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Abstract

　To meet the regulations on nanomaterial started in EU countries, scanning electron microscopy (SEM), 

which is the most popular surface visualization tool, is expected to be one of solutions due to its capability to di-

rectly observe individual nano-particles and to measure their dimensions.  This report presents the recent state 

of SEM technique as nanomaterial-measuring tool, focusing on magnification calibrations and image resolution 

evaluations in SEM. The evaluation of specimen contamination and electron detectors are also discussed as im-

portant issue for nanomaterial measurements.

1．緒言

昨今のナノ材料研究は目覚ましく，ナノドット（パー
ティクル），ナノシート，ナノロッド，ナノチューブな
ど多種多様なナノ材料  1）-3）が日々生み出されている 4）．著
名な例を挙げれば，グラフェンやカーボンナノチューブ
などがこの範疇に入る．このようなナノ材料はナノデバ
イス構築の最小ブロックと位置づけられ，これらを組み
合わせることで，多様な機能をもつボトムアップ型のナ
ノデバイス開発への期待がもたれている 5），6）．
ナノ材料の中には，その優れた機能性，光学特性，反
応性などから既に工業製品の一部に使用され，我々の身
近に存在するものも少なくない．例えば，二酸化チタン
やシリカの粒子は塗料に，銀粒子は抗菌消臭剤に利用さ
れている．バルク材料とはことなる物理化学特性を示す
ナノ材料を活用することで，より高機能な材料・製品開
発が期待される反面，その反応性の高さから人体に対す

る有害性への懸念も強まっている．目下，身近なナノ材
料に対するリスク評価が進められているが，人体への影
響はいまだ明確ではない．このような中，欧州では危険
性が明らかではない材料への不必要な接触を避けるた
め，ナノ材料利用の規制が導入されようとしている．
欧州委員会（European Commission: EC）は 2011 年
10 月，ナノ材料を“a natural, incidental or manufactured 

material containing particles, in an unbound state or as an 

aggregate or as an agglomerate and where, for 50％ or 

more of the particles in the number size distribution, one 

or more external dimensions is in the size range 1 nm – 

100 nm.＂ ［非結合状態，または強凝集体（アグリゲート）
または弱凝集体（アグロメレート）であり，個数濃度の
サイズ分布で 50 ％以上の粒子について 1 つ以上の外径
が 1 nmから 100 nmのサイズ範囲である粒子を含む，
自然の，または偶然にできた，または製造された材料］
と定義した 7）．
ある材料がこの定義に当てはまるか判断するために
は，その粒子のサイズ分布を測定する必要があるが，そ＊計測標準研究部門ナノ材料計測科 表面・ナノ分析研究室
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の実現困難さは関係産業界に負担と困惑を与え，解決の
ための議論を巻き起こしている 8）．本邦でも関連省庁や
各工業界団体により，ナノ材料の調査研究，リスク評価
や ECによる規制への対応が行われている 9）-11）．産業技
術総合研究所では 2013 年 6 月，“ナノ材料の産業利用を
支える計測ソリューション開発コンソーシアム , COMS-

NANO”を発足させた 12）．COMS-NANOでは産業技術
総合研究所を中心とし，日本の計測・分析機器メーカー
がナノ材料の計測技術に関する共同研究を行うことで，
ナノ材料の規制強化への対応を進めている．
ナノ粒子の評価手法としては，光をプローブとする動
的光散乱法  13）・レーザー回折法  14），微小探針をプローブ
とする走査プローブ顕微鏡法 15），電子線束をプローブと
する電子顕微鏡法 16）-18）などが挙げられる．動的光散乱
法・レーザー回折法はナノ粒子を含む分散液をそのまま
分析できる非常に簡便な手法であるが，粒子が分散液中
で凝集し二次粒子を形成している場合には，一次粒子の
情報を得ることは困難である．さらに，装置や解析法に
より得られる粒径分布が大きく変動してしまうという問
題が存在する．ナノ粒子の凝集状態まで評価するために
は，粒子一つ一つを像として可視化する必要がある．走
査プローブ顕微鏡法は原子分解能をもち，非常に高分解
能でナノ粒子を観察できる計測手法であるが，測定の視
野が狭いこと，測定に時間を要するという問題点があ
る．
電子線束をプローブとする電子顕微鏡法は透過電子顕
微鏡法（transmission electron microscopy, TEM）と走
査電子顕微鏡法（scanning electron microscopy, SEM）
に大別される．TEMは走査プローブ顕微鏡法同様原子
分解能をもつ高分解能な顕微鏡法であり，数 nmオー
ダーのナノ粒子観察に威力を発揮する．その反面，試料
調整が煩瑣である，試料の大きさなどに制限があると
いった問題点もある．

SEMは数mm から 数 nmまでの試料を迅速かつ簡便
に観察できる手法であり，ナノ材料の定義である粒径
1-100 nmの大部分をカバーすることができる．さらに，
数 cmの大きな試料片が導入できる試料室を有し，頻繁
に試料交換をせずに多くの視野を撮影できる．以上のこ
とから，SEMはナノ粒子を可視化する手段として非常
に有力である．さらに，SEMを TEMあるいは走査プ
ローブ顕微鏡観察の前段のスクリーニングとして用いる
ことで，高効率なナノ材料評価システム構築が期待され
る．しかし，SEMは簡便な手法であると言えども，ナ
ノ材料計測を実現するには，解決すべき課題が多く残さ
れている．

本論では SEMにより如何にナノ材料計測を実現する
かについて議論をすすめていきたい．本節に続き，第 2
節では如何に鮮明なナノ材料の像を得るか？という観点
から，SEMの原理，コントラスト原理の概略について
述べ，ナノ材料観察における注意点を議論する．第 3節
では SEMにより正確なナノ材料サイズ測定のための
SEMの校正法および関連標準物質について述べる．こ
こでは，倍率校正用および像分解能評価用標準物質につ
いて議論する．さらに第 4 節ではその他に必要となる
SEM関連標準物質について議論する．最後に第 5 節で
総括を行う．

2．走査電子顕微鏡法

走査電子顕微鏡は，透過電子顕微鏡発明から 4年後の
1935 年，ドイツ Telefunken社のM. Knollにより開発が
始められた  19）．1965 年に英国 Cambridge Instrument 

Companyが開発した初の商用機の登場を経て，進化を
続けながら現在に至っている  20）．本節では SEMの原理
と基本的な像コントラスト形成を概観する．

2. 1 SEM の原理
2. 1. 1 装置

SEMは集束した電子線束をプローブとして，試料を
走査し，発生した二次電子を信号として像を得る顕微鏡
である．典型的な走査電子顕微鏡の模式図を Fig. 1 に示

Fig. 1　A schematic diagram of SEM optics.
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す．電子源から取り出され，5-30 keVに加速された一
次電子 （primary electron, PE）は数段の電磁レンズによ
り集光され，対物レンズにより試料面に結像される．試
料から放出された二次電子 （secondary electron, SE）は
試料室側壁に備え付けられた二次電子検出器により捕集
され，増幅系を経て電気信号に変換される．一次電子線
束は走査コイルにより偏向され，試料上を二次元走査す
る．走査コイルの励起信号を二次電子信号と同期するこ
とでディスプレイ上に二次電子像が表示される．

SEMにおける主信号である二次電子検出には，
Everhart-Thornley（E-T）型検出器 21）が広く用いられる．
E-T検出器は金属円筒内に設置されたシンチレータ，ラ
イトガイド，光電子増倍管により構成される．シンチ
レータ表面には Alなどの金属薄膜が蒸着されており，
＋10 kV程度の電圧が印可される．接地電位におかれた
試料から放出された二次電子は，検出器へと引き寄せら
れ加速しながら，シンチレータに衝突し光信号へと変換
される．光信号はライトガイドにより光電子増倍管へと
導かれ，再び電気信号へ変換・増幅され出力される．
E-T検出器は構造が比較的単純でありながら二次電子捕
集効率が高く，またシンチレータを使用しているため応
答が速いという特徴を有しており，SEMの信号検出で
標準的に使用されている．

E-T検出器は一般的に試料室側壁に設置されることが
多い．これに対して，近年ではシンチレータおよびライ
トガイド形状を工夫し，電子検出面を環状として鏡筒内
部に検出素子を設置するケースも増加している 22）．こう
いった検出器はその配置から in-lens 検出器や Through 

the lens （TTL）検出器と呼ばれている．二次電子検出器
は素子特性のみならず，その配置や検出素子に飛び込む
信号電子エネルギーにより得られる情報が変化するため
（後述），検出器の特性を理解しながら像観察を行うこと
が重要である．
2. 1. 2 信号電子
一次電子が固体試料に入射すると，固体中の原子のポ
テンシャルによって散乱する．一次電子の散乱過程は二
種類に分けられる．エネルギーを保持したまま進行方向
が変化する弾性散乱と固体中の電子を励起しエネルギー
を失う非弾性散乱である．一次電子はこれらの散乱を繰
り返し，運動エネルギーを失いながら固体試料中を進行
する．Kanaya and Okayamaによれば，一次電子の最大
侵入深さ RKO （nm）は一次電子エネルギー Ep （keV） の
関数として解析的に，

 （1）

で表される    23）．ここで A：原子量（g·mol －1），ρ：密度
（g·cm －3），Z：原子番号である．たとえば Si （ρ＝2.3） の
場合，RKOは 30, 10, 1 keVの一次電子に対してはそれぞ
れ 9.3 µm, 1.5 µm, 30 nmと変化する．一次電子と試料の
衝突により，試料からは電子および光子が放出される．
この概念図を Fig. 2 に示す．一次電子の衝突により試料
から放出される全ての電子は，広義には二次電子である
が，狭義には更に次のように分類される．即ち，1） 弾
性的に再び試料外に放出された一次電子，2） 非弾性的
に試料外に放出された一次電子， 3） オージェ電子
（Auger electron, AE）， 4）狭義の（真の）二次電子である．
これらの電子はエネルギーに対して Fig. 3 のような分布
を持つが，厳密な分光器を持たない走査電子顕微鏡法に
おいては，慣例的に 50 eV以下の電子を二次電子，それ

Fig. 3 Energy distribution of emitted electrons excited 
by electron bombardment.

Fig. 2 Electron scattering in solid specimen and ex-
cited signals.
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以上のエネルギーを持つ電子を後方散乱電子 

（backscattered electron, BSE） として取り扱っている．
上に挙げた信号電子のうち，主に数 eVの低い運動エネ
ルギーを持ち試料から放出される二次電子は走査電子顕
微鏡法において主に用いられる信号電子であり重要な地
位を占める．
2. 1. 3 像コントラスト
走査電子顕微鏡法では試料内での電子放出，あるいは
検出効率の違いによって生じた信号電子の強度の変化を
像コントラストに反映することで試料の像を得ている．
ここで言うコントラストとは，平均の輝度に対する局所
的な輝度の変化のことである．SEMにおいてコントラ
ストを定量的に扱う場合にはMichelson コントラスト 

C（％），

 （2）

がよく用いられる．ここで I1, I2 は二次電子像内で着目
する二点の二次電子強度である．Iaveを二点の平均強度
とすると，コントラストは強度差を平均強度の二倍で除
したものに等しい．
走査電子顕微鏡法の歴史の中でこれまでに多くのコン
トラスト形成要因が報告されており，それらに基づき装
置設計や分析技術が発展してきた．本節ではその中でも
代表的な幾何学コントラストと組成コントラストについ
て言及する．
2. 1. 4 幾何学的コントラスト
表面形状コントラスト
表面形状コントラストは表面の三次元構造を反映し
た，二次電子像に見られる最も一般的なコントラストで
ある．試料表面の凹凸構造により局所的に二次電子発生
量が変化するため，その情報が二次電子像に現れる．そ

の基本原理を Fig. 4 に示す．ある深さ dで発生した N0
個の二次電子は等方的に散乱し，平均自由行程λを進む
間に指数関数的に減衰すると仮定する．このとき，一次
電子線と試料表面に対する法線がなす角をθとすると，
表面から脱出するために移動する最短距離は dcosθであ
るから，深さ dから発生する二次電子数は dの関数とし
て

 （3）

となる．この N（d）を深さ方向に積分すると，ある地
点で発生する二次電子総数 N が見積もられ，

 （4）

なる関係が見いだせる．つまり，試料表面に急な傾斜や
鋭利な形状が存在すると，そこでは二次電子放出が増大
し明コントラストを与える．この現象は段差を持つ試料
の境界などでよく見られるため，エッジ効果 24）, 25）として
も知られている．
検出器の配置による照明効果
表面形状コントラストは試料表面の凹凸により二次電
子発生量が変化することで生じるコントラストであるの
に対して，検出器の幾何学的配置による検出効率の違い
もコントラストを生じる．検出器は発生した二次電子の
うち一部しか検出することができないため， 試料表面で
同量の二次電子が放出されても，二次電子検出器との位
置関係や立体障害などにより，検出される信号量が変化
し二次電子像にコントラストが現れる．ここで，平滑面
上に球状の構造を持つ試料に対する検出器位置の影響を
Fig. 5 に示す．球体の右側では発生した二次電子は効率
良く検出されるのに対して，左側からでは立体障害によ
り検出効率が低下する．このとき得られる二次電子像は

Fig. 4　A schematic illustration of edge contrast. Fig. 5　A schematic illustration of shadowing contrast.
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二次電子検出器の位置を光源とした影を落とす様にみえ
るため，照明効果や ＂shadowing contrast＂ などと呼ばれ
る．このコントラストは，試料室側壁に備え付けられ，
指向性をもつ E-T 検出器 21）で顕著に現れる．これに対し
て鏡筒内部に検出器が位置する in-lens検出器や TTL 検
出器では照明効果は低減され，立体感の少ない二次電子
像が形成される．通常，検出器の照明効果は，前節で述
べた形状コントラストと重畳して二次電子像に現れる．
Fig. 6 に E-T検出器および in-lens検出器で同時に撮像し
たβ-FeSiの二次電子像を示す． E-T検出器は Fig. 6（a）
に示す矢印の方向に，in-lens検出器は試料直上に存在
する．E-T像では検出器方向の段差は明コントラスト，
反対方向では暗コントラストで表示され，この陰影によ
り試料の凹凸が強調された立体的な像となっている．こ
れに対して Fig. 6（b）の in-lens像では立体感を示すよ
うな陰影は観察されず，エッジ効果により試料の段差が
明コントラストで縁取られた二次電子像が得られる．
2. 1. 5 組成コントラスト
走査電子顕微鏡法で得られる後方散乱電子像，二次電
子像にはコントラストには原子番号依存性，即ち組成依
存性があることが知られている 16）．後方散乱電子放出量
は原子番号について単調増加することが知られてお 

り 26），組成コントラストは特に BSE像でよく観察され
る．後方散乱電子はその散乱過程で二次電子を励起し二
次電子発生にも寄与するため，一次電子線エネルギーが
5 keV以上の場合には，二次電子発生においても後方散
乱電子に起因した原子番号依存性が見られる 27）．Fig. 7
に二次電子像における組成コントラストの一例を示す．
加速電圧 10 kVの二次電子像［Fig. 7（a）］において各
金属は原子番号の大小関係と対応したコントラスト（Al

＜ Fe, Ni, Cu ＜ W, Au）を示す．これに対して，低加速
電圧ではこのコントラスト関係は必ずしも原子番号によ
らない  28）．Fig. 7（b）では加速電圧 300 Vであるが，Al, 

Fe, Niに対して Auが暗コントラストになるなどコント
ラストの逆転が起こる．この例のように低加速電圧条件
で観察を行う場合には像解釈に注意が必要である． 

2. 2 SEM によるナノ材料観察
2. 2. 1 SEM の低加速化の背景
2.1.2 項で述べたように，一次電子の進入深さは一次
電子エネルギーの 5/3 乗に比例して深くなる．これに伴
い，SEM像も固体内部の情報を反映したものとなる．
ナノ材料を観察するためには，一次電子エネルギーを小
さくし，より試料表面近傍の情報を取得するのが望まし
い．加速電圧による SEM像の深さ情報変化の例として，
加速電圧を変化させながら撮影した TEM用の試料グ
リッドのSE像をFig. 8に示す．グリッドはCu製であり，
その表面に厚さ 20-40 nmの高分子支持膜が張られてい

Fig. 6 SE images of β-FeSi taken with E-T detector (a) 
and in-lens (TTL) detector (b).

Fig. 7 Material contrast in SE images. Primary beam 
energy was 10 keV (a) and 300 eV (b).

Fig. 8 Variation of surface sensitivity of SE image with 
primary energy.
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る．加速電圧 15 kV, 5 kVでは像左側に Cuグリッドの
形状と網目状の高分子骨格が観察される．像右側のグ
リッド孔部は，電子が透過し，信号がえられないため，
暗コントラストである．加速電圧を下げるに従って，支
持膜表面の情報が可視化される．2 kVでは細孔部にうっ
すらと膜が見え始め，0.5 kVでは厚さ数十 nmの支持膜
のみが観察され，Cuグリッドや孔部はもはや観察され
ない．このように，試料表面の観察には低加速電圧条件
が非常に有効である．
実際のナノ材料観察においては，低加速であることに
加え，ナノ材料を高倍率で観察するのに充分な像分解能
が必須となる．この様なナノ材料研究におけるニーズか
ら，先の 10 年間で低加速電圧での観察に対応した SEM

装置の開発が進み，現在急速に普及しつつある．Fig. 9
に低加速 SEM関連論文の出版数および引用数の経年変
化を示す．関連論文は 1980 年代後半から，引用数は
1990 年代から急激に増加しており，低加速 SEMに対す
る研究開発や応用研究が盛んに行われていることがわか
る．
低加速電圧でナノスケール観察を実現するには，従来
の SEM光学系の改良が必要であった．多くの装置メー
カーは加減速場を SEM光学系に導入することで，低加
速電圧且つ高分解での像観察を実現している．この光学
系の改良は一次電子集光のみならず，二次電子検出を大
きく変化させることとなった．その結果，従来の装置で
は観察されなかったようなコントラストが低加速 SEM

で観察されるようになり，ひいては分光的二次電子検出
の議論につながることとなった．以下，低加速 SEMの
光学系と，低加速 SEMよるナノ材料観察における問題
点を述べる．

2. 2. 2 低加速 SEM 光学系と二次電子検出
走査電子顕微鏡の光学系は，電子線源の像を複数のレ
ンズにより縮小して試料面上に結像する縮小レンズ系で
ある．この一次電子束により試料表面を走査し像を得る
ため，その像分解能は電子線束径により制限される．レ
ンズに収差がない場合には，電線束の直径 d0 は電子線
の開き角α，電子銃の輝度β，電流 I0 の関数として

 （5）

で与えられる．したがって大きな電子線開き角で小さな
ビーム径が得られる．しかし実際の光学系では球面収差
ds，色収差 dc，回折収差 ddが生じ，電子線直径は d0 よ
りも大きくなる．これらの収差を考慮した電子線直径 dt

は

 （6）

で表される．最終レンズの球面収差係数を Cs ，色収差
係数を Ccとすると，dtは

 （7）

で表される．ここで，右辺の各項はそれぞれ ds，dc，
dd，d0 に対応する．
ΔEp /Epは一次電子エネルギーEpのゆらぎをあらわす．

λは電子線の波長で，

 （8）

t dcs

p

p

e

p

Fig. 9 Variation of the number of publications and cita-
tions in the field of low-voltage SEM in these 
four decades. (Based on citation data from WEB 
OF SCIENCETM, THOMSON REUTERS)

Fig. 10 Plots of primary beam diameter against beam 
convergence angle.
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である．ここで，h：プランク定数，me：電子質量であ
る．Fig. 10 に電子線エネルギーを 100 eV, 1 keV, 10 keV

と変化させたときのαに対する dtを示す．ここで， Cs＝
20 mm, Cc＝10 mm, ΔE＝0.8 eV, I0＝100 pA, β＝1×10  7 

（A·cm －2·sr －1）を用いた．大きなαでは球面収差が支配
的であり，小さなαでは回折収差の影響があらわれるた
め，その中間に最小の dtを与えるαが存在する．上の
条件では一次電子エネルギーが 10 keVの時には最小径
は約 7 nmである．これに対して低エネルギーでは，（7）
式の右辺の第 2項，第 3項に影響により，dtが増加する．
Ep＝100 eVでは，色収差および回折収差の影響が増大
し最小径は 160 nm程度まで大きくなる．したがって実
用的な dtを低加速電圧でも実現するためにはこれらの
収差の低減が必須となる．この問題を克服するために，
これまでに様々な提案がなされてきた．その代表例が減
速場を導入した光学系である．この光学系では低エネル
ギー一次電子を直接集光するのでは無く，一旦 3-10 
keV程度に加速した一次電子を試料直前で静電場により
減速させながら集光し，低エネルギーで試料に入射す
る，という方法がとられている．これにより，式（7）
の右辺第 2,3 項の色収差・回折収差の影響が低減されよ
り小さな dtを実現することが可能となる．静電場を導
入した光学系の詳細については文献を参照された 

い 29）-32）．
現在，低加速 SEM商用機で実装されている光学系は
2 種類に大別される．この模式図を Fig. 11 に示す．一
つは SEM鏡筒内に電圧 UBを印可した円筒を配置し，
この電極と試料直上に配置した接地電位の電極との間で
減速を行う方法で，これを界浸レンズ （immersion lens） 
方式という［Fig. 11（a）］．もう一方は試料に負電位 Usp

を印可し一次電子を減速する場合であり，試料は静電レ
ンズの一部として働く．これを陰極レンズ （cathode 

lens） 方式と呼ぶ［Fig. 11（b）］． いずれの場合も基本
的な考え方は，加速電圧 U0 で取り出した一次電子を減
速させ低エネルギーで試料に入射させるというものであ
る．界浸レンズ方式では，鏡筒内で一度加速された後
（U0＋UB），減速を受けるため加速電圧と試料入射時の
電圧は同一で U0 である．これに対して陰極レンズ方式
では減速のみを受け（U0–Usp）試料に入射する．
光学系に導入された静電場は一次電子の集光のみなら
ず，二次電子の検出にも影響を与えるため，低加速
SEMでは二次電子検出も工夫がなされている．Fig. 12
に低加速 SEMでの二次電子検出の模式図を示す．試料
直上に導入された静電場は試料から放出された二次電子
を鏡筒方向に加速する働きを持つ．特にエネルギーの低
い二次電子は静電場により鏡筒内に押し出されるので，
鏡筒内二次電子検出器 （in-lens検出器，TTL検出器）を
配置することで，鏡筒内に進入した二次電子を効率良く
検出できる．一部の二次電子は鏡筒外へ放出され，従来

Fig. 11 Schematic diagrams of low-voltage SEM optics. 
Immersion lens system (a) and cathode lens 
system (b).

Fig. 13 SE image of Titania thin film on Si substrate 
taken with two deferent SE detectors.

Fig. 12 The effect of electrostatic field on SE detection 
in low-voltage SEM.
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の E-T検出器で検出される．言い換えれば，この静電場
はエネルギーフィルタの如く作用し，二次電子をエネル
ギーによりそれぞれの検出器に振り分けているとも言え
る．“フィルタ”の作用は静電場に印可されるバイアス
や試料－対物レンズ間距離によっても変化し像形成に影
響するため，実際の像観察では観察条件に注意を払う必
要がある．
2. 2. 3 ナノ材料で発現する像コントラスト
ここまで，低加速 SEMについて簡単に述べてきたが，
実際のナノ材料観察例を紹介する．一つ目は Si基板上
に配置された 1 nm 厚の TiO2 ナノフィルムである．こ
の試料を加速電圧 2 kVの電子線で走査しながら二つの
異なる検出器により同時に観察した SE像を Fig. 13 に
示す．鏡筒内二次電子検出器により得られた Fig 13（a）
では基板上のフィルムが暗コントラストで明瞭に観察さ
れているのに対して，E-T検出器により得られた Fig. 13
（b）では基板上にフィルムは観察されず，基板形状の
みが可視化されている．この像の違いは二つの検出器間
での検出二次電子エネルギーの違いにより生じている．
2.2.2 項で論じた静電場のエネルギーフィルタ作用によ
り，Fig. 13（a）は低エネルギー二次電子，Fig. 13（b）
は高エネルギー二次電子を信号として像が形成されてい
る．基板上のナノフィルムは非常に薄いため，形状コン
トラストにはほとんど寄与しない．しかし，ナノフィル
ムが Si基板最表面を修飾することにより，ナノフィル
ムが存在する領域では仕事関数が変調を受ける．その結

果としてナノフィルムの有無により低エネルギー二次電
子の放出量に差が生じ，二次電子像コントラストが得ら
れる  33），34）．したがって，ナノフィルムの情報を持つ低エ
ネルギー二次電子を選択的に捕集し SE像を得ることに
より，ナノフィルムを Si基板に対して高コントラスト
で可視化することができる．
二つ目の例として絶縁材料であるα-Si3N4 ナノベルト
の二次電子像を Fig. 14 に示す．厚さ約 40 nmのナノベ
ルトが重なり合い，TEMグリッドのカーボン膜に橋を
架けている．ナノベルトは架橋により自立しており，基
板からは浮いた状態である．Fig. 14（a）－（c）に示す
ように，ナノベルトが互いに重なり合っている部分で
は，加速電圧とともに複雑なコントラスト変化が観察さ
れる．特にナノベルト同士の重なり方はそれぞれの加速
電圧条件により違って見え，正しい重なり方を判断する
には像形成原理の理解が必須である．このコントラスト
は，ナノベルトから放出される電子［Fig. 14 （d）］と，
帯電現象を考慮することで説明できる  35），36）．自立ナノ薄
膜の観察ではバルク試料と異なり，一次電子が試料を貫
通し，透過電子 （transmitting electron; TE） として試料
裏面から再放出される．この透過電子によりバルク試料
とは異なる帯電現象が引き起こされ，複雑なコントラス
トを形成している．
以上の二つの例で示したように，低加速化 SEMでは
加速電圧範囲が広がったこと以外に，検出器特性を踏ま
えた像観察が重要である．また，バルクでは起こらない
ナノ材料独自の固体・電子相互作用を考慮する必要があ
る．上で紹介したような低次元ナノ材料は実デバイスに
応用されつつあり，SEMはその品質管理ツールとして
も期待されている．誤った像解釈や，不適切な観察条件
を回避し，信頼性の高いナノ材料計測を実現するために
は，SEMの像形成の基礎研究が重要となる．

3．SEM 関連標準物質の現状

SEMに関する標準物質の利用の実態としては，現在
SEMの校正で用いられている標準物質は倍率校正用標
準物質のみであるが，像分解能評価法の議論が進むにつ
れ，像分解能評価用標準物質の必要性が取り沙汰される
ようになってきた．新規標準物質開発においては産業界
の声に注意を払い，ユーザにとって利用しやすい標準物
質開発を進めることが重要である．日本工業規格や国際
規格を発行する標準化組織は産業界の意見を集約する場
でもあり，その活動は標準物質開発を行う上で参考とな
るものである．SEM関連の標準化活動は国際標準化専

Fig. 14 SE images of free-standing α-Si3N4 nanobelts (a-
c) and electrons, which affect image formation 
(d).
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門家委員会（ISO/TC202，マイクロビームアナリシス）
により進められている．現在，SEM関連用語 37），倍率
校正 38）についての ISO規格書，像分解能評価に関する技
術仕様書 39）が出版されている．したがって，これらの規
格に沿って利用可能な標準物質開発を行うのが，標準物
質普及の面からも好ましい．本節ではこれらのプロトコ
ルを参照しながら，SEMにおける倍率校正法，倍率校
正用標準物質，また像分解能評価法と像分解能評価のた
めに今後必要となる標準物質に関して述べる．

3. 1 倍率校正
SEMでナノ材料の粒子サイズ計測を行うためには装
置の倍率が正しく構成されていることが必須である．倍
率校正の手法は ISOより規格書が出版されており（ISO 

16700: 2004），またその日本語訳も JIS 規格  40）として入
手可能である．

3. 1. 1 倍率の校正手順
SEMにおいて像倍率とは，試料の実寸法に対する
ディスプレイ上に表示された像の寸法の比として定義さ
れ，長さが既知の標準物質を観察し，ディスプレイ上の
像の大きさを比較することで倍率校正を行う．標準物質
の例として，line & spaceパターンと多層膜試料の SEM

像を Fig. 15 に示す．標準物質のピッチ長を d，ディス
プレイ上に表示された SEM像のおけるピッチ長を Dと
したとき，像倍率Mは

 （9）

である．ただし，この像倍率はディスプレイサイズに依
存することに留意する．そのため，SEM画像内にスケー
ルマーカーを表示することが推奨されている．スケール
マーカー長についても倍率同様，標準物質を用いて校正
を行う．
3. 1. 2 倍率校正用標準物質
倍率校正用標準物質は繰り返し周期を持ち，ピッチ長

dが既知であることが求められる．その他に，SEM観
察のため，真空下での電子線照射に対して安定であるこ
と，導電性があること，十分な像コントラストが得られ
ること，といった条件を満たす必要がある．ISO 

16700:2004 によれば，標準物質の形状は”orthogonal 

cross grid＂, ＂line array＂, ＂dot array＂, ＂orthogonal dot 

array”が可能とされている．
倍率校正に利用できる標準物質は各種計量機関により
開発・配布されている．現在入手可能な標準物質を配布
しているのは，アメリカ国立標準技術研究所 （National 

Institute of Standards and Technology, NIST） ，韓国標準

Fig. 15 SE images of reference material for image mag-
nification calibration. Line and space pattern (a) 
and multi-layered material (b).

Fig. 16　Plots of pitch length of available reference materials for image magnification calibration.
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科学研究所 （Korea Research Institute of Standards and Science, 

KRISS），ドイツ連邦材料試験研究所（Bundesanstalt für 

Materialforschung und -prüfung, BAM），および計量標
準総合センター（National Metrology Institute of Japan, 

NMIJ）の 4機関である．その他，一般の企業が開発し，
計量機関に校正を依頼することで値付けされた標準物質
も利用可能である．ここでは計量機関により提供される
標準物質について述べる．
上で挙げた 4機関から配布されている標準物質を値付
けされたピッチ長と共に Fig. 16 に示す．このプロット
から，倍率校正用標準物質は 6.9 nmからミリメートル
オーダーまでの幅広いスケールで整備されており，
SEMの性能に応じた倍率で利用できることがわかる．
試料形状では，Line & space パターンが KRISSと NIST

から，多層膜試料が NMIJ, KRISS, BAMから供給されて
いる．

NISTが開発した RM 8820 は 1.5 mm から 200 nmま
での範囲をカバーするさまざまなパターンを持つ標準物
質である  41），42）．それぞれのピッチ長は測長 SEMにより
評価されたもので参考値として与えられている．NMIJ* ＊＊ 

からは 5203-a，5202-aの 2種類の多層膜試料が配布され
ており，X線反射率測定により，膜厚の認証値が決定さ
れている．BAMは単一の厚みの多層膜 BAM-L-100，
BAM-L-101 および，さまざまな膜厚のストライプから
なる BAM-L-200 43）を供給している．前 2者は分光エリプ
ソメトリーを用いて，後者は透過電子顕微鏡により認証
値が与えられている．
以上の様に SEMの倍率校正用には，既にさまざまな
標準物質が整備され利用可能である．ただし，標準物質
の形状は，line arrayに属する line & spaceパターンと
多層膜試料のみであることは指摘しておくべきであろ
う．なぜならば次節で述べる像分解能評価においては，
line array形状の標準物質は用いることができないから
である．

3. 2 像分解能
像分解能とは SEM観察を行う際に，どの位明瞭な像
を撮影できるかを示す性能指標である．例えば装置カタ
ログでは“加速電圧 15 kVで二次電子像分解能 1 nm”
と表示されており，ユーザへ大きな影響力を持つ数字で
あるといえる．また，像分解能は言い換えれば，像がど

 ＊＊ NMIJでは標準物質供給の他，校正サービスを実施し
ており，これを利用することで，値付けされた標準物
質を得ることも可能である．

の程度のボケを含んでいるかを示す指標でもあり，ナノ
材料サイズを計測する際の不確かさを見積もる上で重要
となる．では，SEMにおける像分解能はどの如何にし
て評価されているであろうか？結論から言ってしまえ
ば，SEMは商用機の登場以来，既に半世紀以上が経過
しているにもかかわらず，基本的な性能指標である像分
解能の定義・評価手法に関して，いまだ統一された方法
が整備されていないのが現状である．産業界の動向とし
ては，ISO/TC/202 のサブコミッティ SC4 によって，
2011 年に像分解能評価に関する技術仕様書（ISO/TS 

24597: 2011）が出版され，さらに，この技術仕様書の
ISO化が提案されている段階である．同時に，像分解能
評価用の標準物質にも潜在的な需要があり，像分解能評
価の標準化と連携をとりながら開発をすすめる必要があ
る．本節では分解能の定義，評価法について解説し，像
分解能評価用標準物質の提案を試みる．
3. 2. 1 像分解能の定義

SEMにおける“像分解能”には幾つかの解釈が存在
し，その解釈により定義や評価方法がことなることか
ら，しばしば議論の混乱を招く原因となっている．像分
解能の定義として以下の 3 種類が挙げられる．1） 一次
電子線束径を用いる理論分解能，2） 視野内で観察され
る粒子の最小距離を用いるギャップ分解能，3） SEM像
の鮮明さを評価する像シャープネスである．通常の
SEM装置で電子線束径を測定するのが困難であること
から，理論分解能は一般に利用されない．ギャップ分解
能は SEM像から計測可能であるが，目視判定が伴うた
め，任意性を排除することができないという問題があ

Fig. 17　A model of image formation in SEM.

302AIST Bulletin of Metrology　Vol.9, No.2 October　2015

熊谷和博



る．現在， ISO/TC/202/SC4 では像シャープネスを定量
的な性能評価指標として ISO化を検討している．
3. 2. 2 像シャープネス評価法
像シャープネスの評価法を議論する前に，SEMでは
どのように像が形成されるかを考える．SEMにおける
像形成の概念図を Fig. 17 に示す．ここでは実際に装置
で得られる SEM像は次のように形成されると考える．
まず，理想的に収束された電子線束が試料に入射したと
きに一次電子と個体の相互作用により得られる信号（試
料情報）に，装置光学系を主要因とするボケ関数が畳み
込まれた像を考える．さらにこの信号に電源の揺らぎな
どによるノイズ成分が加わることにより，検出器で検出
される二次電子信号が形成される．したがって，得られ
た SEM像からボケ関数を逆算することにより，像の明
瞭さを評価することができる．
技術仕様書 ISO/TS24597:2011 ではボケ関数を求める
アルゴリズムとして 3種類の方法が紹介されている．本
稿ではその中で ISO化が検討されている DR法および
FT法の 2種類について述べる．両方法とも前提として，

ボケ関数は二次元ガウス関数で表されると考える．DR

法では画像中の粒子の輪郭線に垂直な方向にエッジプロ
ファイルを多数抽出し，それぞれのラインプロファイル
に次式をフィッティングする（Fig. 18）．

 （10）

 （11）

ここで，b, h, m, σはフィッティングパラメータであ
る．フィッティングにより求めたσを用いて，像シャー
プネス R（nm）は

 （12）

と算出される．
次に FT法の概念図を Fig. 19 に示す．FT法では先ず

被評価画像 Aを或る閾値で二値化し，ボケが無く粒子
の輪郭が尖鋭な画像を得る．この画像に対して標準偏差
σを持つ二次元ガウス関数，即ちボケ関数をコンボ
リューションしボケを有する画像 Bとする．さらに，
これらの画像 A, Bをフーリエ変換し，それぞれのフー
リエ変換像（ディフラクトグラム）A′, B′を得る．σを
変化させながら A′と B′を比較し，最も良い対応を与え
るσを求め，式（12）より像シャープネスを決定する．
3. 2. 3 像シャープネス評価用標準物質
像シャープネスは評価アルゴリズムの特性上，その値
は試料の形状や測定条件に依存する．したがって装置の
性能指標として利用するには，少なくとも試料は素性の
明らかでかつ，共通なものが望ましい．すなわち，像
シャープネス評価用の標準物質である．
では，像シャープネス評価にはどのような試料が適し
ているであろうか．技術仕様書 ISO/TS24597:2011 では
標準物質に関して，1）仕様書の発行段階では指定され
た標準物質は存在しないこと，2）試料は基板上に配置
された粒子状の物質であり，ライン &スペースは使用
できないこと , 3）評価すべき画像のコントラスト /ノ
イズ比が 10 以上であることが述べられている．実用的
な試料の例として高配向パイログラファイト （HOPG） 
上に蒸着した金ナノ粒子の作成法が紹介されている．し
かし，この Au/HOPG試料は万能とはいえない．試料
調製者により金粒子の形状・大きさがばらつく可能性が
あることに加え，低加速 SEMでは不都合を生じる．先
行研究により 300 eV前後の一次電子エネルギー条件で
は Auと Cからの二次電子発生量が等しくなり，コント
ラストが消滅することが報告されている 28），44）．したがっ
てコントラスト /ノイズ比の用件を満たさず，低加速電

Fig. 18　DR method for image sharpness evaluation.

Fig. 19　FT method for image sharpness evaluation.
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圧条件での利用は困難である．
3. 2. 4 標準物質の提案
ここまで，像シャープネス評価法に関して述べてきた
が，ここまでの議論を踏まえ，像シャープネス評価用標
準物質を提案する．評価法からの要請や利便性を考慮す
ると，像シャープネス評価を行う上で必要な標準物質は
次のような特徴を備えるべきであると考えられる．
（a） 同一の試料で倍率校正および像シャープネス評価

可能であること
（b） エッジ効果や帯電などによる像コントラスト異

常がないこと．
（c） 広範な加速電圧範囲でコントラストが安定してい

ること．
（d）形状が line & spaceではないこと．
一つ目の条件はユーザ利便性である．像シャープネス
評価を行うためには，あらかじめ倍率校正がなされてい
ることが前提である．同一の標準試料で倍率校正および
像シャープネス評価が実施できれば，利用者にとって好
都合である．二つ目，三つ目の項目は像シャープネス評
価の安定性にかかわる項目である．絶縁材料を避け，試
料を平坦な構造とすることで，コントラスト異常を抑制
できるものと考えられる．さらに．低加速 SEMの利用
を視野に入れ，広範な加速電圧範囲でコントラストが安
定するような材料の選択が求められる．四つ目は技術仕
様書からの要請である．将来 ISO化される際にも像
シャープネス評価アルゴリズムに大幅な変更がない限り
はこの条件も継承されるものと思われる．
以上の要件を満たす標準物質のデザインを Fig. 20 に

示す．3 種類の例を示したが，いずれも平滑基板上に
ドットが規則的に配列した構造である．ドットはなるべ
く薄い円板状とし，エッジ効果などのコントラスト異常
を抑制する．ドット間距離 Lは既知であり，これを利
用し xおよび y方向に倍率校正が可能である．ドットは
円形［Fig. 20（a）］のほか多角形［Fig. 20（b）］としても
よい．倍率校正は多角形の辺にそって行うのが容易であ
ろう．さらに，コントラストを安定させるため，複数種
類の材料を用いドットを作成する［Fig. 20（c）］．材料の
選択は原子番号の離れた物質を組み合わせが簡便であろ
う．その他結晶性材料の多形によるコントラストの違い
を利用できる可能性もある．例えば，SiCのSE像では0.1 
kVから 10 kVの広い加速電圧範囲で 6H相は 4H相に対
して明コントラストであることが報告されている  45）．
ドット作成法には半導体プロセスによるパターニングが
確立された技術として候補に挙げられる．その他，サイ
ズ制御された金属ナノディスク 46）や，陽極酸化ポーラス
アルミナを応用したモザイクアレイ  47）などナノ材料を利
用したボトムアップ型の標準物質開発の可能性も検討す
べきである．

4．その他の標準物質開発・標準化に対する需要

第 3 節では SEMの倍率校正および像分解能評価につ
いて述べた．本節ではそれ以外に SEMによるナノ材料
評価を行うために懸念すべき事項について，標準物質開
発あるいは標準化の可能性とともに述べる．

4. 1 コンタミネーション評価
SEMで試料観察を続けていると，表面の微細構造が
つぶれる，観察箇所が周囲に比べて暗コントラストを示
す，という現象がしばしばみられる．これは試料表面が
汚染物質により覆われる現象でコンタミネーションと呼
ばれる．汚染の原因は試料とともに試料室に持ち込まれ
た，あるいは試料室に残留している炭化水素ガスが，電
子線により励起され互いに重合し観察面に堆積すること
による  48），49）．
ナノ材料計測では，コンタミネーションによる粒子の
サイズ変化が大きな問題となる．その例として，同一視
野を加速電圧 2 kVの電子線でスキャンを繰り返した時
のポリスチレン球の SEM像の変化を Fig. 21 に示す．
Fig. 21（a），（b），（c）はそれぞれ 1，3，5回目のスキャ
ンで撮影した SEM像である．電子線走査を繰り返すこ
とで，電子線照射領域でポリスチレン球の見かけの粒径
が大きくなっていくとともに，基板に対するポリスチレ

Fig. 20 Concept design of reference material for image 
sharpness evaluation.
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ン球のコントラストが低下し像が不明瞭になっていく様
子が観察される．これらは典型的なコンタミネーション
による影響である．Fig. 21（d）は図中破線で囲んだポ
リスチレン粒子の見かけの直径のスキャン回数に対する
変化をプロットしたものである．1回目のスキャンでは
65 nmであった粒径は，スキャンを重ねることで増加し
7 回目のスキャンでは 100 nmを超えている．この例は
極端なケースであるが，本来の粒径が 100 nmに近い材
料では，観察条件によってはコンタミネーションの影響
により粒径が 100 nmを超えて観察される，すなわちナ
ノマテリアルの定義から外れる可能性を示唆している．
粒子サイズが増加することに加え，コンタミネーショ
ンは像コントラストを低下させるという悪影響をもたら
す．低コントラストの SEM像は粒子端部と背景との境
界が不明瞭であるため，粒子解析において粒子検出・解
析精度が低下する．信頼性の高い粒子サイズ計測を行う
には，コンタミネーションを抑制するとともにコンタミ
ネーションの程度を評価した上で像観察を行うことが重
要であり，コンタミネーション評価のガイドラインが整
備されるべきである．

NISTのように独自のコンタミネーション評価法を設
けている例  50）もある．NISTの評価法では倍率 200,000
倍で 10 分間試料を観察したときに，その周囲と比較し

観察視野が暗化したかどうかを判定する．コンタミネー
ションが認められる場合には試料および装置の洗浄を行
う．先ず，Piranha溶液（濃硫酸と 30 ％過酸化水素水
の 3:1 混合液）での試料洗浄し再評価を行う．まだ汚染
が見られるならば，さらに低エネルギープラズマによる
装置内部および試料の洗浄 51）を行う，としている．
コンタミネーションの評価法としては NISTの方法以
外に，以下のような方法が候補として考えられる．一つ
目は Fig. 21 で挙げた例を応用し，粒子のサイズ変化か
ら汚染速度を見積もる方法である．この方法では粒径が
既知の標準粒子が必要となる．さらに，この標準粒子は
評価したいナノ材料と物理化学特性が近しいものが好ま
しい．二つ目は真空度をモニターする方法である．コン
タミネーションの主な原因は試料室内の残留ガスである
ため，真空度をモニターすることで汚染源となる残留ガ
ス量を評価できる．

4. 2 信号電子検出器評価
2.2.2 節，2.2.3 節で二次電子像が検出器特性により，
その表情を大きく変えることを述べた．試料から放出さ
れる二次電子は Fig. 3 に示したようにエネルギー分布，
また放出角度分布を持っており，ある二次電子検出器が
どういったエネルギー，放出角度範囲の二次電子を検出
しているのかは，像解釈を行う上で重要な情報である．
しかしながら，SEM商用機では検出特性の情報が定量
的に与えられることはきわめて稀で，ユーザにとっては
ブラックボックスとなっているのが現状である．検出特
性に関する情報量の少なさ故に，像解釈が困難となる場
合も少なくない．
検出器の検出特性を理解するためには検出器のアクセ
プタンスを調べるのが有効である．ある検出器について
検出可能二次電子のエネルギー E，放出角度θの組み合

Fig. 21 Variation of SE image of polystyrene spheres 
with multiple scan: first (a), third (b), and 
fifth(c) scan.  A plot of apparent diameter 
against number of scans for the polystyrene 
sphere marked by broken circle (d). Fig. 22　Detector acceptance map.
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わせを，検出器のアクセプタンス Gという 52）．Gを E-θ
平面にプロットしたアクセプタンスマップの例を Fig. 

22 に示す．図中斜線の領域が Gであり，この E, θの組
み合わせをもって試料から放出された二次電子がこの検
出器により検出される．アクセプタンスはシミュレー
ションにより推定可能であるが，装置ごとの詳細な寸法
や電磁場強度の情報が必要であり，限られた場合につい
てのみ結果が報告されている 53）．実験的にアクセプタン
スを推定する方法も試みられているが，Eの範囲を評価
するにとどまっている 54），55） ．
実験的なアクセプタンス推定の難しさは，二次電子検
出器が点検出器で且つエネルギー分解能がないこと，
SEM光学系中に固定されていることにある．この問題
を解決するために，標準電子源の開発が必要であると考
える．Fig. 23 に示す様に SEMの試料位置に小型の電子
銃（標準電子源）を設置する．この電子銃はθ, φについ
て回転し，エネルギー Eの電子を打ち出すことができ
る．E, θを変えながら，二次電子検出器の応答をモニ
ターすることで，アクセプタンスマップが得られる．
SEM側は一次電子を照射しないこと以外は，対物レン
ズ条件などを通常の観察時と同様に設定することができ
るため，実際の観察条件に則したアクセプタンスマップ
が得られるはずである．試料位置に設置されることか
ら，この標準電子源は可能な限り小さく作り込むことが
望ましい．既に，MEMSの応用した数ミリメートル角
の小型の電子源開発例  56），57）は報告されており，同様の技
術を利用することで SEM二次電子検出器評価用の標準
電子源の開発も可能であると考えられる．

5．結言

本稿では SEMによるナノ材料計測を実現するための
課題について標準物質の観点から論じてきた．第 2節で
は SEMの現在の動向をレビューし，低加速 SEMにつ
いて述べた．その中で SEM像解釈の問題点として，光
学系の低加速化に由来する検出系の複雑化や，ナノ材料
独自の固体・電子相互作用を挙げ，SEM自体も電子顕
微鏡法としての基礎研究が必要であることを示した．
第 3節では既に標準化がなされている倍率校正，標準
化が進みつつある像シャープネス評価について述べた．
像シャープネス評価用の標準物質は未整備であり，利用
しやすい標準物質の開発が求められる．本調査研究では
技術仕様書と対応する形で，像シャープネス評価用の標
準物質を提案した．第 4節ではそれ以外に標準物質・標
準化が必要とされているコンタミネーションの評価，二
次電子検出器の検出特性評価用の標準電子源の必要性に
ついて述べた．

SEMは半世紀以上の歴史を持つが，今も尚進化を続
けており，ナノ材料創製を始めとする幅広い研究分野の
発展に貢献している．この進化を支える車の両輪とし
て，SEMの基礎研究と関連標準物質の高度化を進めて
いきたい． 
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