個々の装置構造によって異なるので,公 式的

にあるいは数式的に表現するのは困難であ り,定 量的把握ができない場合がほとん どである。

したがって記述は実測例を通じた考察と定1生的模式的表現にとどまっている。

多方面 ・多種の試料に対する空間分解能 たんに観察するだけではな く定性的 ・定量的分

析を微小領域で行な う能カー を日常分析の立場で論ずるには,夫 々の装置を扱 う者の個々の

検討 ・考察に負 うところが大きいといわざるを得ない。したがって本章で示した幾つかの要因

の数値化は今後の課題であろ う。
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第8章 走査像の分解能

8-1緒 言

第2章 から第6章 にわたって,入 射電子の侵入とそれに ともなう信号発生領域をもとにした

空間分解能について論じ,さ らに第7章 では検出器に到達する信号は 「系」に もとつ く2次 的

な要因で変化することを述べた。 これらの結果によりEPMA・SEMの 空間分解能の全容 が

明らかになってきたわけであるが,検 出された信号を表示す る段階での要因が残されている。

信号の表示 ・記録のための信号処理回路や レコーダ ・スケーラ ・CRTな どには夫々の特性が

あ り,ノ イズや レスポンスな ども当然問題になって くるし,カ メラや フィルムをは じめ とする

写真処理なども広い意味で関係して くる。しかし,こ れらのこと全てを論 じるのは本研究課題

の中心からはかけ離れすぎているのでふれない。

EPMAの 信号表示 ・記録法には種々あり,代 表的なものについては第1章 で述べたが,主

要な位置を占るものに走査像がある。SEMは 勿論走査像がほとんど唯一の表示法 であ り,

EPMAに おいても観察のための電子線像のみならず,分 析のためのX線 信号においても走査

像の重要性は大きい。像の分解能は光学カメラ ・光学顕微鏡 ・透過電子顕微鏡などに対 して詳

細な検討がすでになされてお り,今 さら持ち出す必要もないと思われる。他方,走 査像とい う

時聞的な流れのなかで一画素一画素像を形成 してい く手法は,画 像処理の立場からは大変有利

であり,最 近のコソピュータの発展にも助けられて色々な分野で画像表示が行なわれるように

なって,そ の検討 も非常に進んでいる。

ところがEPMA・SEMの 走査像に関して,特 にその分解能に関してみるならばけ っして

確立された とい うわけではない。電子線像に対 しては,Oatley,NixonandPease1965の 取扱

いが基本になって一応の把握はされているが,検 討の多 くは作像に至る過程での考察であ り,

撮影された像からもとの分解能を導き出すものではない。 このため,い わゆるSEM像 の分

解能表示は光学顕微鏡像や透過電子顕微鏡像にならって,2点 間の距離をもって分解能とする

とい うことが一般的慣習となっている。静的作像法である場合と同様の判定法を走査像に適用

す るのは疑問がある。X線 像のようにパルス性の強い信号についてはその コントラス ト制御の

問題 も相まって像解釈上不充分さがある。視覚による判断が中心になる写真の場合は,人 の目

にとっての美しさの問題が加味されて一層定量的把握を困難にしているともいえる。

本章では,走 査像の分解能にかかわる種 々の要因の中でEPMA・SEMに 関係の深 い次 の

2点 について検討を加える。

第1は 電子線径や信号発生領域が対象組織に比べて充分小さくないときの見か けの分解能

一 作像された写真上での分離点 ともとの組織形状の関係。

第2はX線 像の見かけの分解能に及ぼす コントラス トの影響

についてである。
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8-2画 素 に よ る分 解 能 ・コ ン トラス トの 模 式 的 表 示

走 査 像 の分 解 能 ・コ ン トラ ス トは一 般 に 画 素 の考 え方 で説 明 さ れ る。 対 象 物 の 大 き さに 比 べ

て充 分 小 さい ビー ム径(実 際 は 信 号 発 生 領 域 で考 え な け れ ぽ な らな い が,簡 単 のた め に ビー ム

径 で表 現 す る)で 作 像 す る場 合 は,ビ ー ム径 を一 画素 と考 え れ ぽ 比 較 的 単 純 に コ ン トラ ス トを

評 価 す る こ とが で き る 。 しか し対 象 物 の 大 き さに 比 べ て 無 視 で き ない 大 き さ以 上 の ビー ム径 の

場 合 は,ビ ー ム径 や ビー ム形 と対 象 物 の 大 き さ ・形 に よ り中 間 的 な コ ソ トラ ス トが 生 ず る。 こ

の 中間 的 コ ン トラ ス トの 出現 が 一 般 に 画像 の ボ ケ とな り,ま た 適 当な 方 法(た とえ ば,DC信

号 の場 合 は映 像 増 幅器 で の バ イ ア ス カ ッ ト)で 中 間 コ ン トラ ス トの一 部 あ るい は 全 部 を 落 す こ

とに よ り作 像 され た対 象 物 の 見 か け の 大 き さ ・外 形 が 変 化 す る。

ONSPECIMEN ONCRT

A

1 5 1 lo 15 5 iO 15

1 / / / / 9 9 9 9

× / / / / 9 9 9 9

/ / / / 9 9 9 9 9 9 9

PR x }E/ / / / / / / 9 9 9 9 9 9 9

5 / / / / / 9 9 9 9 9 9 9

/ 多 / 9 9 9 9

/ / / 9 9 9 9

/ / 引 / 9 9 9 9

/ / / / 9 9 9 9

10 / / / / 9 9 9 9

B

1 / / / 3 6 9 6 5 1
××× / / / 5 6 9 6 5 1

××× / / / 3 6 9 6 3 1

××× / / / 5 6 9 6 3 1 2 512 1

5 / / / / / / 3 6 9 6 5 2 4 6i4 2
⊃Fγ、FIF / / / / / / 3 6 9 6 3 3 6 9!6 3

/ / / / / / 5 6 9 6 3 2 4 2

/ / 71 5 6 9 6 3 1 2 §陰1

/ / / 3 6 9 6 3

10 / / / 5 6 9 6 3 1

C

1 / 3 3 5

××X / 3 3 3

××× / 5 3 3

××× / 3 3 3 1 1 1

5 / / 3 3 3 1 1 1
一一一

誹～( E 、E / 3 3 3 1 1 1

/ 5 313

/ 3 513

刀 一1 5 313

lo 71 1 3 3 3

D

1 / 1 9

× / 1 9 3

× / / 9 3

× / 9 3

5 図 9 .

耳～` F F
一

」} '

/ 3 3 3

一 ××× / / 3 3 3 3 3 3

/ 3 3 5

而 / 3 313

Fig.8-1ビ ーム形 と試料形に よる信号強度分布(画 素 による模式表示)1
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模 式 的 に 幾 つ か の例 を考 え てみ る。Fig.8-1とFig.8-2に お い てroNSPEcIMEN」 は対

象 物 の形 と ビー ム(PROBE)の 形 を表 わ して あ り,「ONCRT」 は 夫 々にお け る走 査 像 の形

と信 号 強 度 分 布(1～9の 数 字 で 表 示)を 表 わ して い る。Fig.8-1は 対 象 物 が 単 独 あ る いは 充

分 離 れ て存 在 し てい る場 合 で,Fig.8-2は 複 数 の対 象 物 が 接 近 して存 在 して い る場 合 で あ る。

まず,Fig.8-1に つ い て,Aは ビ ー ム径 が 充 分 小 さい と きで,当 然 の こ となが ら走 査 像 は対 象

物 形 状 を再 現 し,信 号強 度 分 布 は 一 様 に 最 大 強 度 を 示 す 。Bは 対 象 物 と ビー ム径 が 同等 の大 き

さの 場 合 で,中 間 的 信 号強 度 が生 ず る 。 しか し この と き 「3」 以 下 の強 度 を カ ッ トす れ ぽ外 形

は 元 の 対象 物 と同 じに な る こ とや,あ るい は 「6」 以 下 で カ ッ トす れ ば対 象 物 よ り小 さ い形 に

な る こ とは 意 味深 い 。Cは ビ ー ム径 の 方 が 対 象 物 よ りず っ と大 き い場 合 で,走 査 働 こは ビー ム

の 大 き さが 反 映 す る。 信 号 強 度 は 中 間 値 で あ るが 一 様 で あ る。 した が っ て走 査 像 か ら対 象 物 形

ONSPECIMEM ONCRT

A

「 2 3 2 1

/ / / 2 4 6 4 2

x X × / / / 5 6 9 6 5

××× / / / 2 4 6 5 4 3 2 1

××× / / / 6 2 3 4 5 6 4 2

/ / 5 6 9 6 5
⊃ ～( E E / / ヨ 2 4 6 4 2

1 2 3 2 1

B

1 2 2 1

×X × / / 2 4 4 2

××× / / 2 4 5 4 2 1

〉〈×× / / 1 2 4 5 4 2

/ / 2 4 4 2

PR( 沿E 1 2 2 1

C

6 1 9

X X × / 1 1 量

×× X 巳 1 2 奮 匹

××× / 1 1 巳

1 巳 1

PR(: B ;

D

● o ● ● ● ● ● ●

/ / / / 6 3 6 3 6 3 6 3 6

/ / / / 6 3 6 3 6 5 6 3 6

××× / / / / 6 3 6 3 6 3 6 3 6
××× { 一 / / / / 一 一 φ ,一 6 3 6 3 6 5 6 3 6 →

××× / / / / 6 3 6 3 6 3 6 5 6

/ / / / 6 3 6 5 6 3 6 3 6

等 CBヨ / / / / 6 3 6 3 6 3 6 5 6

/ / / / 6 5 6 3 6 3 6 5 6「♂

7 マ τ ■ ● ● ●

Fig.8-2ビ ーム形 と試料形に よる信号強度分布(画 素による模式表示)2
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状 を 知 る こ とは 困難 であ る。Dは ビー ム形 状 が 変 形 し て い る例 で あ る。 対 象 物 が 充 分 小 さい と

きは ビ ー ム形 が 像 に な る。 次 にFig.8-2で は,Aは ビ ー ム径 と 同等 の大 き さ の2つ の対 象 物

が 接 して い る場 合 で 中 間 コ ン トラ ス トの拡 が り(す なわ ち ボ ケ)は 生 じて い るが,最 大 強 度 を

示 す 中 ら位 置 は 変 って い な い 。Bは ビー ム径 よ り少 し小 さい 対 象 物 が 接 して い る場 合 で あ る。

信 号強 度 「2」 以 下 の カ ッ トで は 分 離 して い な い が,「4」 以 下 を カ ッ トす る と,元 の 大 き さ

よ り小 さ く且 つ 接 近 した2点 と して 作 像 され 得 る こ とが 示 され て お り興 味 深 い 。Cは さ らに 小

さ い対 象 物 が少 し離 れ て 存在 して い る と きで,2個 が1個 の 像 に な り得 る こ とが 判 る。 す な わ

ち,こ の 図 で は強 度 「1」 を カ ッ トす れ ば1個 の 「強 度2」 が 残 る。Dは ビー ム径 よ り小 さ く

間 隔 も狭 い対 象 物 が 周期 的 に 並 ん で い る場 合 で あ る。 分 離 が 可 能 であ り,強 度3以 下 を カ ッ ト

す る と元 と同 じ間 隔 で作 像 さ れ る が,位 置 がず れ る こ とが 注 目 され る(図 に ・印 で 位 置 を示 し

て あ る)。

8-3一 般に行なわれている分解能測定法 ・定義に対する考察

前節で述べた画素によるコソ トラス ト変化の模式的考察を参考にしながら,い わゆるSEM

像の分解能定義や測定法についての一般的手法について考察を加える。論義を煩雑にしないた

めに,検 出器の方向や取 り出し角度については考えないことにする。また,電 子線密度や発生

領域における信号密度は一定 とし,信 号発生領域をビーム径で表現する。

8-3-1「 試 料 中 の微 細 組 織 を任 意 に プ ロ フ ァイ ル して 立 上 りの も っ と も 良 い 値 を 分 解 能 と す

る」 方 法 に 対 す る考 察

試 料 内 の組 織 を 径 φsの 円 と し,ビ ー ム径 を φEと す る と,Fig.8-3に 示 す よ うに,

i.φE≦ φSの と き

φ。と φ、が 接 した 位 置01か ら信 号 が 立 ち 上 り始 め,φ ・が φsに 入 りこ んだ 位 置02ま で増 加

す る 。す な わ ち,立 上 りの 幅 は φ。とな る。

ii.φE≧ φSの とき

φE≦ φS

到 φEト

φS φE

φE

φE≧ φs

睡
　

刀

肉囲

1

0102

φ

0102

Fig.8-3Measurementofbeamsize
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図 か ら 明 らか な よ うに,立 ち.Lり は φ。が φsに 接 す る位 置01か ら φsが φEに 入 りこん だ位

置02に か け て で あ り,幅 は φ。で な く φ、で あ る 。 す な わ ち,こ の 場 合 は ビ ー ム径 の 測 定 に

は な らず,実 際 の φ。 よ り小 さ い値 φ・を φ。だ とす る誤 りを 犯 す 。 した が って,試 料 中 の 組

織 の 大 き さが ビ ー ム径 よ り大 きい とい う保 証 が ない か ぎ り,こ の方 法 は正 し くない 。

8-3-2「 デ ー タ上 に お い て 分離 し,か つ,も っ とも接 近 してい る2点 問 の 距 離 を 分 解 能 とす

る」 方 法 に 対 す る考 察,そ の1

相 接 す る薄 い 円板 組 織 を モ デ ル に した 考 察

Fig.8-4に 示 す よ うに,径 φsの接 した2円 を 径 φEの ビー ム で プ ロフ ァィ ルす る とす る 。

i.φE<φSの と き

Fig.8-5(a)の よ うに 立 ち 上 り φ・の2つ の ピー ク

の合 成 され た も のに な り,も し図 に示 した よ りも

高 い 位 置 で バ イ ア ス カ ッ トして作 像 され た 場 合 に

は,径 が φsよ り小 さ い2点 と して映 るが,中 心

間 の距 離 は ほ ぼ φsで あ る。 した が っ て,こ の と

き は測 定 され たR(=φs)を 分 解 能 とす るの は 間

違 い で は な い。
Fig.8-42つ の円板状組織の走査

ii.φE=φSの と き

や は り立 ち上 り φ。の2つ の ピー ク の合 成 に な り,Fig.8-5(b)に 示 した よ りも高 い 位 置 で バ イ

ア ス カ ッ トされ た と き は,径 が φ、よ り小 さい(バ イ アス カ ッ ト位 置 が 高 い と非 常 に小 さ い)

2点 と して 映 り,中 心 間 距 離Rは φ、(=φ。)よ り小 さい 。

iii.φ ・〉 φSの とき

φ・が φ・よ り大 き い とき に お い て も2つ の接 した φ、を 分 離 し得 るか を調 べ るの で あ るが,こ

ト
、

、
、

、

、一

sCutLcvel ＼1
」'

、'

メ
'、

'、

,、
!、

!、 、.
φπ 〉
→ φε(一φ5} ←

(a}ΦπくΦ5(b)Φ ε一Φ5

Fig.8-52つ の 円板 状 組 織 に お け る信号 分 布
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の た め に は2つ の ピ ー ク の合 成 され た 信 号強 度分 布 の 中

心 に 極 小 値 が あ るか ど うか,す な わ ちFig.8-6に お い て

φ。の 中心 が2つ の φ、の接 した 点04に あ る とき,φ 。と

2つ の φ、が 交 わ っ てで き る面 積LMFO,GHIJKO4よ

りも,φ 、の 中 心 が04か ら少 しず れ た05に あ る とき の

面WaLCDEFO4GNKO,の 方 が 大 で あ るか ど うか を 調 べ

れ ぽ よい 。い ま,こ の 両 者 に お い て面 積LMFO4GNKO4

は 共 通 で あ るか ら,CDEFMLで 囲 ま れ た 面 積Aと

KNGHIJで 囲 まれ た 面 積Bを 比 べ る と,

じ　 　
LMF=JIH

DM=IN

A令 頁域>B傘 頁土或

PCJS
L

K

DAM塵 旦 面BIO
4>〆至「φS

φE

F
G

QEHR

Fig.8-6ビ ー ム の 大 き さ の 測 定

Measurementofbeamsize

(8一一1)

(8-2)

で あ り,CL,EF,GH,JKが そ れ ぞ れPO4,Ω0,,RO4,SO4内 に あ る と き,す な わ ち

φE〈 》一至「φs(8-3)

の と き は　　
CDE>KNG(8-4)

で あ る 。(8-1)(8-2)(8-4)か らA>Bと な る 。

と い う こ と は,(8-3)式 が 成 立 す る と き は2つ の φ、を φ。で 分 離 す る こ と が で き る 。 こ の と

き のRの 近 似 値 を φ・と φsを 用 い て 単 純 な 式 で 表 わ す こ と を 試 み る 。

R=aφE十bφs(8-5)

と す る 。 た だ し,a・bは な る べ く整 数 の 常 数 とす る 。

φ。=φ ・ の と き,Rは φ・よ り少 し 小 さ い の で,

φs≧aφ5十bφs(8-6)

す な わ ち

1≧a一 トb(8-7)

ま た,φ ・=》百 φ・ の と き,R=0で あ る か ら

0=a+》7b
,(8-8)

さ ら に,Fig.8-7か ら

R<2φs一 φE(8-9)

い ま,Rよ り少 し大 き いRノ を 考 え る と,(8-3)～(8-7)式

か ら

Rノ=3φs-2φE(8-10)

以 上 を ま と め る と,φEが φ、よ り大 き く て も,》 万 φsよ り小Fi
g.8-7Measurementof

さ け れ ぽ,2つ の 接 し た φ、を φ・で 分 離 す る こ とが で き,beamsize

-119一
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デ ー タ上 は φsよ り大 き さ が小 さ く,か つ,間 隔

が3φ ・一2φ・ よ り接 近 した2点 とな り得 る。 た と

えぽ,φ 、=1μmと し,φ 。=1.2μmで 走査 す る と

Rノ=0.6μmな る 間隔 で観 測 され る こ と に な る。

これ らの 様 子 をFig.8-8に 示 す 。 信 号 強 度 の 全

体 分 布 は2枚 貝 を 開 い た よ うに な り,接 近 した2

つ の輝 点 が 出現 し,バ イ アス カ ッ トに よ りこの2

点 のみ が像 に な り得 る。(Fig.8-2B参 照)

8-3-3「 デ ー タ上 に お い て分 離 し,か つ,も っ と も

接 近 して い る2点 間 の 距 離 を 分 解 能 とす る」

方 法 に対 す る考 察,そ の2

相 接 す る2球 組 織 を モ デ ル に した考 察

Fig.8-8ビ ー ム径 が 大 きい とき の

信 号強 度 分 布

2つ の球状組織が接 しているとき,充 分細いビームで走査 したときの信号分布を求める。こ

のときは円板のときとは違って信号発生密度が均一とい う仮定は無理なので,検 出器の方向性

の影響を受けに くいSE信 号について実測 して考えることにする。

旦
(c) (のon奮αrPrIle

(α.}OneSphere

(e)
くb)TwoSρheres

Fig,8-9SignalDistributionofPro五lingonTwoSpheres

Fig.8-9の(a)は1つ の 球 を 走 査 した と き の信 号分 布 で ,中 心 を 走査 した と きの 信 号 分 布 は(c)

の よ うに な る。(b)は2つ の 接 した 球 の 場 合 で,中 心 走 査 は(d)で あ る。(d)で 注 日 した い の は 破線

の よ うに な らず 実線 に な る こ とで あ る。 これ は 球 状 組 織 の一 番端 で信 号 が 最大 に な る部 分 が と

な りの 球 に接 して い るの で,こ の 部 分 の近 傍 で発 生 した 信 号 が 相 手 側 の球 に吸 収 され た り谷 間

な の で 検 出効 率 が悪 い た め で あ る。㈲(d)の 極 大 値 を 示 す 場所 を 表 わ した の が(e)で あ る。 こ の結
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果,Fig.8-10に 示 す よ うに,充 分 小 さ な 電 子線 径 で走

査 され て も2つ の 球 が 接 してい る の で は な く,つ な が っ

て い る よ うに 見 え る。 しか も この 場 合 は全 体 形 状 と して

は シ ャー プ な像 な の で,あ た か も像 が 忠 実 に対 象 物 形 状

を表 わ して い るか の よ うに 見 え て し ま う。

8-3-4「 既知の値dの 間隔で周期的に並ぶ組織を走査分

離することにより,分 解能をdと する」 方法に

対する考察

理論的には ビーム径がどんなに大 きくても対象物の間

隔dと 同 じ周期で信号が変化する。 ビーム径が大 きいと

信号変化量が小さいだけである(Fig.8-2D参 照)。

充
分
細
蒼

燕

像

。鴇へ
㌘ア

2・の呼

↓

カ

`

『フなか宝ラ!譜)1魂え5

Fig.8-10接 した2つ の球 に

お け るSE信 号 分 布

噂一d一 →・

(a)

(b)

(c>

φE〈d

φε>d

＼
＼

.∠

～～～ へ

(

。b㌃2

瓢♂ ! レ

Fig・8-11Signaldistributionofprofilingon

periodicalstructure.

信 号 が変 化 しな い の は,幅 がdの 整 数 倍 の矩 形 ビ ー ムで あ る よ うな 特 殊 な と きだ け で あ る
。

た とえ ば,Fig.8-11の(a)の よ うな 信 号 分 布 を 持 つ べ きは ず の も の を(Fig.6-11の グ レイ テ ィ

ン グは これ に近 い)走 査 した場 合,φEの 大 き さ にか か わ ら ず,約 φE/2だ け 最 大 信 号強 度 位置

が ず れ た よ うな 形 と な る。 これ は 矩 形 ビー ム の とき はFig.8-12の(a)か ら 明 ら か で あ る
。 ま

た ・ 円 形 ビー ム の と きはFig・8-12(b)に お い て定 性 的 にAの 部 分 の信 号強 度がBよ り大 き く
,

Cの 部 分 で の信 号 強 度 がDよ り大 きい ことか ら判 る
。

8-4分 解 能 測 定 の他 の 方法

8-3-1～8-3-4で 考 察 され た 方 法 は8-3-1の φ・≦φsの とき(ナ イ フエ ッヂ法 は これ に 相 当 す
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d

徹 繍 時・N＼N＼

従(トツ大き味巨形 巳ム

勿/
上

最大蘇度を示すじム位 一置

fの

謝 諺鴇 時〃」＼鮒

騨 灘 村お糊 ビ紘瞳

〔6)

Fig.8-12大 きな ビームで周期的組織を走査 した とき

の最大信号強度位置のずれ

る)を 除 くと,い ず れ も分 解 能 を 良 く見 す ぎ る可 能 性 が あ り,定 義 ・測 走法 と して あ ま り適 切

で な い。 また,ナ イ フ エ ヅヂ法 も エ ヅヂ が ビー ム径 に 比 べ て 充 分 鋭 くな い と,エ ッヂ の ダ レが

測 定値 に誤 差 を 与 え る 。 この とき は他 と違 って逆 に ビー ム径 を 実 際 よ り大 き く測 定 して しま う

場 合 が 多 い 。 も し,ビ ー ム径 を μm以 下A単 位 で 測 定 す る必 要 が あ る と きは,こ れ に 耐 え る

エ ッヂ の作 成 は 困難 で あ る。

8-4司 グ レイテ ィ ソ グを 用 い た ナ イ フ エ ヅヂ法

エ シ ェ レ ッ ト形 グ レイ テ ィ ソ グ(断 面 が い わ ゆ る鋸 歯 状 の も の)で ・ み ぞ間 隔dが ビー ム径

よ り大 きい もの を 用 意 す る。 ビ ー ム径 よ りdが 充 分 大 きい か ど うか は ・ 普 通 の ナ ィ フエ ッヂ 法

な ど で測 定 す れ ぽ 良 い。 グ レイ テ ィ ン グに直 角 に ライ ン プ ロ フ ァ ィル し て 立 ち 上 りを 測 定 す

る。 何 個 所 か の測 定 を行 ない も っ と も良 い値 を 利 用 す る。 も っ と も良 い 値 を 利 用 す る理 由は グ

レイ テ ィ ソ グの エ ッヂ に ダ レが あ れ ば 測 定 値 が 見 か け 上 大 き くな るか ら で あ る。 グ レイ テ ィ ン

グ断面 形 状 と プ ロ フ ァ イル 例 をFig.8-13に 示 す 。

この 方 法 の 長 所 は

i.エ ヅヂが 鋭 い の で,か な り小 さ な ビー ム ま で測 定 可 能 で あ る。 グ レイ テ ィン グの製 法 か ら
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昂'
恥～鞭 危競"

塁

φ・』 ＼
、、

～
Fig.8-13グ レィ テ ィ ソ グエ ッヂ に お け る信 号 分 布

考 え る と,エ ッヂ は 小 さな 讐 開 面 あ るい は ガ ラ ス破 面 エ ッヂ の 並 ん だ よ うな もの で非 常 に 鋭

い 。 使 用 経 験 か らす れ ば ビー ム径 が100A程 度 ま で小 さ くて も,不 可 能 で は な い 。

ii,走 査 速 度 ・記 録 方 式 に か か わ らず,自 動 的 に ス ケ ール が入 る。 グ レイ テ ィ ソ グのdは 充 分

正 確 で あ り,ま た,ビ ー ム径 に か か わ らず 測 定 デ ー タ上 で も くるわ ない の で,2つ 以 上 の と

な り合 った ピ ー クを 連 続 して 記 録 す れ ば,自 動 的 に 正 確 な ス ケ ー ルが 入 った こ とに な る。

iii.一 回 の走 査 で い くつ もの エ ッヂ を 横 切 る こ とが で き るの で,比 較 的 容 易 に 多 数 の 測定 例 が

得 られ,そ れ だ け 正 確 な 測 定値 が 求 め られ る。

一 方
,こ の 方 法 の 短所 は(こ れ は ナ イ フエ ッヂ 法 の 短 所 と も共 通 す るが),ビ ー ムが 真 円 で

な い ときは 走 査 方 向 の径 のみ が測 定 され る こ とに な る こ とで あ る。 した が って 複 数 方 向 の 走 査

が 必 要 であ り,あ る いは,あ ら か じめ2次 元走 査像 に よ り非 点 状 態 を 調 べ て お くこ とが 必 要 で

あ る。

8-4-2グ レイ テ ィ ン グ と グ レイ テ ィ ソ グ上 の 微 粒 子 を 用 い た シ フ ト法

鋸 歯 状 断 面 を もつ グ レイ テ ィ ソ グを 走 査 す る と,緩 斜 面 と急 斜 面(あ る いは エ ッヂ)で の信

号 発 生 強 度 が 異 な るた め,ビ ー ム径 が 充 分 小 さ くな い と きは,Fig.8-11に 示 した よ うに,測

定 信 号 強 度 の 極 大 ・極 小 は ビ ー ムの 中 心(す な わ ち,試 料 で の対 応 位 置)で の極 大 ・極 小 とず

れ が 生 じ,こ の ず れ の 距 離 は ビ ー ム径 の1/2で あ る。 また,こ のず れ の方 向は 信 号 発 生 強 度 の

弱 い 側 で あ る。 この 現 象 を 利 用 す る と,も し同 一 視 野 で 充 分 小 さい ビー ム径 で の作 像 が 可 能 な

ら ぽ(他 の 方 法 ・装 置 で 作 像 して もか まわ な い),未 知 の ビ ー ム径 で の像 との ずれ を求 めれ ぽ,

この ず れ を2倍 す る こ とに よ りビ ー ム径 が 得 られ る。Fig.8-14は この 有 様 を 示 した も の で あ
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Fig.8-14大 き『な ビームで グ レイテ ィングを走査 した とき『の

最大強度位置 のずれ

る。 ず れ を求 め る とき の座 標 基 準 と して は付 着 して い る ゴ ミや 前 も って 意識 的 に 付着 させ た微

粒 子 を用 い る。 これ は1点 だ け 独 立 して存 在 して い る も の は,ビ ー ム径 が大 き い場 合 で も ボ ケ

る こ とは あ っ て も,位 置が ず れ る ことは な いか ら で あ る。Fig.8-14の 写真 上 中央 部 右 寄 りの

白 い点 は この場 合 の基 準 点 で あ る。 この 図 で上 か ら順 に ビー ム径 が 大 き くな って い るが,白 い

点 の 中心 位 置 と縦 縞 の 白線(グ レイ テ ィ ソ グか ら の信 号)の 位 置 が 相対 的 に変 化 して い るの が

この現 象 で あ る。

8-5X線 像 の コ ソ トラ ス トと分 解 能

人 間 の 目か ら見 た 分 解 能 は コ ソ トラス トに よっ て大 き く左 右 され る。 した が っ て 試 料 で の発
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生信号量(あ るいは検出信号量)を そのままの比率で増幅作像 した場合,コ ントラス トが小さ

すぎて組織を識別できない場合が多い。一般に電子線像では映像増幅器によりバイアスカット

した上で増幅し,入 力の変化率が数%以 下であっても数10%以 上の変化に高めて作像すること

が行なわれており,ま た技術的にも容易である。しかし,X線 像の場合はX線 量子数が電子数

に比べて非常に少ないので(理 想的なX線 検出系を利用したとしても,目 安 として1/1000以

下),常 識的な露出時間でのDC化(バ ィアスカットのための前処理)は できない。数百秒以

下の露出時間ならmsec以 下の時定数でDC化 が必要であるが,EPMAで のX線 強度は数

万cps以 下なので100msec以 上の時定数が必要である。しかも統計変動のためCRT上 の所

定の位置に輝点がでるかどうかも大きく変化する。所定の位置に輝点がでないということは,

本来濃度の異なる2層 の境界が不明瞭になることに直接つながる。すなわち分解能の低下にな

る。

今・Nな るカウン ト数の領域 とN+4Nな る領域を識別するためには,NとNの 変動の比率

がNと ∠Nの 比率の10倍必要であるとす ると(10は 経験ファクター)

錯 ≧1囁 すなわちVN≧ ・囁(鋤

他 方,仮 に変 動 が な くてNが そ の ま まCRT上 の 明 る さだ と して,相 対 的 に 明 る さが20%変 化

すれ ぽ識 別 で き る とす る と(20%は 経 験 フ ァ ク タ ー)

N+∠N≧1・2Nす なわ ち 」N≧0 .2N(8-12)

した が っ て(8-11)式 と(8-12)式 を 同時 に満 足 す る 必要 が あ る。

次 に,画 面 上 の あ る境 界 層 の識 別 能(分 解 能)を 考 え る。

X線 像 の場 合,10cm×10cmの 画 面 に お い て,

幅1mm・ 長 さ10mmの 境 界 層 が 識 別 で きれ ば 良 い

とす る と,Fig.8-15の よ うに100画 素 ×100画 素 に

分 け て考 え られ,境 界 層 は 幅1画 素 長 さ10画 素 で あ

る。 全 画 面 をTsecで 露 出す る と,こ の境 界 層 に ビ

ー ムが 滞 在 す る時 間 はT/1000secで あ る
。 し た が

っ て,Ncpsの 強 度 の と きの 境 界 層 の カ ウ ン ト数 は

N・T/1000カ ゥ ン トで あ る。 そ こで(8-11)式 よ り

N・T/1000≧10N/∠N(8-13)

た と えば,N=10000,T=100と お くと ∠N≧3162

/00画 素

↑
100画 蒙

↓

、層1、 槻

墜
ノo直系珠

獅 層
t

Fig.8-15画 素 に よ る境 界 層 の表 示

(す なわ ち,約32%以 上 の濃 度 変 化)で あ る こ とが 必 要 とな る 。 この とき は(8-12)式 も 同時

に 満 足 し て い る。 またN=1000で ∠N=200の と きT≧2500で あ る こ と が 必 要 と な る。

2500secと い うの は あ ま り実 用 的 で な い の で,1000cps程 度 で は20%程 度 の濃 度 変 化 を シ ャー

プな像 にす る こ とは 困難 で あ る こ とを 意 味 す る。
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以 上 の こ とか ら,X線 発 生 領 域 の 大 き さ と像 倍 率 の 立

場 か らは 充 分 良 い 分 解 能 が 期 待 で き る場 合 で あ って も,

通 常 のX線 像 表 示 法 で は,実 際 に 作 像 され た もの か らは

識 別 困 難 な こ とい い か え れ ぽ 分 解 能 が 悪 い こ とが しば し

ぼ あ り得 る こ とが 判 る。

著 者 らはX線 像 の コ ン トラス トを 向 上 させ るた め の 装

置 を商 品 レベ ル で す で に 開 発 して い るが*,こ の 装 置 を

用 い て,コ ン トラス トを 向 上 さ せ た と きの 視 覚 上 の 分 解

能 向上 の例 をFig。8-16に 示 す 。試 料 は 真鍮 で,α 相(Zn

=34 .8%)と β'相(Zn=40.6%)に お け るZnKαX線

像 を撮 影 した 。20KV,0.01μAの 条 件 で,こ の とき電

子 線 径0.2μm以 下,X線 発生 領 域0.7μmで あ る。 した

が っ て,×!000の 像 の上 では1mmの 分 解 能 が 本 来 あ

る はず で あ る。Fig.8-16の(b)は 通 常 の 作像 法 で あ る。

X線 強 度 は α相 で約5000cps,β 相 で 約5800cpsで あ る。

ま た露 出時 間 は160secで あ る。(8-13)式 にN=5000,

」N;800,T=160を 代 入 す る と左 辺VN・T/1000=28.3

で右 辺10N/∠N=62.5と な り,α 相 と β!相 の境 界 層を

識 別 で きな い こ とが 判 る。(8-12)式 の 左 辺4N=800は

右 辺0.2N;1000よ りや は り少 し小 さ い の で,α 相 と

βノ相 の 明 る さ比 較 もは っ き りしな い こ とが 判 る。 事 実,

Fig.8-16(b)の 像 で は α相 と β'相 の 明 る さ の違 い が か ろ

うじて 判 る程 度 で境 界 は 判 らな い 。Tを 長 くして(8-13)

式 が成 立す る よ うに す る と,T≒780必 要 で あ る。 勿 論

灘
謙

嚇鍾胤無瓢練
毯

魏
'

慧

Fig.8-16真 鍮 に お け るZnKαX線 像

*装 置 の詳 細 につ い て の 記述 は 省略 す る が,概 略 次 の とお りで あ る。

装置 は(1)ス ケー ル ダ ウ ン回 路,(2)ゲ ー ト制 御 回路,(3>ゲ ー ト,(4)タ イ マ の4つ の 主要 な 回 路

か ら構 成 され る。 タイ マは ユ ニ ジ ャ ン ク シ ョン ・トラ ン ジス タ ・マ ル チ バ イ ブ レー タで それ 自

身t。 の時 問 間 隔 で 周 期 的 に ス タ ー トす るば か りで な く,ス ケ ー ル ダ ウ ン され た入 力 信 号ns/m

に よっ て も常 に ス タ ー トされ る よ うに な っ て い る。 そ して,も し ゲ ー トが 閉 じて い る状 態 で あ

れ ぽ,入 力信 号 は ゲ ー トを開 く作 用 しか しな い が,も し ゲー トが 先 に 入 った入 力 信 号 に よ って

す でに 開け られ て い る状 態 で あれ ぽ,出 力 信号 が ゲ ー トを通 って外 に 出 る。 な お,こ の場 合,

入 力信 号 の時 間 間隔tが タイ マ の 時 間 間 隔t。 よ り短 か け れ ぽ 出 力 信 号 を外 部 に取 り出す こ とが

で き るが,tがtoよ り長 けれ ば 出 力 信 号 を外 部 に取 り出す こ とは で き な い。

この よ うに し て希 望 され る あ る一 定 レベ ル以 下 のX線 信 号 が 引 算 され,結 局X線 像 の コ ン ト

ラス トが強 調 され る こ とに な る。
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この とき も(8-12)式 は成 立 しな い の で,そ れ ほ ど 明瞭 に な るわ け で は な い 。(c)の 写 真 はX線

像 の コ ン トラス トを増 幅 す る装 置 を 用 い てN≒1500,」N≒1500に な る よ う に セ ッ ト し,

T=400で 撮 影 した もの で あ る。 この とき(8-13)式 の左 辺 は24.5,右 辺 は10と な る。 α相 と

β'相 の コ ン トラス トお よび境 界 は 明瞭 で あ る。

8-6結 言

走査像の分解能は装置の基本性能と試料の性質から最終的写真処理に至る多様な要因に左右

される。本研究でも第2章 から第7章 までの内容は当然走査像の分解能に も直接関係 したもの

であった。本章ではEPMA・SEMの 像に関係が深 く,走 査なるが故に生ずる次の2点 につ

いて検討を加えた。その第一は主に電子線像に関するもので,現 在慣習として行なわれている

分解能評価法に対す る考察である。この結果 として次のように結論される。

分解能の定義を 「本来分離 している2点 を,分 離 された2点 として測定し得る能力」とす る

のは一理あるが,ビ ーム径(と い うより信号発生領域)が 対象物 より大き くても分離が可能で

あ り,し かも,測 定された2点 間の距離が ビーム径が大きい方がかえって接近 し,あ たか も分

解能が良いように見えることが起 り得るので,こ の定義では不十分である。 「本来間隔dで 分

離している2点 を,間 隔dで 分離された2点 として測定 し得る能力」 と定義するべきである。

そして,さ らに 「周期的組織に対する分離能は一般の分解能の定義とは区別する」とい うこと

を付加すべきである。

第二はX線 像の場合である。X線 信号は量子数が比較的少な く,コ ン トラス ト制御が困難で

あることや統計変動が大きいことのために,像 の上での視覚的分解能が良 くない。経験 ファク

ターを取 り入れながら 「カウント数,露 出時間,2層 間の濃度差」 と 「2層 間のコントラス ト

と境界の明瞭さ」の関係式を提示 した。実際のX線 像に適用してみたが視覚との良い一致をみ

ている。
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総 括

各種の固体表面あるいは表面局所分析法がます ますその重要性と用途を拡げている中で,電

子線マイクロアナライザ(EPMA)は 装置の完成度 ・分析技術の充実度 ・応用面の広さと深さ

などから中心的役割を有している。しかし,局 所の解析精度とい うのは単なる検出感度や定量

性だけでは論じられない問題 すなわち,得 られた情報がどれだけの局所領域から発せられた

ものであるか,あ るいは局所の形状 ・状態によりどのように変化 したのかとい う問題により大

きく左右される。この意味においては,分 析装置 としての完成度の高いEPMAと いえども不

充分さや未知なる点が多い。 このような認識の上に立ってEPMAの 空間分解能に関する研究

を行なった。

以下,各 章毎に主なる内容をまとめる。

第1章 は電子 と固体の相互作用 とEPMAに ついての簡単な解説である。

第2章 では入射電子の固体内での散乱 ・拡散過程を追跡 し,そ の全体形状と大きさのモデル

化を行なった。 このモデルは原子番号 ・原子量 ・密度および加速電圧から分析現場で簡単に計

算 と作図ができるもので,最 大拡散領域を与えるだけではな く実効距離や電子密度 ・入射直後

の散乱角(こ の散乱角の表示により微粒子や薄膜においてもこのモデルが利用できる)を も与

えるものである。このモデルの精度は大形高速 コンピュータを用いたモンテカルロ法に より得

られた電子軌跡(Murataeta11971の 結果)と の対応に より確認された。従来からの理論値で

は拡散最大距離を散乱角の大きな重元素に対 して大 きく見積 りすぎるきらいがあるが,本 研究

で提案されたモデルでは,経 験 ファクターを入れた実効値を併用することにより実用的精度の

高いものとなった。

次に第3章 では,EPMAの 主なる信号である背面散乱電子,2次 電子 ・吸収電子および特

性X線 の発生過程を追跡 し,発 生量を求め,空 間分解能に とって最重要な発生領域の全体形状

と大きさのモデル化を行なった。このモデルは第2章 と同様に分析現場で簡単に計算 ・作図で

き,信 号の最大発生領域と大半の信号の発生する実効領域 とを同時に与えるものなので,局 所

分析にとって非常に有用である。なお,こ のモデルでは,背 面散乱電子に対 しては検出電子の

エネルギーによる発生領域の変化が求められるように考慮してあ り,2次 電子に対 しては背面

散乱電子の影響が判別できるようになっている。

第4章 と第5章 では第3章 の結果をもとにして,局 所が不均一な場合すなわち大半の実用試

料の状態において空間分解能が どのように変化するかを調べた。内容 としては,a.薄 膜 ・微

粒子でのふるまい。b.境 界でのふるまい。c.表 面薄層の電子線像 コン トラス ト。d・ 薄層

の量的把握について考え,局 所分析において留意すべきこと,お よび,よ り高分解能を得るた

めの加速電圧条件を求めた。試料密度,平 均原子番号,分 析元素な ども空間分解能に関係する

がこれらは分析者に設定の自由がな く自由度のある分析条件は加速電圧である。
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第6章 では,表 面の傾斜や凹凸の反映を検討した。傾斜面や凹凸(斜 面とエッヂの組み合せ

と考えられる)面 では発生領域 も変化するが一発生領域が小さくなる例としてWells1970が 行

なったlowlosselectronを 用いた高分解能の反射電子像の追試を市販装置で行ない良好な結

果を得た一,強 度変化が大き く,真 の組成変化とは異なる変化を示すので間接的に空間分解能

が変化する。2次 電子の場合は逆に凹凸に よる発生量の変化を利用してアラサ(一 般に凹凸の

高さで定義されている)測 定が行なえることを示 した。これは2次 電子の凹凸依存性の原因と

してエ ッヂ効果の占める割合が大きいため,エ ッヂの高さが入射電子の侵入深さ以下(厳 密に

は最大エネルギー損失深さ以下)で はエ ッヂ効果による2次 電子増加量とエ
ッヂの高さとがほ

ぼ比例することによるものである。斜面の場合,X線 信号は背面散乱因子と吸収効果がともに

変化す ることの影響を受けて変化するが,加 速電圧が低 くなると分析結果への影響が小さくな

ることが判った。

第7章 では空間分解能に間接的な影響を与える装置系について,特 に試料周辺形状について

実験的に考察 した。電子線に対 しては,い わゆる一般に2次 電子像 といわれるものにおける反

射電子の役割一陰影をつけるメリットとエッヂ分解能の低下のデメリッ トーについて述べ
,X

線に対しては主に斜面とエ ッヂ効果とX線 検出器位置(取 り出し角度 と水平方向)の 関係を求

めた。総合的にはX線 分析の空間分解能は,高 いX線 取 り出し角度と低い加速電圧のもとで向

上する。そ して最後に

第8章 では・EPMA・SEMの 主要なデータ表示法である走査像の分解能を論じた
。画素を

用いた模式的表示に より,信 号発生領域 と同程度かやや小さい組織の走査像では,組 織が変形

したり大きさがかなり変化すること(た とえば,接 した2点 が より接近 した小さな2点 となっ

た り,離 れた2点 が1点 となった りする)を 示 した。電子像の場合,一 般 に行なわれている分

解能定義 ・測定法(た とえば2点 間距離)が 見かけ上の分解能を良 く見す ぎる ことを指摘 し

た。X線 像に対 しては,コ ン トラス トが視覚上の分解能を大きく左右することを述べ
,2層 の

濃度差が明瞭に判 り,且 つその境界を判別するために必要なX線 信号条件を与えた
。
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