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第１章 序論 
 

1-1 研究の背景 

 近年の半導体デバイスや磁性デバイスなど多くの電子デバイス材料は，回路の

高集積化や記録層の高密度化などを目的とし，サブミクロンスケールからナノメ

ートルスケールへと微細化が進められている．そのため，デバイスのプロセス管

理に要求される計測の分解能や精度はナノメートルからサブナノメートルに達し

つつある．また，近年のめざましいナノテクノロジーの研究により，バルク状態

では考えられなかった新しい機能性材料が多く発見されている．これらの機能性

材料はナノメートルスケールの量子サイズ効果によるものと考えられており，新

規物性とその大きさの相関関係を知ることが新しい機能性材料の開発に必須であ

ると考えられている． 

 ナノメートルスケールの微細化にともなうデバイス性能の向上，また，量子サ

イズ効果による新規物性の発現などの研究が進む一方，これらのナノ構造体の大

きさ，形状，ばらつき，乱れなどを評価する計測技術や評価・解析技術にも大き

な進歩が望まれている． 

 計測においては，ナノ構造体の多くが薄膜内部や薄膜表面や埋もれた界面に存

在するため，非破壊で分析・評価できることが望まれている．一方で，薄膜の極

薄膜化やナノ構造体の個々のサイズが小さいことから，“信号強度の低下”や“プ

ローブの分解能”を克服することが望まれている．もちろん，これらを克服した

上で，“再現性”，“安定性”，“迅速性”，“簡便性”，“精度”，“非破壊性”，“感度”，

“観察領域（局所構造観察，平均構造の観察）”などの性能や機能が求められる． 

X 線小角散乱法は，物質中に含まれるナノメートルスケールの密度不均一の大

きさや形状を非破壊で評価するのに適している．しかしながら，試料に対して X

線を透過させる従来の X線小角散乱を薄膜試料に適用した場合，厚い基板で X線

が吸収されてしまい，散乱シグナルを検出できない問題“信号強度の低下”が生

じる．そのため，薄膜試料に対する透過配置の実験の多くが圧倒的な高輝度 X線

の得られる大型放射光施設で行われてきた．一方で，微弱な散乱シグナルを効率

良く検出できるよう，透過配置に代わって，試料表面すれすれに X線を入射する
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反射配置の X 線小角散乱（GI-SAXS：Grazing incidence small-angle X-ray 

scattering）の研究も進められてきた．しかしながら，反射配置の X 線小角散乱

においても理想的には高輝度かつ微小スポットの平行 X線が要求され，反射配置

の実験の多くも大型放射光施設で行われてきた．しかしながら，大型放射光施設

の利用にはビームラインの数や利用時間に制限があり，材料開発やデバイス開発，

さらには製造ラインにおけるプロセス管理に放射光を用いるのは現実的でない．

そのため，実験室レベルで“信号強度の低下”の問題を克服し，実験室レベルで

ナノ構造体の評価を実現することによってはじめて材料評価の技術として貢献で

きるものと考えられる． 

一方，評価・解析技術においては，ナノ構造体の形状モデルの定式化，平均構

造に対するばらつきの定式化などを導入し，より具体的なナノ構造評価・解析技

術を実現することが望まれる．また，薄膜試料においては，基板の寄与や薄膜内

部の多重反射の影響があるため，これらを取り入れた解析技術を実現することが

望まれる．また，最終的には，光の波長領域で実現しているサブミクロンスケー

ルの三次元構造体の形状評価に利用されているスキャトロメトリーを X線の波長

領域，すなわちサブナノメートルの分解能で三次元構造体の形状評価を実現する

X線スキャトロメトリーへと展開することが X線評価技術の究極の目標となる． 

実験室レベルで“信号強度の低下”の問題を克服し，ナノ構造評価・解析技術

を向上させることにより，物性科学および材料科学の発展に大きな貢献を果たす

ことができる． 
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1.2 研究の概要 

最近，実験室系の X線発生装置と光学素子を組み合わせることにより高強度か

つ平行性の高い X線が得られるようになった．本研究では，これらの X線発生装

置と光学素子を組み合わせ，実験室レベルで薄膜表面や薄膜に埋もれたナノ構造

の評価を行った． 

本論文の第 1 章で，実験室レベルで実現した GI-SAXS 測定システム，具体的

なナノ構造評価法について述べる．また，GI-SAXSに特有な歪曲波ボルン近似に

基づいた散乱強度の定式化について述べる． 

本論文の第 2 章で，多孔質薄膜中のナノ空孔の構造評価に関する研究について

述べる．多孔質薄膜は，半導体産業の中心をになう CPU やメモリーなどの LSI

回路内部の配線間層間絶縁膜として応用されている．現在，LSI 回路内部の伝送

遅延を回避するため，配線間層間絶縁膜の比誘電率を下げるよう，薄膜中に空孔

を導入することが行われている．デバイスの成膜特性や物性は，空孔サイズ分布

や薄膜に導入される空孔の量に大きく依存する．そこで，本研究では，GI-SAXS

を用いて多孔質薄膜中の空孔サイズ分布を評価することにした．また，ガス吸着

法によって得られた空孔サイズ分布と比較した．また，本研究において，薄膜中

のナノ構造を評価する場合に，薄膜表面の乱れによる散乱が解析に影響を与える

ことが分かった．そのため，目的とする薄膜中のナノ構造からの散乱と薄膜表面

の乱れによる散乱を分離する手法を開発し，表面の乱れによる散乱の影響を受け

ない評価法を確立した．また，薄膜中に含まれる空孔の量を定量的に算出する方

法を開発し，多孔質薄膜中に含まれる空孔の量を定量的に算出した．この研究に

おいて，GI-SAXS 測定には X 線強度に優れたラインフォーカスタイプの X 線発

生装置と光学素子を用いた． 

本論文の第 3 章で，磁性薄膜中の磁性ナノ粒子の構造評価に関する研究につい

て述べる．本研究で評価した磁性薄膜は，ハードディスクに代表される高密度磁

気記録メディアに応用されている．磁気ディスクの高密度化は，磁性薄膜中の磁

性ナノ粒子を微細化することによって実現される．そのため，磁性ナノ粒子の微

細化とともに，非破壊で薄膜中に埋もれた磁性ナノ粒子の粒子サイズ分布を評価

することが期待されている．そこで，本研究では，GI-SAXSを用いて膜厚がわず
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か 60 nm の薄膜中に埋もれた磁性ナノ粒子の粒子サイズ分布を評価した．また，

透過電子顕微鏡観察の結果と比較した．X 線小角散乱法では物理的な粒子そのも

のの大きさを評価するが，X 線回折を積極的に用いると粒子内部の結晶子として

の大きさを評価することができる．磁性ナノ粒子の場合，粒子内部に結晶粒界が

あると熱揺らぎによって磁化が反転しやすくなる．そこで，結晶子サイズ分布解

析法を開発し，X 線回折パターンから磁性ナノ粒子の結晶子サイズ分布を評価し

た．X線小角散乱と X線回折を組み合わせ，磁性ナノ粒子が結晶粒界を持つナノ

粒子であるか評価した．この実験において，GI-SAXS測定には X線輝度に優れた

ポイントフォーカスタイプの X線発生装置と光学素子を用いた．この組み合わせ

で得られる X線は，二次元的にコリメートされた微小スポットの X線で放射光に

近い理想的な X線である．  

本論文の第 4 章で，一次元表面回折格子の格子間隔（ピッチ幅）の絶対寸法計

測と一次元表面回折格子の断面形状評価に関する研究について述べる．ピッチ幅

の絶対寸法計測には，電子顕微鏡の倍率校正に用いられているピッチ幅が 100 nm

の一次元表面回折格子を用いた．この回折格子は，波長 193 nmの深紫外レーザ

ー回折で絶対寸法計測が行われ，長さ標準を与えるマイクロスケールとして国家

標準試料となっている．このような長さ標準を与える一次元回折格子は，長さや

大きさを測定する様々な計測機器にとって極めて重要であるが，現在，計測機器

に求められる分解能や精度がサブナノメートルに達し，ピッチ幅が 100 nm以下

の一次元回折格子が必要となっている．このとき，深紫外レーザーの波長では，

もはや Braggの回折条件“波長はピッチ幅の 2倍以下でなければならない”を満

たすことができず，深紫外レーザー回折で絶対寸法計測を実現できない．そこで，

本研究では，GI-SAXS で絶対寸法計測を行い，GI-SAXS が深紫外レーザー回折

に代わって長さ標準を与える新しい計測技術として有効かどうか検討を行った．

その延長として，一次元表面回折格子は，ピッチ幅を長さ標準として使用するだ

けでなく，二次元的な断面形状標準試料としての可能性を持つ．そこで，X 線で

は全く新しい試みとして，一次元表面回折格子の断面形状を GI-SAXSの散乱パタ

ーンから評価することに挑戦した．断面形状計測では，ピッチ幅がサブミクロン

スケールの一次元回折格子について評価を行った．GI-SAXS測定には X線輝度に
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優れたポイントフォーカスタイプの X線発生装置と光学素子を用いた． 

一般的に，絶対寸法計測を CD（Critical-dimension）計測，X線小角散乱によ

る絶対寸法計測を CD-SAXS（Critical dimension small-angle X-ray scattering）

と言う． 

 

1.3 ナノ構造評価技術の動向 

薄膜表面や薄膜中に埋もれたナノ構造の評価技術に，ガス吸着法，陽電子消滅

法，透過電子顕微鏡観察（TEM：Transmission electron microscope）や走査型

電子顕微鏡観察（SEM：Scanning electron microscope）に代表される電子顕微

鏡観察，原子間力顕微鏡観察（AFM：Atomic force microscope）などがある．上

記に挙げた評価技術には一長一短があり，相補に補うことによってはじめて材料

評価が可能となっている．本研究においても，X 線小角散乱法だけでなく様々な

評価技術と比較を行っている．そのため，1.3節では，これらの最近のナノ構造評

価技術の動向について簡単に述べる． 

 

(1) ガス吸着法（オープン型のナノ空孔サイズ分布の評価） 

 ガス吸着法は，薄膜表面と薄膜中の空孔がつながっているオープン型の空

孔のサイズ分布を評価することが可能で，オープン型の空孔を持つ多孔質薄

膜の空孔径評価に利用されている． 

 試料を冷却した後，窒素やアルゴンなど試料と反応を起こしにくいガスを

吹き込むと試料表面から薄膜中の空孔にわたって空孔壁にガス分子が吸着す

る．ガス圧を高くするにしたがって空孔壁がガス分子で覆われ，多層吸着を

起こす．多層吸着を起こすとガス分子が凝集しガス分子が気体から液体に変

化し吸着量が急激に増加する．吸着量が急激に増加する圧力と空孔サイズに

相関があり，ガス圧に対する吸着量の変化から空孔サイズ分布を評価するこ

とができる．吸着量の検出には重量変化を直接検出するものが一般的である．

しかしながら，薄膜試料の場合，基板の重量がかなり大きいため微少の吸着

量の変化を精度良く検出することは難しい．そのような場合，破壊分析とな

ってしまうが，吸着量を精度良く検出できるよう基板から薄膜を削ぎ落とし



 10 

て測定することも行われている．ガス吸着法の応用として，エリプソメータ

とガス吸着法を組み合わせたエリプソポロシメトリーがある 1．この手法は，

ガス吸着量を屈折率の変化として検出するもので，通常の重量分析で困難な

薄膜試料に対して有効であると考えられている． 

 ガス吸着法で精度良く評価できる空孔サイズは 1~100 nm程度である．最

小サイズ 1 nmは吸着ガスの分子サイズに依存する．また，クローズ型の空

孔にガス分子が侵入することができないためクローズ型の空孔に適用するこ

とはできない．また，解析モデルとして空孔の形状に円筒形状が使用される． 

 

(2) 陽電子消滅法（オープン型およびクローズ型のナノ空孔サイズ分布評価） 

 陽電子消滅法は元々原子空孔などの点欠陥などを検出するために利用され

ており，サブナノメートルの微小の空孔を評価するのに適している．ガス吸

着法と同様，多孔質薄膜の空孔サイズ分布評価に利用されている 2． 

 試料に入射した陽電子は薄膜中の空孔に捕獲され，空孔壁の電子と対消滅

して γ線を放射する．γ線が放射されるまでの時間を陽電子の寿命と言う．陽

電子の寿命と空孔サイズに相関があり，陽電子を照射してから γ 線を検出す

るまでの時間を計数することにより空孔サイズ分布を評価することができる．

陽電子源としては電子加速器を用いたものや 22Na 線源の β+崩壊によるもの

がある． 

 陽電子消滅法はオープン型クローズ型によらず空孔サイズ分布を評価する

ことができる．また，陽電子のエネルギーを変えることにより，表面からの

分析深さを容易に制御できる利点がある．ただし，材料によって陽電子の寿

命と空孔サイズの関係が異なるため，検量線が必要になる場合もある． 

 

(3) 電子顕微鏡観察（薄膜表面や薄膜内部の破壊的局所観察） 

 TEMや SEMに代表される電子顕微鏡観察は，薄膜中のナノ粒子やナノ空

孔，また表面のナノ構造を評価するのに最も利用されている分析技術の一つ

である．  

 電子顕微鏡観察は，実際のイメージに近いものを観測しているため，三次
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元的な形状を直接観察することできる．つまり，他の手法ではモデル関数な

どを使って解析する場合が多いがその必要がない．ただし，局所的な領域を

観測しているため試料全体の平均情報を把握しづらいといった問題がある．

また，試料を切り出して測定する必要があるため非破壊で分析することがで

きない．また，大気中で測定できないため前処理を必要とする．また，非晶

質薄膜中の空孔を観測する場合，空孔の像がはっきりしない場合が多い．こ

のような場合，ALD（Atomic layer deposition）法などにより空孔にタング

ステンなどの重元素を吸着させ，コントラスト比を高くして空孔の形状を観

察することも行われる 3． 

  

(4) AFM観察（表面形状観察） 

 AFM観察は，カンチレバーで試料表面をなぞる，もしくは表面と一定の距

離を保って表面をスキャンする．表面の形状分析，特に凹凸の高さの分析に

利用されている． 

 AFM観察は，表面とカンチレバーの間に働く原子間力を検出して画像を得

る．電子顕微鏡観察のように真空下の条件を必要とせず，液体中や in-situ

などでも分析できる．一般的に，試料表面法線方向の高さを精度良く計測す

ることができる．一方で，4 重光路・ホモダイン方式のレーザー干渉計を組

み込んだ測長型 AFM が開発されており，測長型 AFM では試料面内方向の

大きさも精度良く計測できる 4． 

 カンチレバーの先端径は有限であるため，先端径と同程度のナノ構造に対

してはカンチレバーが入り込むことができず分析できない，もしくは先端径

で畳み込まれた画像が出力されるといった問題がある． 

 

(5) X線小角散乱と中性子小角散乱 

 X 線小角散乱や中性子小角散乱では，薄膜中のナノ粒子やナノ空孔などの

密度不均一の形状や大きさを非破壊で分析することが可能で，応用範囲は薄

膜表面や埋もれたナノ構造など幅広い．ただし，小角散乱は電子数密度差の

絶対値の二乗を計測しているため，観測しているものが粒子であるか空孔で
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あるか区別することはできない．これはデメリットとも言えるが，粒子だけ

でなく空孔についても評価できるという観点からはメリットとも言える．た

だし，異常分散を利用した複数の波長で実験を行えば粒子と空孔を区別する

ことも可能である．X 線小角散乱の実験は大型放射光施設を用いたものや実

験室系の X線発生装置を用いたものがある．前者は圧倒的な輝度と指向性の

高い X線が得られ，極微量な表面分析や時分割測定や任意波長の測定に威力

を発揮する．ただし施設が限られるため手軽に実験することはできない．後

者においてはこれまで X線強度が不十分な場合が多かったが，最近では多層

膜ミラーなどの光学素子の発達により実験室系でも十分な測定を手軽に行え

るようになった．中性子小角散乱は，限られた原子炉施設などでしか実験で

きないが，X 線で問題となる基板による吸収が少ないため単純な透過配置で

容易に測定することができる 5,6．小角散乱測定を行うと，散乱角度の小さい

領域に粒子や空孔などの形状や大きさに対応した散漫散乱が観測される．こ

れらをパターン解析することにより粒子や空孔の形状および大きさを評価す

ることができる．多くの場合，形状や大きさをモデル関数で与えて解析する．

そのため，適切なモデルを選択しないと誤った解析結果が得られてしまう場

合がある． 

 

1.4 GI-SAXSの研究の動向 

本研究では，反射配置の X 線小角散乱である GI-SAXS を用いてナノ構造評価

を行った．GI-SAXSの理論的な計算や GI-SAXSを用いたナノ構造評価の研究は，

この 20 年の間にヨーロッパを中心に活発に行われてきた.1.4 節では，GI-SAXS

の研究の動向について述べる． 

最初の研究をたどると，1954年に報告された Parattによる X線反射率があげ

られる 7．X 線反射率は，“試料表面すれすれ入射角度＝試料表面すれすれ出射角

度”の条件で観測される鏡面反射を測定するもので，薄膜の密度や膜厚やラフネ

スなどの膜構造パラメータを解析するものである．X 線反射率で算出される膜構

造パラメータ，特に膜厚は他の膜厚分析法と比較して決定精度が高く，薄膜材料

の開発分野だけでなく，今では半導体の製造ラインの膜厚検査装置にも導入され
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ている．また，最近では高精度な X線反射率測定法が開発され，密度や膜厚の温

度依存性から薄膜の線膨張係数や体膨張係数を直接評価することができると報告

されている 8,9．この方法は，X線回折を観測できない非晶質薄膜の熱膨張率を薄

膜状態で測定できるため極めて有効である．X 線反射率自体は，平坦かつ平滑な

界面における屈折率差によって生じる屈折および反射を扱うもので，いわゆる密

度不均一による散漫散乱を測定するものではない．しかしながら，Parattによる

薄膜内部の X 線電場強度計算は，その後の GI-SAXS の散乱の基底状態を与える

基本式となっており，GI-SAXSの礎を築いたものとなっている． 

 1988年に，Sinhaらが鏡面反射の周りに観測される（入射角度≠出射角度）散

漫散乱に着目し，薄膜表面の乱れ，いわゆる表面ラフネスの形状解析の研究を行

った 10．この研究において，X線反射率で計算される薄膜内部の X線電場強度を

基底状態として，界面の乱れによる密度不均一散乱をボルン近似で取り扱う歪曲

波ボルン近似（DWBA：Distorted-wave Born approximation method）法が提案

された．DWBA法は，薄膜内部での多重反射や屈折の効果や吸収の効果を統一的

に取り扱うことが可能で，現在報告されているほとんどの GI-SAXSの散乱強度計

算が DWBA 法に基づいて行われている．特に，1988 年以降 DWBA 法を用いた

表面の乱れの研究や薄膜内部の密度不均一の研究が盛んになっており，Sinha ら

による DWBA法に基づいた散乱理論が大きな役割を果たしている． 

 一方で，1988年以降，GI-SAXSの実験も活発に行われるようになった．Sinha

らによる散乱理論の功績も大きいが，実験の観点からは大型放射光施設が大きな

役割を果たしてきた．ここでは，表面や界面の乱れの研究の動向については引用

文献とし 11-14，GI-SAXSでナノ構造評価が行われてきた研究の動向を示す． 

 1989年にLevineらによってガラス基板上のAu薄膜に対するGI-SAXS測定が

実験室系の X線発生装置を用いて行われた 15．当時としては入射 X線強度の弱い

実験室系の X 線発生装置で実験が行われたため，散乱強度は数 cps(counts per 

second)と極めて弱いものであった．しかしながら，Au 薄膜層が凝集したクラス

ター構造を形成していること，また表面面内でクラスターがオーダリングしてい

ることが観測された．当時の X 線発生装置で GI-SAXS 測定を実現できた大きな

理由の一つに，散乱体が Au であったことが挙げられる．X 線小角散乱強度は電
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子数密度差の二乗に比例するため，Auは最も散乱強度が得られる材料の一つであ

る．そのため，当時の X線発生装置でも実験ができたと考えられる．GI-SAXSの

実験初期は，散乱強度が得られるよう，重金属や遷移金属など電子密度の高い材

料の測定が多いのが特徴である． 

 1995 年に Laison らによって MgO 基板上のエピタキシャル Fe 薄膜に対する

GI-SAXS測定が SSRL（Stanford synchrotron radiation laboratory）で行われ

た 16．この研究で，膜厚によっての Fe薄膜層のアイランド成長状態や凝集状態が

変化することが示された．この研究は，薄膜成長初期過程のナノ構造を GI-SAXS

で評価できることを示したものである． 

 1997 年には Naudon らによって（C 薄膜／Si 基板）上の Au 薄膜層に対する

GI-SAXS 測定が LURE（Laboratoire pour I’Utilisation du Rayonnement 

Electromagnetique）および ESRF（European Synchrotron Radiation Facility）

で行われた 17．この研究では Au 薄膜層が試料表面法線方向と試料表面面内方向

で異方的な凝集状態が生じることが観測された．異方性を評価するために，二次

元検出器であるイメージングプレートが使用された．Laisonらの研究では一次元

検出器であったため，異方性の評価を実現できていなかった．この研究以降，二

次元検出器を用いた GI-SAXS測定が活発に行われるようになった． 

 1999 年には Stangl らによって Si と CGe ナノドットの多層膜に対する

GI-SAXS 測定が ESRF で行われた 18．この研究では薄膜中に埋もれたナノドッ

トの大きさや高さなどの形状解析，またナノドット間の距離が解析された．また

試料面内方位角を変えた測定からナノドットの形状に面内異方性が無いこと，ま

た X線の出射角度を変えた測定から上下多層膜間でナノドットの位置に相関が無

いことが確認された．この研究はまさに，薄膜中に埋もれたナノ構造を非破壊で

分析できた代表的な例である． 

 1999年にはBabonneauらによって，C-Ag薄膜に対するGI-SAXS測定がESRF

で行われた 19．この研究では，試料表面に対する X線入射角度を制御することに

よって表面からの分析深さを制御し，C-Ag薄膜表面側に球形の粗大な Agクラス

ターが生成され，薄膜内部に小さいクラスターおよび膜厚方向に引き延ばした細

長いクラスターが生成されることが観測された．また，C キャップ層をつけた C
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／C-Agの試料に対する測定から，キャップ層を用いることにより粗大なクラスタ

ーの生成を抑制することができることが確認された． 

 1999年には Rauscherらによって，Si(111)基板上に自己組織化した三角錐状の

Geナノドットに対する GI-SAXS測定が ESRFで行われた 20．この研究では Ge

ナノドットがエピタキシャル成長をしており，三角錐状ナノドットの方位がそろ

っていることが確認された．またナノドットの形状および方位解析から錐面（フ

ァセット面）が{113}方位（基板表面と錐面のなす角度が 30°）であることが確認

された．GI-SAXS パターンには，{113}ファセット面からの CTR 散乱（Crystal 

truncation rod scattering）によるピークも明瞭に観測されており，GI-SAXSが

ナノドットのファセット面の方位および対称性の解析にも有効であることも示さ

れた． 

 放射光における GI-SAXSの基礎的な実験技術や解析技術の開発，また深さ分析

や方位解析などのアプリケーション技術は 1990年頃から 2000年頃にかけて精力

的に研究された．またこの時期は，GI-SAXSを分析ツールとして使うというより

は GI-SAXS自体が研究の対象であった．しかし，2002年に Lazzariがこれまで

の解析技術を集約した基板上のナノドットの解析プログラムを開発し 21，X 線の

専門家以外の研究者が放射光で GI-SAXSの実験を行うようになった．そのため，

2002年以降から，ポリマー分子やカーボンナノチューブや半導体ナノワイヤや磁

性薄膜など実用デバイスに近い材料のナノ構造評価に GI-SAXS が分析ツールの

一つとして使われるようになった 22-24． 

GI-SAXSは創成期から現在に至るまで，ヨーロッパを中心に研究が行われてき

た．そのため，ヨーロッパの放射光施設のビームラインでは GI-SAXSの実験サポ

ート体制が十分整備されている．一方，日本国内の GI-SAXSの研究者は少なく，

日本の放射光施設の GI-SAXSのサポートは十分整備されていない．そのため，日

本ではまだまだ GI-SAXS を材料評価のツールとして使えるという知名度が低い

のが現状である．また，実験室系の GI-SAXSはヨーロッパを含めほとんど実現で

きていないのが現状である． 
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1.5 実験室系 GI-SAXSの測定システムと測定方法 

 実験室系で実現した GI-SAXS測定システムと測定方法を述べる．はじめに，透

過配置の T-SAXS と反射配置の GI-SAXS の比較を行う．次に，本研究に使用し

たラインフォーカス X線源を用いたオフセットスキャン型 GI-SAXS，ポイントフ

ォーカス X線源を用いた GI-SAXSについて説明する．1.2節で述べたが，本研究

のテーマの一つに，一次元表面回折格子のピッチ幅の絶対寸法計測（CD計測）が

ある．この CD 計測は，光学系から回折計まで含めたシステム全体として議論す

る必要がある．そのため，CD 計測の測定システムについては，改めて第 4 章で

述べることにする． ただし，CD 計測もポイントフォーカス X 線源を用いた

GI-SAXSに基づいている． 

 

1.5.1 T-SAXSと GI-SAXSの比較 

薄膜中の密度不均一による微弱な X線小角散乱を測定する場合，測定配置が重

要となる．測定配置には，試料表面に対して垂直に X 線を入射する透過配置の

T-SAXSと，試料表面すれすれに X線を入射する反射配置の GI-SAXSがある．そ

れぞれの測定配置を図 1.1に示す． 

 

図 1.1 T-SAXS と GI-SAXS の比較 
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 試料表面に対して垂直に X 線を入射する T-SAXS は非常に単純で，“薄膜内部

での多重反射”や“薄膜界面での屈折の効果”や“鏡面反射”などの影響を一切

受けない理想的な配置である．しかしながら，圧倒的な高輝度 X線が得られる放

射光を除けば，厚い基板に対して X線を透過させることさえ困難で，微弱な X線

小角散乱を検出することはできない．また，散乱に寄与する散乱体の体積の総和

は（ビームサイズ×膜厚）に比例し，散乱強度を大きくとることができない．そ

のため，T-SAXSは放射光でのみ実現可能と言える．  

 試料表面すれすれに X 線を入射する反射配置の GI-SAXS は，基板を透過させ

る必要がないため，放射光だけでなく実験室系の X線発生装置で得られる X線を

用いても小角散乱測定を実現できる．また，散乱に寄与する散乱体の体積の総和

は（ビームサイズ×膜厚÷sin(すれすれ入射角度)）に比例するため，透過配置よ

り散乱強度を大きく取れる利点がある．一方で，“薄膜内部での多重反射”や“薄

膜界面での屈折の効果”や“鏡面反射”の影響を大きく受け，薄膜内部での散乱

は非常に複雑になる．図 1.1に示したが，(1)~(4)まで合計四つの散乱過程が存在

する．これらの複雑な散乱は，Sinha らによって導入された DWBA（Distorted 

wave Born approximation）法に基づいて統一的に計算することができる．また，

X線入射角度と出射角度が等しい条件で，微弱な X線小角散乱強度に対して桁違

いに強い鏡面反射が観測される．そのため，GI-SAXSでは鏡面反射を避けた測定

を行う必要がある． 

 

1.5.2 ラインフォーカス X線源を用いた GI-SAXS 

微弱な小角散乱を検出する上で入射 X線強度は極めて重要である．もちろん散

乱面に対して平行ビームでなければならない．散乱面に対して平行ビームが得ら

れ，また高強度の X線が得られる最も簡単なシステムとして，ラインフォーカス

の回転対陰極型 X線発生装置と放物面多層膜ミラー光学素子の組み合わせたもの

がある 25．ラインフォーカスの回転対陰極型 X線発生装置と放物面多層膜ミラー

光学素子の組み合わせた GI-SAXSの概念図と回折装置を図 1.2と図 1.3に示す． 
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図 1.2 ラインフォーカス X 線源を用いた GI-SAXS 概念図 

 

 

図 1.3 ラインフォーカス X 線源を用いた GI-SAXS 測定システム 

RIGAKU ATX-E：検出器回転 2θ 軸と試料回転ω軸を搭載している 
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ラインフォーカスの X 線源を用いた場合，散乱面に直交するライン方向（QY

方向）のビーム幅は広く，また発散角度も大きい．そのため，基本的には，試料

表面法線方向（QZ方向）のみ測定が可能である．このことは試料表面法線方向の

ナノ構造の大きさを評価することを意味する．散乱面に直交するライン方向（QY

方向）の広がりを考慮した計算方法については引用文献とする 26,27． 

 図 1.2で，試料表面に対する X線入射角度と出射角度をそれぞれ

€ 

θと

€ 

˜ θ と表示し

ている．また，表面法線方向の散乱角度 2θを 2θΖと表示している．図 1.3で ω軸

は X線入射角度 θに対応し，2θ軸は表面法線方向の散乱角度 2θΖに対応する．  

X 線入射角度と出射角度が等しいとき（

€ 

θ = ˜ θ = 2θZ 2），小角散乱に対して桁違

いに強い鏡面反射が観測される．そのため，鏡面反射を避けるよう，X 線入射角

度と出射角度に一定のオフセット角度 Δθを持たせ（

€ 

˜ θ = θ + Δθ），X線入射角度と

出射角度の移動量の比が 1：1になるように走査して測定を行う必要がある．実際

には，回折計の走査軸が ω軸（θ）と 2θ軸（2θΖ）で構成されているため，一定の

オフセット角度 Δθを保ったまま，ω軸と 2θ軸の移動量の比が 1：2になるように

走査して測定を行う．一定のオフセット角度を保った 2θΖ方向（QZ方向）のスキ

ャンを“

€ 

2θZ θ + Δθ( )スキャン”，もしくは単に“オフセットスキャン”と呼び，“オ

フセットスキャン”による GI-SAXS測定を “オフセットスキャン型 GI-SAXS”

と呼ぶことにする．オフセットスキャン型 GI-SAXSの概念図を図 1.4に示す． 

オフセット角度 Δθは，検出器回転軸 2θ（2θΖ）を任意の角度に固定し，試料回

転軸 ω（θ）のみを走査するロッキングスキャンで見積もることができる．ロッキ

ングスキャンの概念図を図 1.5に示す．また，図 1.6に 2θΖをそれぞれ 0.8°と 1.2°

に設定したときのロッキングスキャン例を示す．図 1.6 で，オフセット角度量を

見積もりやすいように，横軸を θ ではなく“

€ 

Δθ = θ − 2θZ 2”で表示している．図

1.6を見ると，オフセット角度Δθを 0.1°程度に設定すれば，鏡面反射の影響を受

けないことが分かる．オフセット角度は正負を問わず，－0.1°でも構わない． 

 ロッキングスキャンは，鏡面反射を避けるためのオフセット角度 Δθの見積もり

に重要であるが，本研究のテーマの一つである“表面の乱れによる散乱を考慮し

た GI-SAXS解析”においても大変重要な役割を果たす．2.4節で詳しく議論する

が，ロッキングスキャンには，“薄膜中に埋もれたナノ構造からの散乱”と“表面
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の乱れによる散乱”を区別するための重要な情報が含まれている．そのため，本

節でロッキングスキャンが，検出器回転軸 2θΖを固定し，試料回転軸 θのみを走査

する測定（

€ 

θ + ˜ θ = 2θZ =一定）であるということを理解しておく必要がある． 鏡面

反射，オフセットスキャン，ロッキングスキャンの X線入射角度と出射角度の関

係を図 1.7にまとめる． 

ラインフォーカス X 線源を用いた GI-SAXS を，第 2 章の多孔質薄膜中のナノ

空孔の評価に適用した． 

 

 

 
図 1.4 オフセットスキャン型 GI-SAXS の概要  
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図 1.5 ロッキングスキャン概要 

 

 

図 1.6 ロッキングスキャン測定例とオフセット角度 Δθ の見積もり 
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図 1.7 鏡面反射，オフセットスキャン，ロッキングスキャンの X 線入射角

度と出射角度の関係．鏡面反射：入射角度と出射角度が常に等しく，2θZ（QZ）

方向に測定．オフセットスキャン：入射角度と出射角度に一定のオフセット

を持ち，鏡面反射を常に避けて 2θZ（QZ）方向に測定．ロッキングスキャ

ン：2θZ（QZ）を一定に保って（2θZ =入射角度＋出射角度），X 線入射角度

を 0°から 2θZまで走査する測定 

 

1.5.3 ポイントフォーカス X線源を用いた GI-SAXS 

 ラインフォーカスの X 線源を用いたオフセットスキャン型 GI-SAXS 測定シス

テムは，入射 X線強度に優れ，また，汎用の X線回折装置に搭載されるシンプル

な二軸回折計で GI-SAXS を実現できる点で優れている．しかしながら，QY方向

にビームが大きく広がるため QZ方向だけしか測定することができない．このこと

は，試料表面法線方向の大きさを知ることができても，試料表面面内方向の大き

さを知ることができないことを意味する．薄膜中の粒子や空孔など密度不均一の

散乱体が等方的な形状を有している場合，もしくは異方的な形状であっても散乱

体が薄膜中にランダムな方位で分散していれば，一方向（例えば QZ方向だけ）に

ついてのみ測定を行えば形状や大きさを知ることができる．しかしながら，薄膜
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材料によっては，表面面内方向と表面法線方向で異方的な形状を持つ散乱体が配

向している場合があり，このような材料に対して QZ方向だけ測定しても正確な形

状や大きさを知ることができない．特に，表面や界面に成長したナノドットやナ

ノワイヤやナノチューブなどは基板方位や成長方位の影響を大きく受け，異方性

が大きく反映される材料系である．また，2.4節で詳しく記述するが，ラインフォ

ーカスを用いたオフセットスキャン型 GI-SAXSは，薄膜表面の乱れによる散乱が

大きく観測される場合がある．そのような場合，QY方向の GI-SAXS は薄膜表面

の乱れによる散乱の影響をあまり受けることなく目的のナノ構造からの散乱シグ

ナルのみを検出することができる． 

表面法線方向だけでなく表面面内方向についても GI-SAXS を実現するために

は，二次元的にコリメートされた微小スポットの X線を試料に照射する必要があ

る．このような X線は，最近まで，指向性が高く高輝度な X線が得られる大型放

射光施設だけでしか実現できていなかった．しかしながら最近では，微小ポイン

トフォーカスの回転対陰極型 X線発生装置や，ポイントビームを二次元的にコリ

メートできる CMF（Confocal Max-Flux）ミラーなどの光学素子の登場により実

験室系でも輝度の高い二次元的にコリメートされた微小 X線が得られるようにな

った 28．回折装置としては，検出器が表面法線方向だけでなく，表面面内方向に

ついても走査できる必要がある．ポイントフォーカス X 線源を用いた GI-SAXS

の概念図と測定システム（RIGAKU SuperLab）を図 1.8と図 1.9に示す．  

 図 1.8の GI-SAXSの角度と図 1.9の SuperLabの各軸にはそれぞれ（1.1）式

の関係がある． 

€ 

θ = −χ
˜ θ = 2θχ − −χ( )
2θY = 2θ
φ = φ

      （1.1）

 
 試料表面面内方向の GI-SAXS を In-plane GI-SAXS，試料表面法線方向の

GI-SAXSを Out-of-plane GI-SAXSと呼ぶ．In-plane GI-SAXSは鏡面反射の影

響を受けずに測定が可能である．また，Out-of-plane GI-SAXSもあらかじめ 2θY

を 0°からわずかにずらしておけば鏡面反射の影響を受けずに測定することがで

きる．  
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図 1.8 ポイントフォーカス X 線源を用いた GI-SAXS 概念図 

 

 

図 1.9 ポイントフォーカス X 線源を用いた GI-SAXS 測定システム 

2θ 軸で In-plane GI-SAXS, 2θχ軸で Out-of-plane GI-SAXS を実現． 
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 本研究では，ポイントフォーカス X 線源を用いた GI-SAXS を磁性薄膜中のナ

ノ粒子の評価に適用した．また，一次元表面回折格子の絶対寸法計測と断面形状

評価にもこのポイントフォーカス X線源を用いた GI-SAXSを応用した． 

 

1.6 X線小角散乱の基本的な計算 

1.6.1 密度不均一による X線小角散乱 

図 1.10のように，物質中に密度不均一の散乱体（ナノ構造：空孔や粒子）が存

在すると X線は散乱され，散乱体の大きさや形状に反映した散乱パターンが散乱

角度 2θの小さい領域に観測される．この小角散乱パターンを解析することにより，

散乱体の形状や大きさを知ることができる． 

 

 
図 1.10 物質中の密度不均一による X 線小角散乱 

 

散乱の強さ（散乱ポテンシャル Vs）は，物質を構成する壁材料と散乱体の電子

数密度差に比例し，（1.2）式で与えられる．また，X 線小角散乱強度は電子数密

度差分布のフーリエ変換の絶対値の二乗で与えられる（（1.3）式）． 

€ 

Vs = −reNA
f s + f s

'

M s
ρs −

f w + f w
'

M w
ρw

 

 
 

 

 
     （1.2） 

 

€ 

dσ
dΩ

= Vs r( )exp −iQ ⋅ r( )
Scatter
∫ dv

2

= Vs
2 exp −iQ ⋅ r( )
Scatter
∫ dv

2

  （1.3） 
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ここで，

€ 

ρs，

€ 

f s ，

€ 

f s
'，

€ 

M sは，それぞれ，散乱体の質量密度，平均の原子散乱因

子，平均の異常分散の実部，平均の原子量である．また，

€ 

ρw，

€ 

f w，

€ 

f w
'，

€ 

M wは，

それぞれ，散乱体の周りを構成する物質（“壁（Wall）”と言う言葉，および“w”

の記号を使う）の質量密度，平均の原子散乱因子，平均の異常分散の実部，平均

の原子量である．また，NAはアボガドロ数(6.0221479(30)×1023)，reは古典電子

半径(2.8179402894(58)×10-15m)である．（1.3）式の Q は散乱ベクトルで，X 線

の波長 λと散乱角度 2θを用いて（1.4）式で与えられる． 

 

€ 

Q =
4π
λ
sin 2θ

2
      （1.4） 

（1.3）式の積分項は，散乱体の形状積分で形状因子と呼ばれる．この項に散乱体の

大きさと形状の情報が含まれる． 

 

1.6.2 散乱体形状因子 

（1.3）式から分かるように，X線小角散乱では電子数密度差分布のフーリエ変

換の絶対値の二乗を観測するため，散乱振幅の絶対値は分かっても位相情報が欠

落する．そのため，逆フーリエ変換で散乱体の形状を直接決定することができな

い．そのため，散乱体の形状を適当なパラメータを持つ形状モデルで与え，実験

結果と計算結果が一致するようにモデルパラメータを最適化することにした． 

 散乱体の形状は，特定の形状を有するものから不定形のものまで幅広い．様々

な形状モデルに対する形状因子の計算が報告されているが 21,29，本研究では，異

方性の無い最も単純な球形モデルで解析を進めた．特定の形状を持つ散乱体であ

っても，サイズ分布が比較的広い場合，また，散乱体の方位がランダムであった

場合，特定の形状に特徴的な小角散乱パターンは影を潜め，球形モデルが良い近

似となる場合が多い． 

 散乱体が直径 Dの球であった場合，形状因子 F(Q , D)は単純な球積分で（1.5）

式で与えられる． 

 

€ 

F Q,D( ) = exp −iQ ⋅ r( )
Scatter
∫ dv =

4π
Q3 sin

QD
2

−
QD
2
cosQD

2
 

 
 

 

 
   （1.5） 

散乱体一つの体積 vs=πD3/6 で規格化した

€ 

F Q,D( )
2
の直径 D 依存性を図 1.11 に示
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す． 図 1.11を見ると分かるように，直径 Dが大きくなるにしたがって，振動の

位置が低散乱ベクトル側にシフトし，また，その周期も短くなる．このように，

散乱体の大きさが均一な球形であれば，振動の位置から直径 Dを決定することが

できる． 

 

 
図 1.11 球形モデルを用いた場合の散乱曲線の直径 D 依存性 

 

 

1.6.3 散乱体のサイズ分布関数 

 結晶構造で定義される蛋白質を除けば，散乱体の大きさには少なからずサイズ

分布が存在する．また，X 線小角散乱では，様々な大きさの散乱体の小角散乱の

重ね合わせを観測するため，特定の大きさの散乱体の個数を直接数えることはで

きない．そのため，サイズ分布を適当なパラメータを含む分布関数で表現するこ

とが多い．本研究では，散乱体のサイズ分布を表す関数として，ガンマ分布関数

を採用した．（1.6）式に，ガンマ分布関数を示す． 

 

€ 

P D;D0,σ( ) =
1

Γ D0
2 σ 2( )

D0

σ 2

 

 
 

 

 
 
D0
2 σ 2

D−1+D0
2 σ 2

e
−
D0
σ 2 D    （1.6） 

ここで，D0は分布の平均値で，σ は分布の標準偏差である．また，Γ(x)はガン
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マ関数である．本研究でガンマ分布関数を採用した理由を以下に挙げる． 

 

・ 散乱体の大きさが負になることは許されないので，0 からプラス無限大で定

義できる関数であること．（ガウス関数やローレンツ関数はマイナス無限大か

らプラス無限大で定義されるので不適切） 

・ サイズ分布が広い場合，サイズ分布が非対称になる傾向があるので，非対称

の分布を表現できること． 

 

 図 1.12に，ガンマ分布関数の分布の標準偏差 σ依存性を示す．このとき，平均

値 D0をすべて 4 nmとした． 

 散乱体の大きさにサイズ分布が存在する場合，形状因子 F(Q , D)の絶対値の二

乗の項を分布関数 P(D;D0, σ)で畳み込んで散乱強度を計算することにした（（1.7）

式））． 

 

€ 

F Q,D( )
2

→ F Q,D0,σ( )
2

= F Q,D( )
2
P D;D0,σ( ) πD0

3 6
πD3 6

dD
0

∞

∫
  （1.7） 

（1.7）式で，サイズ分布を体積比分布で与えるため，畳み込み積分中で体積の

規格化を行った．サイズ分布を個数分布で与える場合は規格化しない．図 1.13に

€ 

F Q,D0,σ( )
2
の分布の標準偏差 σ依存性を示す．このとき，平均値 D0を 4 nmとし

た． 

 図 1.13 を見ると分かるように，分布の標準偏差 σ が大きくなるにしたがって，

単分散に特徴的な振動構造が不明瞭になる．これは，振動位置の異なる散乱が重

なるためである．このように，散乱体の大きさにサイズ分布がある場合，振動位

置および振幅の大きさから平均直径 D0と分布の標準偏差 σ，つまりは散乱体のサ

イズ分布を決定することができる． 

 溶液中に分散した Au ナノ粒子に対して透過 X 線小角散乱を行い，球形モデル

とガンマ分布関数を用いて得られた粒子サイズ分布が TEM 観察による結果と良

く一致していることを既に報告している 30． 
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図 1.12 ガンマ分布関数の分布の標準偏差 σ 依存性 

 

 

 
図 1.13 ガンマ分布関数を用いた散乱強度の分布の標準偏差 σ 依存性 



 30 

1.7 DWBA法を用いた GI-SAXSの散乱強度計算 

 1.6節で基本的な X線小角散乱法を述べた．1.7節では，すれすれ入射反射配置

の GI-SAXS に特有な薄膜内部での屈折や多重反射を考慮した散乱強度計算につ

いて述べる．1.4節で述べたように，Sinhaらによって導入された DWBA法に基

づいて GI-SAXSの散乱強度を計算した． 

 

1.7.1 X線の波長に対する物質の屈折率と全反射の効果 

X線の波長に対する物質の屈折率nと全反射の性質について述べておく．特に，

全反射の効果は，2.4節の“表面の乱れによる散乱を考慮した GI-SAXS解析の開

発”で重要な役割を果たす． 

X線の波長に対する物質の屈折率は（1.8）式で定義される． 

 

€ 

n =1−δ + iβ

δ =
λ2NAre
2π

ρ f

x j Z j + f j
'( )

j
∑

x jM j
j
∑

β =
λ2NAre
2π

ρ f

x j f j
"

j
∑

x jM j
j
∑

     （1.8） 

 ここで，λは X線の波長，NAはアボガドロ数(6.0221479(30)×1023)，reは古典

電子半径(2.8179402894(58)×10-15m)，ρfは薄膜の平均質量密度である．また，xj，

Zj，Mj，fj’，fj”は，それぞれ，薄膜を構成する j 番目の元素の組成比，原子番号，

原子量，異常散乱因子の実数部および虚数部である． 

屈折率は波長，密度，組成に依存するが，ほとんどの物質で 1 よりわずかに小

さく，δ~10-5, β~10-6程度である．そのため，薄膜表面すれすれに X線を入射す

ると，屈折・反射の影響を大きく受ける．特に，全反射臨界角度以下で X線を入

射すると，全反射が観測され物質内部に X線は侵入しない．また，逆も真で，物

質内部で生じた X 線は全反射臨界角度以下で出射されることは決してない．2.4

節の“表面の乱れによる散乱を考慮した GI-SAXS解析の開発”では，まさにこの

性質を利用している．X線入射角度が全反射臨界角度近傍の X線の振る舞いを図

1.14に簡単に示す． 
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図 1.14 全反射臨界角度近傍の X 線の振る舞い 

 

1.7.2 薄膜内部の多重反射の場 

1.7.1で述べたように，表面すれすれに X線を入射すると屈折の影響を大きく受

る． X線入射角度が全反射臨界角度以上になると，薄膜内部に X線が侵入し，薄

膜内部に多重反射を満足した場が生じる．薄膜内部に埋もれたナノ構造からの X

線小角散乱は，まさに X線入射角度が全反射臨界角度以上になったときにはじめ

て観測される．薄膜表面に対して全反射臨界角度以上で X線を入射したときの薄

膜内部の多重反射の場の状態を図 1.15に示す．簡単のため，基板上の単層膜とし

ている． 

 
図 1.15 薄膜内部の多重反射の場 

（赤色が入射波の多重反射，青色が散乱体で散乱された散乱波の多重反射） 
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図 1.15 中で，表面に対する X 線入射角度を θ，X 線出射角度を としている．

入射 X線は T2，鏡面反射は R2に対応する．また，出射 X線は

€ 

˜ T 2
*に対応する．n0

と n1は基板と薄膜の屈折率，d1は薄膜の膜厚，σ0と σ1は基板と薄膜のラフネス

である．これらのパラメータ{n, d, σ}を膜構造パラメータと呼ぶことにする．Tj，

Rj，ϕj は入射波の各界面における透過係数，反射係数，位相係数を表している．

また，

€ 

˜ T j
*，

€ 

˜ R j
*，

€ 

˜ ϕ j
*は散乱波の各界面における透過係数，反射係数，位相係数を表

している．散乱波の係数に”*”が記されているが，これは複素共役を示す．これは，

散乱波の多重反射の場を表す波動方程式の解が，入射波の多重反射の場を時間反

転させて与えられることに対応する 31．薄膜内部の多重反射の場を計算する上で，

透過係数，反射係数，位相係数が必要である．これらの係数は，膜構造パラメー

タ{n, d, σ}を与えることによってフレネルの式に基づいて計算することができる．

また，膜構造パラメータ{n, d, σ}は，鏡面反射の X線反射率|R2|2を測定すること

によって（鏡面反射の入射角度依存性を測定する），決定することができる．具体

的に記述すると,膜構造パラメータと各係数には（1.9）式の関係がある 7．ここで，

k0は波数ベクトルの絶対値で，（k0=2π/λ）で与えられる． 

€ 

α j = n j
2 − cos2θ

ϕ j = eik0α j d j

R j =
R j−1ϕ j−1

2 + γ j

R j−1ϕ j−1
2 γ j +1

Tj = tlϕ l
l= j+1

N +1

∏

 

 

 
 
 
 

 

 
 
 
 

 

€ 

γ j =
α j −α j−1

α j +α j−1

e−2k0
2σ j−1

2 α jα j−1

t j =
1− γ jR j

τ j

τ j =
2α j−1

α j +α j−1

 

 

 
 
  

 

 
 
 
 

  （1.9） 

今， X線反射率測定で膜構造パラメータを決定し，透過係数 T，反射係数 R，位

相係数 ϕ を計算できる状態になったとする．このとき薄膜表面から深さ Z（面内

の座標位置は X）における入射波と散乱波をそれぞれ（1.10）と（1.11）式で記

述できる．ここで，k0と

€ 

˜ k 0はそれぞれ入射波と散乱波の波数ベクトルである． 

€ 

ψ θ,X,Z( ) = T1 e
ik0α1Z + R1ϕ1

2e−ik0α1Z( )eik0 ⋅X     （1.10） 

€ 

˜ ψ ˜ θ ,X,Z( ) = ˜ T 1
* e− ik0 ˜ α 1

*Z + ˜ R 1
* ˜ ϕ 1

*2eik0 ˜ α 1
*Z( )ei ˜ k 0 ⋅X    （1.11） 

（1.10）式の第一項と第二項は，それぞれ図 1.15の入射波 1と入射波 2に対応し

ている．同様に，（1.11）式の第一項と第二項は，それぞれ図 1.15 の散乱波 1 と

! 

˜ " 
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散乱波 2に対応している． 

 

1.7.3 GI-SAXSの散乱強度式 

今，単位深さ当たり nZ個の散乱体が薄膜中にランダムに存在している場合，散

乱強度を（1.12）式のように微分散乱断面積の深さ方向の積分（Z : 0~d1）で書

き下すことができる 32,33． 

€ 

dσ
dΩ

=
˜ ψ ˜ θ ,X,Z( ) VS ψ θ,X,Z( )

4π

2

dZ
0

d1

∫

≈
nZ VS

˜ T 1T1
2

16π 2
1− e−2k0 Im ˜ α 1 +α1( )d1

2k0 Im ˜ α 1 +α1( )
F Q1( )

2 

 
 

+ R1ϕ1
2 2 1− e−2k0 Im ˜ α 1−α1( )d1

2k0 Im ˜ α 1 −α1( )
F Q2( )

2

+ ˜ R 1 ˜ ϕ 1
2 2 1− e−2k0 Im − ˜ α 1 +α1( )d1

2k0 Im − ˜ α 1 +α1( )
F Q3( )

2

+ R1
˜ R 1ϕ1

2 ˜ ϕ 1
2 2 e2k0 Im ˜ α 1 +α1( )d1 −1

2k0 Im ˜ α 1 +α1( )
F Q4( )

2 

 
 

  （1.12） 

（1.12）式で 4 種類の散乱ベクトルが存在し，散乱過程の異なる 4 つの散乱が同

時に起きていることが分かる．これらの散乱はそれぞれ，図 1.1の GI-SAXSの散

乱過程(1)~(4)に対応する．また，これらの 4つの散乱の散乱ベクトルは，試料面

内方向ですべて等しく，試料法線方向の QZ方向のみ異なる．具体的に記述すると

（1.13）式で与えられる． 

€ 

Q1,X =Q2,X =Q3,X =Q4,X = ˜ k 0 − k0( ) ⋅ eX

Q1,Z = −Q4,Z = −k0 Re ˜ α 1 +α1( )
Q2,Z = −Q3,Z = −k0 Re ˜ α 1 −α1( )

    （1.13） 

（1.12）式は一見複雑に見えるが，（1.3）式に GI-SAXS に特徴的な透過係数 T，

反射係数 R，位相係数 ϕ などの項が取り入れたものに他ならない．これらの係数

は膜構造パラメータが決定していれば具体的に計算できるので，GI-SAXSにおい

ても解析の対象となるのは形状因子のパラメータである． 

 最後に，本研究では，薄膜中に含まれる散乱体の体積分率 p（Volume fraction：

例えば，散乱体が空孔なら空孔率（porosity））の算出をテーマとしている．その
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ため，（1.12）式の散乱体数密度 nZに着目して散乱強度式に体積分率 p の項を取

り入れる．今，散乱体一つの体積を vsとすると，散乱体の体積分率 p を p=nZ×

vsと記述することができる．また，体積分率 pが 1に近づくと散乱強度は pに比

例しなくなる（薄膜中に閉める散乱体の体積比が 100％になってしまい，散乱に

寄与するのは散乱体からそれらを取り囲んでいた壁となる）．そこで，体積分率 p

が 0と 1で pになるような漸近曲線として p→p(1-p)を用い，X線散乱強度式を次

のように記述することにした． 

€ 

dσ
dΩ

≈
p 1− p( )VS

˜ T 1T1
2

16π 2vs

1− e−2k0 Im ˜ α 1 +α1( )d1

2k0 Im ˜ α 1 +α1( )
F Q1( )

2 

 
 

+ R1ϕ1
2 2 1− e−2k0 Im ˜ α 1−α1( )d1

2k0 Im ˜ α 1 −α1( )
F Q2( )

2

+ ˜ R 1 ˜ ϕ 1
2 2 1− e−2k0 Im − ˜ α 1 +α1( )d1

2k0 Im − ˜ α 1 +α1( )
F Q3( )

2

+ R1
˜ R 1ϕ1

2 ˜ ϕ 1
2 2 e2k0 Im ˜ α 1 +α1( )d1 −1

2k0 Im ˜ α 1 +α1( )
F Q4( )

2 

 
 

 （1.14） 

 

1.7.4 GI-SAXS解析までのフローチャート 

最後に，GI-SAXS解析までのフローチャートを図 1.16に示す． 

 
図 1.16 GI-SAXS 解析までのフローチャート 
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第 2 章 多孔質低誘電率層間絶縁膜中のナノ空孔の構造

評価 
 

2.1 多孔質低誘電率層間絶縁膜について 

 半導体デバイスの LSI（Large-scale integration）配線技術において，低誘電率

層間絶縁膜が注目を浴びている．層間絶縁膜は積層されたデバイスや配線間を絶

縁するものである．LSI 回路内部は集積度を高めるため，複雑な多層配線構造だ

けでなく，配線幅の微細化や配線間距離の微細化が進められている．配線幅の微

細化は配線抵抗 Rを増大させ，また，配線間距離の微細化は層間絶縁膜の電気容

量 Cを増加させる．配線抵抗 Rと電気容量 Cの増加は，配線を伝わる信号が遅く

なる伝送遅延（RC遅延とも呼ばれる）を引き起こし，電気信号の処理速度の低下

や消費電力の増加といった問題を引き起こす．配線抵抗 Rの問題は，従来のアル

ミニウム配線から電気抵抗の小さい銅配線へと移行することにより解決しつつあ

る．一方で，電気容量 Cに対する伝送遅延を解決するため，比誘電率の小さい層

間絶縁膜の材料開発が急務となっている．これまで主に使用されてきた層間絶縁

膜は SiO2で比誘電率は 4から 4.2程度，また，フッ素添加した SiOF系の層間絶

縁膜でも比誘電率が 3.7程度である．100 nmノード以降の配線ルールでは，比誘

電率が 2~3程度の層間絶縁膜が要求される．何らかの物質が存在すれば誘電分極

により真空の比誘電率 1 を下まわることは絶対できないが，物質中に空孔を導入

することにより理想的な真空状態，比誘電率 1に近づけることができる．ただし，

層間絶縁膜に単に空孔を導入するだけでは，成膜やエッチング等のプロセスで薄

膜がダメージを受け，また変質する恐れがある．また，銅配線は拡散しやすい性

質を持つため，層間絶縁膜を貫通するような空孔（これをキラーポアと言う）が

あった場合そこで回路が短絡してしまう危険性がある．そのため，空孔径が小さ

くまたサイズの均一なナノ空孔を層間絶縁膜に分散させる必要がある．また，薄

膜中に導入する空孔の量（空孔率）は，比誘電率に直接関わるため，デバイス特

性の安定に空孔率の制御が必要となっている． 

 このような背景があり，多孔質層間絶縁膜を開発する上で，また，プロセス管

理を行う上でも層間絶縁膜中の空孔サイズ分布や空孔率を非破壊かつ簡便に評価
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できる計測技術が求められている．本研究では，オフセット型 GI-SAXSを多孔質

層間絶縁膜に適用し，薄膜中に埋もれたナノ空孔の空孔サイズ分布と空孔率を評

価した 3． 

 本研究では，シリコン基板上に成膜された，膜厚が 400 nm程度の比誘電率の

異なる三種類の多孔質 MSQ（methyl silsesquioxane）薄膜について測定を行っ

た．MSQ は，SiO2 のシリコン原子と結合する四つの酸素元素のうち一つをメチ

ル基で置換した低誘電率層間絶縁材料の一種で，組成は SiO3/2(CH3)で表される．

密度はおよそ 1.4~1.45 g/cm3程度である．多孔質MSQ膜は，次のようにして得

られる．(1)ポロジェンと呼ばれる熱的に不安定な有機高分子を空孔の鋳型として

MSQ の溶液中に分散させる．(2)スピンコートによって溶液をシリコン基板に塗

布する．(3)その後 300~400℃で熱処理し，ポロジェンを熱分解させ空孔を形成

させる． 

本研究に用いた三種類のMSQ薄膜の比誘電率を表 2.1に，また，多孔質MSQ

薄膜の膜構造モデルを図 2.1に示す． 

 

表 2.1 測定に使用した多孔質 MSQ 薄膜の比誘電率 

 Sample 1 Sample 2 Sample 3 

比誘電率 2.54 2.43 2.28 

 

 

 
図 2.1 多孔質 MSQ 薄膜の膜構造モデル 
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2.2 多孔質 MSQ薄膜の X線反射率測定 

 GI-SAXSの前に，DWBA法の計算で要となる膜構造パラメータ（屈折率n0, n1，

膜厚 d1，ラフネス σ0, σ1）を X線反射率測定により決定した．また，基板および

薄膜の組成が既知であるため，（1.8）式より屈折率から平均薄膜質量密度 ρf,0, ρf,1

の算出も行った．膜構造パラメータは DWBA法の計算においてのみ重要なわけで

はなく，特に薄膜の平均薄膜質量密度 ρf,1は体積分率（空孔率）pと ρf,1= (1－p)×

ρw,1の関係があるため，比誘電率と薄膜平均質量密度もしくは空孔率と物性関係を

知る上で重要である．空孔率 pの解析については，2.6節で議論する． 

X線反射率測定には，ラインフォーカス回転対陰極型の Cuターゲットを用い，

50 kV－300 mAで運転した（図 1.3）．入射光学素子には，放物面多層膜ミラーと

二つの Ge(220)チャンネルカット結晶コリメータを(+,+)配置させた四結晶光学系

を組み合わせ，CuKα1特性 X線（λ=0.154059 nm）を用いた．このときの入射 X

線の発散角度は 0.004°であった．多孔質 MSQ 薄膜の X 線反射率測定および計

算結果を図 2.2と図 2.3に示す．  

図 2.2と表 2.1から，比誘電率小さい試料ほど，全反射臨界角度が低角度側にシ

フトし，薄膜の平均質量密度が小さくなっていることが分かる．つまり，比誘電

率の小さい試料ほど薄膜中により多くの空孔が含まれていることを示唆している．

X線反射率解析で得られた膜構造パラメータを表 2.2示す． 

 

表 2.2 X 線反射率で得られた多孔質 MSQ 薄膜の膜構造パラメータ 

 Sample 1 Sample 2 Sample 3 

薄膜平均質量密度 ρf,1 1.165 g/cm3 1.078 g/cm3 0.994 g/cm3 

膜厚 d1 405.08 nm 402.95 nm 398.54 nm 多孔質MSQ 

表面ラフネス σ1 1.55 nm 1.56 nm 1.53 nm 

基板質量密度 ρf,0 2.33 g/cm3 [fixed] 
Si 

界面ラフネス σ0 0.73 nm 0.87 nm 1.09 nm 
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図 2.2 多孔質 MSQ 薄膜の X 線反射率測定（全反射臨界角度近傍） 

 

 

 
図 2.3 多孔質 MSQ 薄膜の X 線反射率測定と計算結果 

 



 39 

2.3 多孔質 MSQ薄膜のオフセットスキャン型 GI-SAXS測定 

X線反射率測定により，DWBA法の計算で要となる膜構造パラメータを決定し

た．次に，多孔質 MSQ 薄膜に対して GI-SAXS 測定を行った．GI-SAXS 測定に

は，X 線反射率測定と同様，ラインフォーカス回転対陰極型の Cu ターゲットを

用い，50 kV－300 mAで運転した（図 1.3）．一方，入射光学素子には多層膜ミラ

ーのみを使用し CuKα特性 X線（λ=0.15418 nm）を用いた．このときの入射 X

線の発散角度は 0.04°であった．本実験ではラインフォーカスの X線源を用いて

いるため，GI-SAXS 測定を図 1.2 と図 1.4 に示したオフセットスキャン型

GI-SAXSにより実現した．また，鏡面反射のロッキングスキャン測定を行い，オ

フセット角度を 0.1°とした．ロッキングスキャンによるオフセット角度の見積も

りを図 2.4に，オフセットスキャン型 GI-SAXSの実験および計算結果を図 2.5に

示す．図 2.5の Sample 1および Sample 2のプロファイルをそれぞれ 100倍，10

倍して表示している．またオフセットスキャンの横軸（上側）を波長に依存しな

い散乱ベクトル

€ 

QZ = −k0 sin ˜ θ + sinθ( )でも表示している．オフセットスキャン型
GI-SAXSの測定時間は 1試料当たり 20分程度であった． 

多孔質 MSQ 薄膜中の空孔の形状因子およびサイズ分布をそれぞれ球形モデル

（（1.5）式）およびガンマ分布関数（（1.6）式）で与え，空孔の平均直径 D0と分

布の標準偏差 σ を非線形最小二乗法で最適化した．オフセットスキャン型

GI-SAXS の実験結果と計算結果（図 2.5）は良く一致しており，球形モデルおよ

びガンマ分布関数は，空孔の形状およびサイズ分布を表す良い近似になっている

と考えられる．最適化された空孔の平均直径 D0および分布の標準偏差 σを表 2.3

に示す．また，最適化されたパラメータで計算される空孔サイズ分布を図 2.6 に

示す．また，窒素ガス吸着法で得られた空孔サイズ分布を図 2.7に示す． 

 

表 2.3 GI-SAXS で得られた空孔サイズ分布パラメータ 

 Sample 1 Sample 2 Sample 3 

平均直径 D0 2.83 nm 2.20 nm 2.42 nm 

分布の標準偏差 σ 

(規格化標準偏差 σ / D0) 

1.98 nm 

(0.70) 

1.43 nm 

(0.65) 

1.31 nm 

(0.54) 
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図 2.4 ロッキングスキャンによるオフセット角度 Δθ の見積もり．  

 

 
図 2.5 多孔質 MSQ 薄膜のオフセットスキャン型 GI-SAXS 測定と計算 
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図 2.6 GI-SAXS による多孔質 MSQ 薄膜中の空孔サイズ分布 

 

 
図 2.7 窒素ガス吸着法による多孔質 MSQ 薄膜中の空孔サイズ分布 
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 GI-SAXS とガス吸着法は測定原理が全く異なるが，GI-SAXS によって得られ

た空孔サイズ分布はガス吸着法によって得られた空孔サイズ分布と比較的良く一

致していることが分かった．空孔サイズ 1 nm 以下の分布に着目すると，ガス吸

着法では，窒素ガス分子が分子サイズ以下の空孔に侵入できないため 1 nm 以下

の空孔を評価できていない．一方，GI-SAXS は，2θZを高角度まで測定すること

によって 1 nm以下の微小な空孔に対しても検出感度を持つ．そのため，GI-SAXS

は，ガス吸着法で検出できない 1 nm 以下の微小な空孔サイズ分布評価にも有効

であると言える． 

 実験室系のラインフォーラス X 線発生装置とオフセットスキャン型 GI-SAXS

を組み合わせることにより，成膜状態の試料に対して非破壊で薄膜中に埋もれた

ナノ空孔のサイズ分布を評価することができた．また，測定時間も 20分程度と短

時間測定を実現できた． 

 ここまで，多孔質MSQ薄膜中の空孔サイズ分布解析について議論した．（1.14）

式から分かるように，GI-SAXSでは，空孔サイズ分布だけでなく，散乱強度を定

量的に取り扱うことによって空孔率 p に関する情報を引き出すことができる．た

だし，散乱強度を厳密に取り扱う上で，表面の乱れによる散乱を考慮する必要が

ある．また，表面の乱れによる散乱を取り扱うことにより，さらに精度良く空孔

サイズ分布を解析できると期待できる．2.4節から 2.7節にかけて，本研究で開発

した，表面の乱れによる散乱を考慮した GI-SAXS の解析法ならびに空孔率 p の

算出法について議論する 34-39． 

 

2.4 表面の乱れによる散乱を考慮した GI-SAXS解析の開発 

薄膜中の粒子や空孔サイズを精度良く解析するため，また，散乱強度を定量的

取り扱い散乱体の体積分率を算出する場合，表面の乱れによる散乱を取り扱う必

要がある．2.4節では表面の乱れによる散乱を考慮した詳細な解析について議論す

る． 
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2.4.1 ラフネス散乱 

 薄膜中に粒子や空孔による密度不均一が無く，また，薄膜表面・界面が無限に

平坦かつ平滑であれば，鏡面反射のみが観測される．しかしながら，表面・界面

には少なからず乱れ（凹凸や界面での密度不均一：これらを総称してラフネスと

呼ぶ）が存在する．例えば，理想的な成膜法の一つである ALD(Atomic layer 

deposition)成長を用いたとしても表面法線方向に 0.2 nm 程度の原子レベルのラ

フネスが存在し，表面・界面から散漫散乱が生じる． 

 薄膜中の粒子・空孔などの密度不均一の散乱を扱う場合，粒子・空孔の占める

体積分率が十分大きくても膜厚が小さくなるにしたがって散乱体の絶対量は減少

し，それに比例して散乱強度も減少する．一方，表面・界面の乱れによるラフネ

ス散乱は，散乱体が表面・界面にしか存在しないため散乱強度は膜厚に大きく依

存しない．そのため，膜厚が小さくなるにしたがって，相対的にラフネス散乱の

寄与が大きくなる．膜厚が十分に大きく粒子・空孔の絶対量が十分大きければ，

ラフネス散乱を無視しても形状評価に大きな影響を与えないが，膜厚が小さくな

るにしたがってラフネス散乱を考慮する必要がある．また，2.6節で述べるが，粒

子や空孔のサイズ分布だけでなく，散乱強度を定量的に扱い体積分率を算出する

ためには，たとえ膜厚が十分あったとしてもラフネス散乱を取り扱う必要がある． 

 

2.4.2 粒子・空孔散乱とラフネス散乱の区別 

 オフセットスキャンは，ほぼ表面法線 QZ方向に対して測定を行い，また，この

とき表面面内方向の散乱ベクトル（QX, QY）は極端に小さい．そのため，次のこ

とが懸念される． 

 

(1) 多くの薄膜材料で，表面法線方向（膜厚方向）のラフネスの大きさは数オン

グストロームから数ナノメートル程度と，測定したいナノ空孔およびナノ粒

子の大きさとほぼ等しい．そのため，散乱体のスケールがほぼ等しく，QZ方

向についてのみオフセットスキャンを行っても，粒子・空孔による散乱とラ

フネスによる散乱を区別することができない． 
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(2) 多くの薄膜材料で，表面面内方向のラフネスのスケールは数十ナノメートル

から最大数マイクロメートルと非常に巨大である．表面面内の巨大なスケー

ルのラフネス散乱は表面面内方向の散乱ベクトル（QX, QY）の極端に小さい

領域に観測される．オフセットスキャンでは，QZの小さい領域で極端に（QX, 

QY）が小さく，また，QZが大きくなっても常に小さい（QX, QY）成分が含ま

れ，表面面内方向の巨大なラフネスによって生じるラフネス散乱から逃れる

ことができない． 

 

 これらの問題を解決する上で，粒子・空孔散乱とラフネスの散乱を区別するた

めの実験・解析手法，また，ラフネス散乱の影響の小さい実験手法の検討が必要

となる．その可能性として以下の二点を挙げる． 

 

(1) 後述するが，ロッキングスキャンにラフネス散乱の情報が多く含まれる．そ

のため，ロッキングスキャンとオフセットスキャンを組み合わせた複数の実

験データを解析することにより粒子・空孔散乱とラフネスの散乱を区別する． 

 

(2) もう一つは，表面面内方向，特に QY方向に対して測定を行う方法が考えら

れる．表面面内方向は，巨大なラフネスとナノメートルスケールの粒子・空

孔で散乱体のスケールが極端に違うため，QYが極端に小さい領域だけに観測

されるラフネス散乱を無視しても，QYの大きいところに観測されるナノメー

トルスケールの粒子・空孔散乱に大きな影響を与えない．ただし，ライン光

源を用いた場合，表面面内 QY 方向にビーム幅が大きく広がるので，図 1.8

に示した二次元的にコリメートされた微小スポットかつ高輝度なX線を用い

る必要がある． 

 

 本節では，オフセットスキャンで評価してきた多孔質 MSQ 薄膜の解析の延長

として，ロッキングスキャンとオフセットスキャンを組み合わせた解析，可能性

(1)について議論し，可能性(2)については，第 3章の磁性膜の評価に適用する． 



 45 

2.4.3 ロッキングスキャンを組み合わせた粒子・空孔散乱とラフネス散

乱の区別 

 ラフネス散乱は，表面だけでなく各界面で生じるが，薄膜内部で吸収の影響が

少ない表面ラフネス散乱が最も顕著に観測される．そこで，表面ラフネス散乱に

焦点を絞って，粒子・空孔散乱と表面ラフネス散乱の分離法について議論する．

まず，簡単に薄膜中の粒子・空孔散乱と表面ラフネス散乱の違いを挙げる． 

 

(1) 薄膜中の粒子・空孔散乱は，散乱体が薄膜内部に存在するため，散乱強度は

薄膜内部の X線電場強度に依存し，X線入射角度 θが全反射臨界角度 θc以上

にならないと散乱を観測することができない．また，薄膜の屈折率は表面真

空側の屈折率 1より小さいため，薄膜内部で生じた散乱は全反射臨界角度以

下で表面から出射することはできない． 

 

(2) 表面ラフネス散乱は散乱体が表面にあるため，散乱強度は表面における X線

電場強度に依存し，X 線入射角度が全反射臨界角度以下でも散乱を観測する

ことができる．また，表面で生じた散乱は，全反射臨界角度以下で表面から

出射することができる． 

 

したがって，検出器の回転角 2θZを任意の角度に固定してロッキングスキャン

を行い，X線入射角度および出射角度が全反射臨界角度以下の領域に着目すれば，

ほぼ表面ラフネス散乱の情報だけを抽出することができる．ロッキングスキャン

における，薄膜内部の X線電場強度（薄膜中にランダムに存在しているとして膜

厚で積分した X 線電場強度）および表面の X 線電場強度の比較を図 2.8 に示す．

このとき，膜構造をシリコン基板上の単層膜（多孔質 SiO2膜，密度 1.0 g/cm3，

膜厚 400 nm）とした． 

また，ロッキングスキャンにおける表面ラフネス散乱と薄膜内部の空孔散乱の

寄与を図解したものを図 2.9から図 2.12に示す．を図 2.9から図 2.12で橙色を表

面ラフネス散乱，緑色を薄膜内部の空孔散乱，ピンク色を鏡面反射として示して

いる． 
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図 2.8 薄膜表面の X 線電場強度と薄膜内部の X 線電場強度 

 

 
図 2.9 ロッキングスキャンにおけるラフネス散乱と薄膜内部の散乱（1）  

€ 

θ < θC  ：入射角度が全反射臨界角度以下だと，薄膜内部に X 線が侵入しな

い．そのため，ほぼ表面ラフネス散乱のみを観測する．図 2.8 の入射角度 0°

から 0.15°に対応する． 
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図 2.10 ロッキングスキャンにおけるラフネス散乱と薄膜内部の散乱（2） 

€ 

θ > θC  ：入射角度が全反射臨界角度以上になると，薄膜内部に X 線が侵入

しはじめ，薄膜内部からの空孔散乱が急激に増加しはじめる．図 2.8 の入

射角度 0.15°から 0.50°に対応する． 

 
図 2.11 ロッキングスキャンにおけるラフネス散乱と薄膜内部の散乱の（3） 

€ 

˜ θ > θC：薄膜内部で生じた空孔散乱は，全反射臨界角度以上の角度で表面か

ら出射することができる．そのため，依然として強い空孔散乱を観測するこ

とができる．図 2.8 の入射角度 0.50°から 0.85°に対応する． 
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図 2.12 ロッキングスキャンにおけるラフネス散乱と薄膜内部の散乱（4） 

€ 

˜ θ < θC：X 線の波長に対する物質の屈折率が 1 より小さいため，薄膜内部で

生じた空孔散乱は，全反射臨界角度以下で表面から出射することはできない．

そのため，出射角度が全反射臨界角度以下になると空孔散乱はほぼ観測され

ず，ラフネス散乱が支配的となる．図 2.8 の入射角度 0.85°から 1.00°に

対応する． 

 

 図 2.8 を見ると分かるように，X 線入射角度および出射角度が全反射臨界角度

以下の領域では，表面における X線電場強度が薄膜内部の X線電場強度に対して

極めて大きい．一方，X 線入射角度および出射角度が全反射臨界角度より大きく

なると急激に薄膜内部の X線電場強度が大きくなる．このことから，X線入射角

度および出射角度が全反射臨界角度以下の散乱プルファイルに着目することによ

って，ラフネス散乱の寄与を知ることができる．ただし，ただ一つのロックング

スキャンだけで表面ラフネス散乱の QZ（2θZ）依存性を知ることはできないので，

複数の QZ（2θZ）に対してロッキングスキャンを行う必要がある． 

 図 2.8 中のロッキングスキャンで，膜厚に対応した振動が観測されている．表

面における X線電場強度の振動振幅は薄膜内部のX線電場強度の振動振幅より大

きい．これは，薄膜内部の計算では，薄膜中の散乱体がランダムであることを想
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定し，四つの散乱過程がそれぞれ干渉しないこと，また，深さ方向に膜厚で積分

していることが原因で振動振幅が小さい．一方，表面における計算では，散乱体

が表面のみに存在するので四つの散乱過程がそれぞれ干渉しあうこと，また，ラ

フネスは表面界面のみにしか存在しないため深さ方向の積分がないことが原因で

振動振幅が大きい．振動構造を観測するに十分な光学系分解能があれば，振動振

幅の大きさからラフネス散乱と空孔散乱を区別することも可能である．本研究で

は，表面ラフネス形状を厳密に解くことが目的でなく，表面ラフネス散乱の寄与

を推定することによって，より正確に粒子・空孔サイズ分布解析し，また，粒子・

空孔散乱の散乱強度を定量化することが目的である．そこで，ここではラフネス

散乱について簡単に触れる程度とする． 

 

2.4.4 ラフネス散乱の散乱理論 

ラフネス散乱も粒子・空孔散乱と同様，薄膜内部の多重反射を基底状態とした

DWBA 法で散乱を記述する．今，薄膜表面に散乱ポテンシャル

€ 

Vr = k0
2 1− n1

2( )のラ
フネスがあった場合の表面の乱れによる散乱の様子を図 2.13に示す．  

 

 
図 2.13 薄膜表面における表面の乱れによる散乱（ラフネス散乱）の様子 

 

ラフネス散乱の特徴として，ラフネスが表面にしか存在しないため，粒子・空

孔散乱と異なり，四つの散乱過程の干渉を扱う必要がある．つまり，微分散乱断

面積は，各散乱過程の散乱振幅の和の絶対値の二乗を計算する必要がある．さら

に，繰り返し周期多層膜のように，上下の界面でラフネス形状に相関がある場合
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は，上下界面間の干渉も取り扱う必要がある 13．ここでは上下界面間の相関につ

いては議論しない． 

表面から（X , Z）における入射波と散乱波は，それぞれ（2.1）式と（2.2）式

で与えられる． 

 

€ 

ψ θ,X,Z( ) = T2 e
ik0α2Z + R2e

−ik0α2Z( )eik0 ⋅X     （2.1） 

 

€ 

˜ ψ ˜ θ ,X,Z( ) = ˜ T 2
* e− ik0 ˜ α 2

*Z + ˜ R 2
*eik0 ˜ α 2

*Z( )ei ˜ k 0 ⋅X     （2.2） 

入射波と散乱波，また散乱ポテンシャル Vrによる表面ラフネス散乱の散乱強度

は以下の式で与えられる． 

 

€ 

dσ
dΩ

=
1

4π
˜ ψ Vr ψ

2

=
k0

2 1− n1
2( )T2

˜ T 2
4π

2

Fr Q1,Z ,QX( ) + R2Fr Q2,Z ,QX( )

+ ˜ R 2Fr Q3,Z ,QX( ) + R2
˜ R 2Fr Q4,Z ,QX( )

2

（2.3） 

 ここで Frは，ラフネスの形状因子である．図 2.13 では，表面面内方向のラフ

ネスが周期的に描かれているが，実際のラフネスの形状は不定形であるため，形

状因子 Frの項は相関関数で記述される．図 2.13 のように，表面法線方向のラフ

ネスを σ，表面面内方向の相関距離を ξ，表面の局所的な形状パラメータを h（二

次元的な滑らかな形状なら h=1，三次元的なジャギーな形状なら h=0）としたと

き，形状因子 Frのクロスタームは（2.4）式で与えられる 10．ここで，積分項に

含まれる“－1”は鏡面反射成分を差し引いたものである． 

 

€ 

Fr Q1,Z ,QX( )Fr* Q2,Z ,QX( ) =
e
−
1
2
σ 2 Q1,Z

2 +Q2,Z
2( )

Q1,ZQ2,Z

e−iQX ⋅X eQ1,ZQ2,ZC QX ;σ ,ξ ,h( ) −1( )dS
Surface
∫

C QX ;σ,ξ,h( ) =σ 2e
−
QX
ξ

 

 
 

 

 
 

2h

（2.4） 

 

2.5 表面ラフネス散乱を考慮した多孔質 MSQ薄膜の GI-SAXS解析 

 本研究では，多孔質 MSQ 膜に対して，五つのロッキングスキャン(2θZ=0.6°, 

0.8°, 1.0°, 1.2°, 1.5°)と一つのオフセットスキャン（Δθ=0.1°）の測定を行い，

表面ラフネス散乱を考慮した空孔サイズ分布解析を行った． 

各試料に対するロッキングスキャンおよびオフセットスキャンの実験結果と計

算結果を図 2.14の(a)~(e)，図 2.15の(a)~(e)，図 2.16の(a)~(e)に示す． 
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(a) ロッキングスキャン（＠2θZ =0.6°）  

 
（b）ロッキングスキャン（＠2θZ =0.8°）  

図 2.14 ラフネス散乱を考慮した MSQ 薄膜（Sample 1）の実験と計算 



 52 

 
（c）ロッキングスキャン（＠2θZ =1.0°）  

 
（d）ロッキングスキャン（＠2θZ =1.2°）  

図 2.14 ラフネス散乱を考慮した MSQ 薄膜（Sample 1）の実験と計算 
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（e）ロッキングスキャン（＠2θZ =1.5°）  

 
（f）オフセットスキャン（Δθ=0.1°）  

図 2.14 ラフネス散乱を考慮した MSQ 薄膜（Sample 1）の実験と計算 
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(a) ロッキングスキャン（＠2θZ =0.6°）  

 
（b）ロッキングスキャン（＠2θZ =0.8°）  

図 2.15 ラフネス散乱を考慮した MSQ 薄膜（Sample 2）の実験と計算 
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（c）ロッキングスキャン（＠2θZ =1.0°）  

 
（d）ロッキングスキャン（＠2θZ =1.2°）  

図 2.15 ラフネス散乱を考慮した MSQ 薄膜（Sample 2）の実験と計算 
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（e）ロッキングスキャン（＠2θZ =1.5°）  

 
（f）オフセットスキャン（Δθ=0.1°）  

図 2.15 ラフネス散乱を考慮した MSQ 薄膜（Sample 2）の実験と計算 
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(a) ロッキングスキャン（＠2θZ =0.6°）  

 
（b）ロッキングスキャン（＠2θZ =0.8°）  

図 2.16 ラフネス散乱を考慮した MSQ 薄膜（Sample 3）の実験と計算 
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（c）ロッキングスキャン（＠2θZ =1.0°）  

 
（d）ロッキングスキャン（＠2θZ =1.2°）  

図 2.16 ラフネス散乱を考慮した MSQ 薄膜（Sample 3）の実験と計算 
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（e）ロッキングスキャン（＠2θZ =1.5°）

 
（f）オフセットスキャン（Δθ=0.1°）  

図 2.16 ラフネス散乱を考慮した MSQ 薄膜（Sample 3）の実験と計算 
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ラフネス散乱を考慮して得られた解析結果および空孔サイズ分布を図2.17と表

2.4に示す．ここで，ラフネス散乱を考慮した場合と無視した場合で比較を行うた

め，（ラフネス散乱考慮）／（ラフネス散乱無視）でパラメータを記述している． 

 

表 2.4 空孔サイズ分布パラメータの比較（左の値）と 

（左の値：ラフネス散乱を考慮，右の値：ラフネス散乱無視） 

 Sample 1 Sample 2 Sample 3 

平均直径 D0 2.45 nm / 2.83 nm 2.11 nm / 2.20 nm 2.22 nm / 2.42 nm 

分布の標準偏差 σ 

(規格化標準偏差σ / D0) 

1.81 nm / 1.98 nm 

(0.74) / (0.70) 

1.16 nm / 1.43 nm 

(0.55) / (0.65) 

1.07 nm / 1.31 nm 

(0.48) / (0.54) 

スケール因子 S 0.854 / 0.869 1.255 / 1.442 1.695 / 1.831 

 

表 2.4 のスケール因子 S は，空孔率と相関するパラメータで空孔からの散乱強

度の強さ（空孔の量）を与えるパラメータである．スケール因子 S は 2.6 節の空

孔率算出における（2.7）式で定義される． 

ラフネス散乱を考慮した場合とラフネス散乱を無視した場合の解析結果を比較

するとほぼ同じ結果が得られているが，定性的に次のような傾向がある． 

 

(1) ラフネス散乱を無視した場合，散乱角度 2θZの小さい領域に顕著なラフネス

散乱の寄与を空孔散乱としているため，解析で得られる平均直径が，ラフネ

ス散乱を考慮して得られる平均直径より大きく見積もられている． 

 

(2) 同様に，ラフネス散乱を無視した場合，散乱角度 2θZの小さい領域に顕著な

ラフネス散乱の寄与を空孔散乱としているため，空孔からの散乱強度の強さ

（空孔の量）を表すスケール因子 Sが大きく見積もられている． 

 

 多孔質 MSQ 薄膜は，膜厚が 400 nm 程度と比較的厚く，また空孔率も比較的

高く（壁質量密度の設計値 1.40~1.45 g/cm3程度に対して薄膜平均質量密度が 1

~1.2 g/cm3なので空孔率としては 15~30%（図 2.1と表 2.2参照）），空孔の絶対
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量が多かったため，ラフネス散乱を無視しても空孔サイズ分布の解析結果にそれ

ほど大きな影響を与えなかった．しかしながら，2.6節で議論するスケール因子 S

から算出する空孔率解析においては，ラフネス散乱を考慮した解析が有効である

ことを示す．また，本論文では述べないが，膜厚が 170 nm程度と比較的薄い多

孔質薄膜に対して空孔サイズ分布解析を行った例を引用文献に記す 40．この試料

においてはラフネス散乱が顕著に観測された代表的な例でラフネス散乱を考慮し

た解析が重要な役割を果たしている． 

 

 
図 2.17 ラフネス散乱を考慮した多孔質 MSQ 薄膜の空孔サイズ分布 
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2.6 空孔率の算出法の開発 

2.6.1 空孔率算出法の概要 

 オフセットスキャンとロッキングスキャンを組み合わせた測定および解析法を

提案した．この方法を用いれば，空孔散乱とラフネス散乱を区別できることが可

能で，空孔散乱の散乱強度を定量的に扱うことができる．空孔散乱の散乱強度に

は空孔率（体積分率 p）に関する情報が含まれている．2.6節では，本研究で開発

した散乱強度から空孔率を算出する手法について述べる 38, 39．また，この算出法

を多孔質MSQ薄膜に適用して空孔率を算出した結果を示す． 

 （1.2）式と（1.14）式を改めて記述すると薄膜内部（空孔）からの X線小角散

乱強度は以下の式で与えられる． 

€ 

Vs = −reNA
f s + f s

'

M s
ρs −

f w + f w
'

M w
ρw

 

 
 

 

 
     （1.2） 

€ 

dσ
dΩ

≈
p 1− p( )VS

˜ T 1T1
2

16π 2vs

1− e−2k0 Im ˜ α 1 +α1( )d1

2k0 Im ˜ α 1 +α1( )
F Q1( )

2 

 
 

+ R1ϕ1
2 2 1− e−2k0 Im ˜ α 1−α1( )d1

2k0 Im ˜ α 1 −α1( )
F Q2( )

2

+ ˜ R 1 ˜ ϕ 1
2 2 1− e−2k0 Im − ˜ α 1 +α1( )d1

2k0 Im − ˜ α 1 +α1( )
F Q3( )

2

+ R1
˜ R 1ϕ1

2 ˜ ϕ 1
2 2 e2k0 Im ˜ α 1 +α1( )d1 −1

2k0 Im ˜ α 1 +α1( )
F Q4( )

2 

 
 

 （1.14） 

 まず，散乱ポテンシャル Vsに着目する．散乱体が空孔であった場合，散乱体質

量密度 ρsは 0である．また，X線反射率から算出される薄膜平均質量密度 ρf，散

乱体質量密度 ρs，壁質量密度 ρw，空孔率 pには（2.5）式の関係がある． 

€ 

ρ f = pρs + 1− p( )ρw = 1− p( )ρw

p =
ρw − ρ f

ρw

    （2.5） 

また，散乱体が空孔であるため，壁の平均原子量

€ 

M wと平均原子散乱因子

€ 

f w + f w
'は，

それぞれ薄膜の平均原子量

€ 

M fと平均原子散乱因子

€ 

f f + f f
'に等しい．これらの関係

式を（1.2）式と（1.14）式に代入すると（1.14）式の係数項を（2.6）式で記述で

きる． 
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€ 

p 1− p( )
16π 2vs

VS
2

=
ρw − ρ f

ρ f

re
2NA

2

16π 2vs

−
f f + f f

'

M f
ρ f

 

 
  

 

 
  

2

   （2.6） 

 X 線反射率解析より屈折率が算出されているので

€ 

ρ f f f + f f
'( ) M fは既知パラメ

ータである．また，vs は空孔の平均直径 D0 で計算される空孔一個当たりの体積

€ 

πD0
3 6である．また，reとNAはそれぞれ古典電子半径およびアボガドロ数である．

そのため，

€ 

ρw − ρ f( ) ρ fだけが未知数の項として残る．ただし，ρfは X線反射率解

析より既知のパラメータである． 

 また，X線散乱強度は入射 X線強度や回折計の幾何学的配置（主に回折計の大

きさに依存した大気中における X線の吸収などが影響する）に依存する．そのた

め，装置固有で測定試料に依存しない装置定数 ε を導入し，空孔からの散乱強度

を（2.7）式で与える．ここで，装置定数 ε と壁質量密度 ρwの未知パラメータを

含む項をスケール因子 Sと定義する． 

€ 

dσ
dΩ

≈ S re
2NA

2

16π 2vs

−
f f + f f

'

M f
ρ f

 

 
  

 

 
  

2

˜ T 1T1
2 1− e−2k0 Im ˜ α 1 +α1( )d1

2k0 Im ˜ α 1 +α1( )
F Q1( )

2 

 
 

+ R1ϕ1
2 2 1− e−2k0 Im ˜ α 1−α1( )d1

2k0 Im ˜ α 1 −α1( )
F Q2( )

2

+ ˜ R 1 ˜ ϕ 1
2 2 1− e−2k0 Im − ˜ α 1 +α1( )d1

2k0 Im − ˜ α 1 +α1( )
F Q3( )

2

+ R1
˜ R 1ϕ1

2 ˜ ϕ 1
2 2 e2k0 Im ˜ α 1 +α1( )d1 −1

2k0 Im ˜ α 1 +α1( )
F Q4( )

2 

 
 

S = ε
ρw − ρ f

ρ f

（2.7） 

スケール因子 S から，壁質量密度 ρwを算出することができれば（2.5）式より空

孔率 p を算出することができる．表 2.4 のスケール因子は，（2.7）式のスケール

因子 Sに対応する． 

 

2.6.2 壁質量密度 ρwと空孔率 pの算出法 

 異なる空孔率を有する N個の多孔質膜に対して，X線反射率解析から薄膜平均

質量密度 ρf，GI-SAXS からスケール因子 S がそれぞれ算出されたとする．今，i

個目の多孔質薄膜の薄膜平均質量密度を ρf,i，スケール因子を Si，壁質量密度を
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ρw,i，空孔率を piとする．装置定数 εは試料に依存しないため，（2.8）式を導くこ

とができる． 

 

  

€ 

ε =
ρ f ,1

ρw,1 − ρ f ,1

S1 = =
ρ f ,i

ρw,i − ρ f ,i

Si = =
ρ f ,N

ρw,N − ρ f ,N

SN

ρw,i ρw,1( ) =
ρ f ,iSi
ρ f ,1S1

ρw,1 − ρ f ,i( ) + ρ f ,i

pi ρw,i( ) =1−
ρ f ,i

ρw,i ρw,1( )

  （2.8） 

ρw,iは既知パラメータを除けば，ただ一つの未知パラメータ ρw,1（1 個目の試料の

壁質量密度）の関数で記述される．また，壁質量密度 ρw,iが決まれば空孔率 piを

算出することができる． 

 ここで，“空孔率だけ異なるのであれば，N個の多孔質膜の壁質量密度はほぼ等

しい”と仮定を立てる．つまり，壁質量密度に対して平均値で規格化した残差二

乗和の平方根 σ(ρw,1)が最小になるように 1 個目の試料の壁質量密度 ρw,1を最適化

する（（2.9）式）． 

 

€ 

σw ρw,1( ) =

ρw,i ρw,1( ) − ρw, j ρw,1( )( )
2

j=1

N

∑
i=1

N

∑

ρw,i ρw,1( )
i=1

N

∑

∂σw ρw,1( )
∂ρw,1

= 0

   （2.9） 

σ(ρw,1)が最小になる ρw,1を算出したら，（2.8）式を用いて逐次各試料に対する壁質

量密度と空孔率を算出することができる． 

 

2.6.3 多孔質 MSQ薄膜の空孔率算出 

表 2.4 のラフネス散乱を考慮したスケール因子およびラフネス散乱を無視した

スケール因子で計算される，ρw,1に対する各壁質量密度 ρw,i(ρw,1)と平均値で規格化

した残差二乗和の平方根 σwの計算結果を図 2.18に示す． 
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(a) ラフネス散乱考慮 

 

 

 (b) ラフネス散乱無視 

図 2.18 ρw,1に対する各試料の壁質量密度 ρw,i(ρw,1)と  

残差二乗和の平方根 σw 
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図 2.18の(b)を見ると，ラフネス散乱を無視したスケール因子を用いると，各壁

質量密度の直線が一点で交わっていないことが分かる．一方，図 2.18の(a)を見る

と，ラフネス散乱を考慮したスケール因子を用いるとによって，各壁質量密度の

直線がほぼ一点で交わっていることが分かる．このことは，試料間で壁質量密度

に差がほとんどないこと，また，ラフネス散乱を考慮することによって，空孔か

らの散乱強度を定量的に取り扱うことが可能で，精度良く空孔率と壁質量密度を

算出できることを示している．ラフネス散乱を考慮したスケール因子，ラフネス

散乱を無視したスケール因子で最適化された壁質量密度および空孔率を表 2.5 に

示す．ここで，（ラフネス散乱を考慮した値）／（ラフネス散乱を無視した値）を

それぞれ示している． 

 

表 2.5 壁質量密度 ρwと空孔率 p の解析結果の比較 

（ラフネス散乱を考慮した値）／（ラフネス散乱を無視した値） 

 Sample 1 Sample 2 Sample 3 

スケール因子 S 0.854 / 0.869 1.255 / 1.442 1.695 / 1.831 

壁質量密度 ρw 
1.412 g/cm3 

/ 1.373 g/cm3 

1.413 g/cm3 

/ 1.398 g/cm3 

1.412 g/cm3 

/ 1.398 g/cm3 

空孔率 p 17.5 % / 15.2 % 23.7 % / 22.9 % 29.6 % / 27.4 % 

比誘電率 2.54 2.43 2.28 

 

 表 2.5 に，それぞれの試料に対する比誘電率（表 2.1 参照）も参考のため記述

した．表 2.5 を見ると分かるように，比誘電率の値が小さくなるにしたがって薄

膜中の空孔率が増加していることが分かる．このことは，薄膜中に多くの空孔を

導入することにより，最も比誘電率の小さい条件である真空（比誘電率 1）に近

づいていることを示す．比誘電率は，層間絶縁膜のデバイス特性（伝送遅延）に

大きく反映されるため，本研究で示した空孔率の評価は，デバイスの開発，デバ

イス特性を評価・管理する上で極めて重要であると考えられる． 

 このように，ラフネス散乱を考慮し，散乱強度を定量的に取り扱うことによっ

て，空孔サイズ分布だけでなく空孔率や壁質量密度など，低誘電率層間絶縁膜の
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開発において重要なパラメータも X線で評価できることが分かった． 

 

2.7 多孔質 MSQ薄膜のナノ構造評価のまとめ 

X 線反射率測定（XRR：X-ray reflectivity）と GI-SAXS 測定を行い，多孔質

MSQ薄膜のナノ構造を評価した．本研究で得られたナノ構造パラメータを表 2.6

に示す． 

表 2.6 多孔質 MSQ 薄膜のナノ構造パラメータ 

 Sample 1 Sample 2 Sample 3 評価法 

薄膜平均質量密度 ρf 1.165 g/cm3 1.078 g/cm3 0.994 g/cm3 

膜厚 d 405.08 nm 402.95 nm 398.54 nm 
XRR 

空孔平均直径 D0 2.45 nm 2.11 nm 2.22 nm 

分布の標準偏差 σ 

(規格化標準偏差 σ / D0) 

1.81 nm 

（0.74） 

1.16 nm 

（0.55） 

1.07 nm 

（0.48） 

GI-SAXS 

壁質量密度 ρw 1.412 g/cm3 1.413 g/cm3 1.412 g/cm3 

空孔率 p 17.5 % 23.7 % 29.6 % 

XRR & 

GI-SAXS 

  

本研究の成果を以下にまとめる． 

・ オフセットスキャン型 GI-SAXSを用い，わずか 20分で，薄膜中に埋もれた

ナノ空孔を非破壊で評価することができた． 

・ GI-SAXSで得られた多孔質MSQ薄膜中の空孔の平均直径はおよそ 2.0 nm

であった．また，GI-SAXSで得られた空孔サイズ分布は，窒素ガス吸着法で

得られた空孔サイズ分布と良く一致し，かつ，ガス吸着法で検出できない 1 

nm以下の微細な空孔に対しても感度があることが分かった．  

・ X線入射角度および出射角度が全反射臨界角度以下のロッキングスキャンに

着目し，表面の乱れによる散乱と薄膜内部の空孔からの散乱を分離すること

に成功した．その結果，表面の乱れによる散乱の影響を受けない高精度な空

孔サイズ分布解析を実現した．また，空孔からの散乱強度を定量的に取り扱

うことに成功した． 

・ 空孔率算出法を開発し，また，表面の乱れの散乱を分離して得られた定量的
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な散乱強度から，薄膜中に含まれる空孔率を算出することに成功した．その

結果，多孔質 MSQ 薄膜の比誘電率が小さくなるにしたがって空孔率が増加

していることが分かった． 

 

 本研究で開発した評価法は，多くの多孔質薄膜の研究分野で利用され，また，

比較的測定時間が短いため，半導体生産ラインの抜き打ち検査装置にも導入され

ている． 
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第 3 章 磁性薄膜中のニッケル磁性ナノ粒子のナノ構造

評価 
 

3.1 ニッケル磁性ナノ粒子について 

 ハードディスクに代表される磁気記録メディアの記録密度は年々増加の一途を

たどっている．記録層の高密度化には，ディスクリートトラック型の新しい記録

方式（パターンメディア）も検討されているが，現状では磁性層の粒子を小さく

することによって実現されている．つまり，マクロな磁性粒子をナノメートルス

ケールまで微細化することによって記録密度を高めることができる．一方で，粒

子がナノメートルスケールになると，粒子を構成する原子数に対して表面に露出

する原子数の割合が多くなる．そのため，ナノ粒子化することにより，バルク状

態とは異なる磁気特性，例えば巨大磁気抵抗などが生じると考えられる．このよ

うな効果を表面量子効果や量子サイズ効果と言うが，粒子サイズと磁気特性を知

ることも磁気記録メディアの高密度化に向けて重要であると位置づけられている．

このことは，薄膜中のナノ粒子の粒子サイズ分布を非破壊かつ簡便に測定できる

計測技術が要求されていることを意味する．このような要求を満たすべく，本研

究では磁性ナノ粒子に対して GI-SAXSを適用し，薄膜中に埋もれたナノ粒子の粒

子サイズ分布を評価した 41．また，磁性ナノ粒子がただ一つの結晶子で構成され

る単結晶であるか，もしくは多結晶であるかを知るため，X 線回折の実験からナ

ノ粒子の結晶子サイズ分布についても評価した． 

本研究では， SiO2熱酸化膜（~数十 nm）/シリコンウェハ上（試料サイズ 3 mm

×5 mm）に成膜された膜厚が約 60 nm程度のカーボン薄膜中に分散したニッケ

ル磁性ナノ粒子について評価した．この薄膜層を磁性薄膜層と呼ぶことにする．

また，この試料を単に磁性薄膜と呼ぶことにする． 

通常，磁性ナノ粒子は，そのナノメートルスケールの大きさから熱揺らぎによ

って磁化が反転しやすくなる．ニッケル磁性ナノ粒子は比較的高い保磁力を持ち，

また，非磁性のカーボン層に包み込まれているため，熱揺らぎによる磁化反転が

生じにくい理想的な構造を持つ 42-44． 
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   (a) TEM 観察       (b) 高分解能 TEM 観察  

図 3.1 磁性薄膜層の TEM 観察（黒い部分 :ニッケル,  白い部分:カーボン）  

 

 本研究に用いた磁性薄膜の透過電子顕微鏡観察（TEM）の結果を図 3.1 に示す
42．図 3.1の TEM観察から，ニッケル磁性ナノ粒子の大きさはおおよそ 3~8 nm

程度であることが分かる． 

 

3.2 磁性薄膜の X線反射率測定 

GI-SAXSの前に，DWBA法の計算で要となる膜構造パラメータを X線反射率

測定によって決定した．試料サイズが 3 mm×5 mm と小さいため，X線反射率

測定には，ポイントフォーカス回転対陰極型の Cuターゲットを用い，40 kV－30 

mA で運転した（図 1.9）．また，入射光学素子に CMF ミラーを用い，CuKα 特

性 X線（λ=0.15418 nm）を実験に使用した．このときの入射 X線の発散角度は

0.03°であった．磁性薄膜に対する X 線反射率測定と計算結果を図 3.2 に示す．

また，最適化された膜構造パラメータを図 3.3と表 3.1に示す． 
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図 3.2 磁性薄膜の X 線反射率の実験と計算結果 

 

 

 

図 3.3 X 線反射率から解析された磁性薄膜の膜構造 
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表 3.1 X 線反射率で解析された磁性薄膜の膜構造パラメータ 

 薄膜平均質量密度 膜厚 ラフネス 

Ni-C 磁性層 2.72 g/cm3  6.30 nm 1.8 nm 

Ni-C 磁性層 4.86 g/cm3  4.50 nm 0.6 nm 

Ni-C 磁性層 5.71 g/cm3 50.76 nm 1.1 nm 

SiO2 2.43 g/cm3 75.81 nm 2.3 nm 

Si 2.33 g/cm3 - 0.3 nm 

 

 磁性薄膜層を単純な一層モデルと仮定すると，X 線反射率の実験と計算を一致

させることができなかった．そのため，磁性薄膜層を三層に分離して詳しく解析

を行った．その結果，磁性薄膜層は表面側で密度が低く，表面側にニッケルナノ

粒子が少なくなっていることが示唆された．磁性薄膜層の合計膜厚は，61.56 nm 

でほぼ設計値通りであった．GI-SAXSではこれらの膜構造パラメータで計算され

る X線電場強度を基底状態として散乱強度を計算することにした． 

 

3.3 In-plane GI-SAXSによるニッケル磁性ナノ粒子の粒子サイズ分布 

磁性薄膜に対して GI-SAXSを適用し，磁性薄膜層に分散したニッケル磁性ナノ

粒子の粒子サイズ分布を評価した．X 線反射率から得られた界面ラフネスが比較

的大きかったこと，また，磁性薄膜層の合計膜厚が 60 nm程度と薄く，粒子から

の散乱に対してラフネス散乱が相対的に強くなることが予想されるため，表面ラ

フネス散乱の影響の少ないポイントフォーカス X線源と SuperLab回折計を組み

合わせた In-plane GI-SAXSを適用した（図 1.8，図 1.9）．表面法線 QZ方向の散

乱面は屈折の影響を大きく受けるが，インプレーン QY方向の散乱面は QZが一定

であるため，屈折の影響を大きく受けずに測定することができる．そのため，特

にこの磁性薄膜のように複雑な多層構造を持つ試料に対して屈折の影響の少ない

インプレーン方向の測定は膜構造の解析結果の不確かさの影響をあまり受けずに

GI-SAXSの解析を実現することができる． 

In-plane GI-SAXS測定には，X線反射率測定と同様，ポイントフォーカス回転

対陰極型の Cuターゲットを用い，40 kV－30 mAで運転した．入射光学素子には
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CMFミラーのみを使用し CuKα特性 X線（λ=0.15418 nm）を実験に用いた．ま

た，入射側に 0.1 mm幅のスリットを用い散乱面のビームサイズを 0.1 mmとし

た（散乱面に直交する方向のビームサイズは CMFミラーの集光サイズ 0.3 mmで

ある（図 1.9参照））．また，受光側に 0.3 mm×0.3 mmのスリットを用いて散乱

面の角度分解能と出射角度に制限を与えた．X線入射角度

€ 

θおよび X線出射角度

を，それぞれ全反射臨界角度よりわずかに大きい 0.33°とした．In-plane 

GI-SAXSの実験および計算結果を図 3.4に示す．また，参考のため，シリコンウ

ェハによる In-plane GI-SAXSの結果も示す． 

 実験室系の X線発生装置にもかかわらず，わずか 60 nm程度の磁性薄膜層から

ダイナミックレンジで最大二桁以上の小角散乱シグナルを検出することに成功し

た．また，この散乱強度はシリコンウェハからの散乱強度（シリコンウェハから

のラフネス散乱と空気散乱の和）より十分大きいことが確認できた． 

解析において，ニッケル磁性ナノ粒子の形状因子およびサイズ分布をそれぞれ

球形モデル（（1.5）式）およびガンマ分布関数（（1.6）式）で与え，粒子の平均

直径 D0と分布の標準偏差 σを非線形最小二乗法で最適化した．このとき，磁性薄

膜層を三層モデルとしているが，各層の粒子サイズ分布を分離することは困難な

ので，磁性薄膜層の層によらず同じ粒子サイズ分布であると仮定した．図 3.4 を

見ると実験結果と計算結果は比較的良く一致しており，球形モデルおよびガンマ

分布関数は，粒子の形状およびサイズ分布を表す良い近似になっていると考えら

れる．最適化された粒子の平均直径 D0および分布の標準偏差 σ を表 3.2 に示す．

また，最適化されたパラメータで計算される粒子サイズ分布を図 3.5に示す．  

 

表 3.2 ニッケル磁性ナノ粒子の粒子サイズ分布パラメータ 

平均直径 D0 5.78 nm 

分布の標準偏差 σ 

(規格化標準偏差 σ / D0) 

1.68 nm 

(0.29) 

  

 

! 

˜ " 
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図 3.4 磁性薄膜の In-plane GI-SAXS 測定の実験と計算結果 

 

 

図 3.5 ニッケル磁性ナノ粒子の粒子サイズ分布 
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 In-plane GI-SAXSで得られたニッケル磁性ナノ粒子の粒子サイズ分布は TEM

観察による結果（粒子サイズ：3~8 nm程度）と比較的良く一致していることが

分かった．また，膜構造が複雑で比較的薄い薄膜に対しても，In-plane GI-SAXS

を適用することにより，薄膜中に埋もれたナノ粒子の粒子サイズ分布を非破壊か

つ簡便に実験室系の装置で実現できることが確認できた．このときの測定時間は

四時間程度であった． 

 

3.4 In-plane GI-XRDによるニッケル磁性ナノ粒子の結晶子サイズ分布 

3.4.1 結晶子サイズ概要 

 ニッケル磁性ナノ粒子が一つの結晶子で構成される単結晶ナノ粒子であるか，

もしくは複数の結晶子の集合体である多結晶ナノ粒子であるか，それともアモル

ファスナノ粒子であるか大変興味深い．多結晶であればナノ粒子内部に結晶粒界

を持つことが予想され，磁気特性や熱揺らぎによる磁気安定性などに影響を与え

ると考えられる． 

 そこで，まず X線回折測定を行い，ナノ粒子が結晶質であるかを判定した．次

に，結晶質による回折線を観測したら，回折パターンから結晶子サイズを決定す

ることにした．回折パターン，主に回折線の半価全幅は，結晶内の X線の干渉距

離，つまり干渉に寄与した結晶子の大きさや，格子定数のばらつきに依存するこ

とが知られている．ただし，ニッケルナノ粒子の結晶子サイズは最大でも粒子サ

イズの 8 nm 程度と十分小さく，格子定数のばらつきによる回折線の広がりに対

して，結晶子のサイズ効果による回折線の広がりの方が十分大きいと考えられる．

そのため，本研究では，格子定数のばらつきによる回折線の広がりは十分小さい

として結晶子サイズを算出することにした． 

結晶子サイズの解析の利点の一つに，各結晶方位(hkl)に対する結晶子の大きさ

をそれぞれ評価できることが挙げられる． 
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3.4.2 磁性薄膜の In-plane GI-XRD測定 

 粒子サイズ分布で用いた In-plane GI-SAXSと同じ散乱面で，磁性薄膜の X線

回折測定を行った．散乱面を同じにすることにより，粒子サイズおよび結晶子サ

イズとも同じ試料面内方向の大きさを解析することになる．インプレーン方向の

すれすれ入射 X線回折を In-plane GI-XRD（In-plane Grazing incidence X-ray 

diffraction）と言う．これは In-plane GI-SAXSの散乱角度 2θY（QY）を大きくし

たものに他ならない．その様子を図 3.6に示す． 

 

 

図 3.6 In-plane GI-XRD 測定の概念図 

 

 磁性薄膜の In-plane GI-XRDの実験結果を図 3.7に示す．このとき，X線入射

角度 および X線出射角度 を In-plane GISAXSと同じ 0.33°とした．また，

散乱面 2θY方向に開口角 0.4°（半価全幅 0.3°）のソーラースリットを使用した． 

 In-plane GI-XRDの実験から，五つの回折線を観測することができた．これら

の回折線は，格子定数が 0.352 nm の面心立方構造で指数付けすることができ，

この構造はバルクのニッケルと同じ結晶構造であることが分かった．そのため，

ニッケルナノ粒子が結晶質であることが分かった．また，試料面内方向の測定に

対してすべての指数の回折線を観測していることから，ニッケルナノ粒子は薄膜

中にランダムな方位で分散していることも分かった． 

! 

"

! 

˜ " 
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図 3.7 磁性薄膜の In-plane GI-XRD 測定結果 

 

3.4.3 シェラーの式を用いたニッケルナノ粒子の結晶子サイズ 

 シェラーの式を用いると回折線の半価全幅から直接結晶子サイズを算出するこ

とができる．本来，シェラーの式は結晶子サイズにばらつきがないと仮定した式

であるが，結晶子サイズ分布がそれほど広くなければ，平均値を与える良い近似

となる．シェラーの式を用いると，(hkl)方向の結晶子サイズ Dhklは，回折角度 θB，

回折線半価全幅 Δ2θ，X線の波長 λを用いて（3.1）式で与えられる 45．  

 

€ 

Dhkl =
0.94λ

Δ2θ × cosθB
      （3.1） 

 比較的回折強度が大きく，また別の指数の回折線との重なりが小さい（111），

（220），（311）回折線に対して結晶子サイズを算出した．表 3.3に各回折線の半

価全幅とシェラーの式によって算出した結晶子サイズを示す． 

シェラーの式で算出した結晶子サイズは，粒子サイズ分布の平均値 D0=5.78 nm

とほぼ等しい．そのため，ニッケルナノ粒子は一つの結晶子で構成された単結晶

であると考えられる．高次の反射に行くにしたがってわずかに結晶子サイズが小

さく算出されているのは，格子定数のばらつきの効果が多少影響しているものと
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考えられる． 

 

表 3.3 シェラーの式を用いたニッケルナノ粒子の結晶子サイズ 

結晶方位 （111） （220） （311） 

半価全幅 1.60 deg 2.00 deg 2.50 deg 

結晶子サイズ Dhkl 5.60 nm 5.28 nm 4.82 nm 

 

3.4.4 結晶サイズ分布の解析 

 シェラーの式は，結晶子サイズのばらつきが小さい場合の平均の結晶子サイズ

を算出するのに適している．しかしながら，結晶子サイズ分布を知ることはでき

ない．そこで，粒子サイズ分布の解析と同じように，直径 Dの球状結晶子の回折

パターンとガンマ分布関数を用い，回折線をパターンフィッティングすることに

よって結晶子サイズ分布を解析することにした． 

 直径 Dの球状結晶子による回折パターンは（3.2）式で与えられる． 

 

€ 

dσ
dΩ

ΔQ,D( ) =
π
ΔQ4 1+

ΔQ2D2

2
− cos ΔQD( ) −ΔQDsin ΔQD( )

 

 
 

 

 
  （3.2） 

ここで，ΔQ は回折角度 2θBからのずれを散乱ベクトルで示したもので（3.3）式

で与えられる． 

€ 

ΔQ =
4π
λ
sin 2θ

2
− sin 2θB

2
 

 
 

 

 
      （3.3） 

図 3.8に球状結晶子による回折パターンの直径D依存性を示す．図 3.8を見ると，

結晶子の直径 Dが大きくなるにしたがって，回折線の半価全幅が狭くなっている

ことが分かる．また，小角散乱と同様に周期的な振動構造が存在するのが分かる．

この振動の周期もやはり結晶子サイズに対応する．ただし，本実験では非常に微

弱な回折強度を測定しており，ダイナミックレンジが不十分で振動構造を観測す

ることができていない．そのため，直径の情報の多くは半価全幅から得られると

期待される． 
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図 3.8 球状結晶子による回折パターンの直径 D 依存性 

 

 次に，粒子サイズ分布解析と同様に，（3.2）式をガンマ分布関数 P(D;D0,σ)（（1.6）

式）で畳み込み，サイズ分布に対応した回折強度を計算することにした．このと

き，粒子サイズ分布のときと同様，体積比率で分布を与えるため体積で規格化し

た．個数比率で分布を与える場合は体積による規格化を行わない．畳み込み計算

式を（3.4）式に示す． 

 

€ 

dσ
dΩ

ΔQ;D0,σ( ) =
1

πD0
3 6

dσ
dΩ

ΔQ,D( )P D;D0,σ( ) πD0
3 6

πD3 6
dD

0

∞

∫

=
πD0

M M − 3( ) M − 2( ) M −1( )x 4
1+

M − 3( ) M − 2( )
2

x 2
 

 
 

− 1+ x 2( )
−
M −3
2 cos M − 3( ) tan−1 x( ) − M − 3( )x 1+ x 2( )

−
M −2
2 sin M − 2( ) tan−1 x( )

 

 
 

（3.4） 

ここで，（3.4）式中のMおよび xを（3.5）式で定義した． 

€ 

M =
D0
2

σ 2 , x =
ΔQD0

M
     （3.5） 

結晶子の平均直径 D0を 6 nmとし，分布の標準偏差 σを変化させたときの回折

パターンを図 3.9に示す． 
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図 3.9 回折パターンの分布の標準偏差 σ 依存性 

 

 図 3.9 を見ると，分布の標準偏差 σ が増加するにしたがって，回折パターンの

ピーク形状が，ガウス関数的形状からローレンツ関数的形状へと変化しているこ

とが分かる．また，分布の標準偏差 σ が増加するにしたがって振動構造が減少し

ているのが分かる．ただし，本実験では非常に微弱な回折強度を測定しており，

ダイナミックレンジが不十分で振動構造を観測することができていない．そのた

め，分布の標準偏差 σ の情報の多くは，振動構造の振幅からではなくピーク形状

から得られると期待される．また，分布の標準偏差が大きくなるにしたがって半

価全幅が減少する傾向がある．サイズ分布が広い場合にシェラーの式の近似が良

くないのはこのためであると考えられる． 

 各回折パターンに対して（3.4）式でパターンフィッティングした結果を図 3.10

から図 3.12 に示す．また，最適化して得られた各結晶方位の平均直径 D0および

分布の標準偏差 σ を表 3.4 に示す．また，最適化したパラメータで計算される各

結晶方位の結晶子サイズ分布を図 3.13に示す．また，方位で平均化した平均の結

晶子サイズ分布も図 3.13に示す． 
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図 3.10 Ni(111)と Ni(200)回折線の結晶子サイズ分布解析 

 

 

 

図 3.11 Ni(200)回折線の結晶子サイズ分布解析 
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図 3.12 Ni(311)と Ni(222)回折線の結晶子サイズ分布解析 

 

 

図 3.13 ニッケルナノ粒子の各結晶方位の結晶子サイズ分布 

（赤実線：各方位で平均化した結晶子サイズ分布） 
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表 3.4 ニッケルナノ粒子の結晶子サイズ分布パラメータ 

結晶方位 (111) (200) (220) (311) (222) 
各方位の 

平均 

平均直径 D0 6.24 nm 4.22 nm 5.47 nm 4.83 nm 5.12 nm 5.26 nm 

分布の標準偏差 σ 

(σ/D0) 

2.02 nm 

(0.32) 

1.70 nm 

(0.40) 

1.70 nm 

(0.31) 

1.94 nm 

(0.40) 

2.03 nm 

(0.40) 

2.05 nm 

(0.39) 

 

 本来，(111)回折線と(222)回折線から算出される結晶子サイズは同じでなければ

ならない．しかしながら，解析で得られた結晶子サイズには約 1 nm 程度のずれ

があった．理由の一つに本解析で無視している格子定数のばらつき効果が考えら

れる．一方で， (111)回折線がサテライト回折線(アモルファスに近い Ni3C)と重

なっていること，また，(222)回折線は回折強度が弱く，また(311)回折線と一部重

なっていること，これらの要因も重なって解析結果に誤差が生じた可能性もある．

このような観点から，比較的強度が強く回折線の重なりのない(220)方位の結晶子

サイズ分布が最も精度良く解析できているものと思われる．回折強度や回折線の

重なりによって解析結果の不確かさは小さくないと思われるが，定性的に[100]方

位から[111]方位にむかって結晶子が大きくなっている傾向がある． 

平均の結晶子サイズ分布，最も精度良く解析できていると思われる(220)方位の

結晶子サイズ分布，In-plane GI-SAXSで得られた粒子サイズ分布を比較した結果

を表 3.5と図 3.14に示す． 

 

表 3.5 ニッケル磁性ナノ粒子の粒子と結晶子サイズ分布パラメータ 

結晶子サイズ 
 粒子サイズ 

各方位の平均 (220) 

平均直径 D0 5.78 nm 5.26 nm 5.47 nm 

分布の標準偏差 σ 

(規格化標準偏差 σ / D0) 

1.68 nm 

(0.29) 

2.05 nm 

(0.39) 

1.70 nm 

(0.31) 
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図 3.14 ニッケルナノ粒子の粒子サイズ分布と結晶子サイズ分布 

 

 In-plane GI-XRD によって算出されたニッケルナノ粒子結晶サイズ分布は，

In-plane GI-SAXS によって算出された粒子サイズ分布とほぼ等ししいことが分

かった．このことは，ニッケルナノ粒子が，結晶粒界を持たないただ一つの結晶

子で構成された単結晶ナノ粒子であることを示唆する． 

回折強度や回折線の重なりによって各方位の結晶サイズ分布に解析誤差は含ま

れるが，合計五つもの回折線を用いることによって各結晶方位で平均した結晶子

サイズ分布の解析結果の信頼性が高いと考えられる．  

 

3.5 ニッケル磁性ナノ粒子のナノ構造評価のまとめ 

ニッケル磁性ナノ粒子のナノ構造を評価した結果をまとめる． 

・ 二次元的にコリメートされた微小スポットの X線を用い，放射光に近い理想

的な X線で GI-SAXS測定を実現した． 

・ 膜厚がわずか 60 nmの磁性薄膜においても，In-plane GI-SAXSを適用する

ことにより表面の乱れによる散乱の影響を大きく受けずに，2 桁以上の十分
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なダイナミックレンジで小角散乱シグナルを検出することに成功した． 

・ In-plane GI-SAXSから，ニッケルナノ粒子の平均粒子サイズが 5.78 nm，

分布の標準偏差が 1.68 nm であることが分かった．この結果は，TEM 観察

像の粒子サイズ（3~8 nm）と良く一致していた． 

・ In-plane GI-XRD測定を行い，ニッケルナノ粒子がバルクのニッケルと同じ

結晶構造を持つ結晶質であることが分かった． 

・ シェラーの式だけでなく，サイズ分布に対応した結晶子サイズ分布解析法を

開発し，各結晶方位に対する結晶子サイズ分布を評価した． 

・ ニッケルナノ粒子の結晶子サイズ分布は[100]方位から[111]方位に向かって

わずかに結晶子が大きくなっていることが分かった． 

・ 回折線の重なりがなく，また，比較的回折強度の大きかった（220）方位の

平均の結晶子サイズは 5.47 nm，分布の標準偏差が 1.70 nm で In-plane 

GI-SAXSで得られた粒子サイズ分布とほぼ一致していることが分かった．こ

のことから，ニッケルナノ粒子は，結晶粒界を持たない，ただ一つの結晶子

で構成された単結晶ナノ粒子であることが分かった． 

 

本研究では，ニッケルナノ粒子の形状が，試料表面法線方向と面内方向で異方

性がないとして評価を行った．一方で，図 1.8と図 1.9で示したように，In-plane 

GI-SAXSと Out-of-plane GI-SAXSを組み合わせることにより，二次元的な形状

評価が可能である．In-plane GI-SAXSと Out-of-plane GI-SAXSを組み合わせた

形状評価は，回転楕円体形状のナノ空孔，円筒形状の半導体ナノワイヤ，カーボ

ンナノチューブ（中空の円筒形状）の評価にも応用が可能である．In-plane 

GI-SAXSと Out-of-plane GI-SAXSを組み合わせ，これらの二次元形状を評価し

た結果を引用文献とする 46-48． 
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第 4 章 CD－SAXS による一次元表面回折格子のピッチ
幅計測と断面形状の評価 
 

4.1 CD-SAXS開発の背景 

 ITRS (International Technology Roadmap for Semiconductors) 2003年度版で

は，半導体の微細化がムーアの法則から鈍化すると予想されたが，半導体産業会

の継続的な研究開発の成果により，微細化の再加速と多様化が進むと予想されて

いる 49．DRAM (Dynamic Random Access Memory) の微細化ペースは 3年/サイ

クルであるが，フラッシュメモリは 2006 年まで 2 年/サイクルで微細化が進み，

MPU (Micro Processing Unit) は 2010年まで 2.5年/サイクルで微細化が進む．

代表的なトランジスタである金属 -酸化物 -半導体電界効果トランジスタ

（MOSFET：Metal-Oxide-Semiconductor Field-Effect Transistor）のゲート長

は現在 100 nm以下にまで微細化が進んでおり，微細化は 2016年まで継続され，

DRAMの最少線幅は 22 nm，MPUのトランジスタのゲート長は 9 nmに達する

と予想されている． 

現在，半導体デバイス製造ラインにおいて，デバイス形状検査用に CD－SEM 

(Critical-Dimension Scanning Electron Microscopy)（測長走査型電子顕微鏡）が

広く用いられている．CD-SEMの倍率校正には，格子間隔が 240 nmピッチおよ

び 100 nmピッチの一次元表面回折格子が用いられている（図 4.1）50,51．長さ標

準試料となる一次元表面回折格子のピッチ幅は，深紫外レーザー回折によって値

付けされ，財団法人日本品質保証機構（JQA：Japan Quality Assurance 

Organization）の校正証明書とともに CD-SEM装置に付属されている．  

一方で，先に述べたように，半導体の微細化は 100 nm以下のナノ領域に達し

ており，半導体デバイスの配線パターンの寸法や形状制御など，プロセス管理に

要求される計測の分解能や精度はナノメートルからサブナノメートルに達しつつ

ある．そのため，高倍率に対応したピッチ幅 100 nm以下の標準試料の開発はも

ちろん，深紫外レーザー回折に代わる，“新しいナノの世界の目盛り標準（長さ標

準へのトレーサビリティ）”を与える計測学，すなわちナノメトロジーへの関心が

急速に高まっている．なぜなら，ピッチ幅 100 nm以下の標準試料に対して，深



 87 

紫外レーザーの波長領域ではもはや回折条件 を満たすことができないから

である．現在，新しい計測学として期待されているのが，波長の短いプローブと

して代表的な X線を用いた小角領域の X線回折である． 

 

 
図 4.1 ピッチ幅 100 nm の長さ標準マイクロスケール 

（一次元表面回折格子）  

 

4.2 CD-SAXSの研究の動向 

 小角領域の X 線回折を用いて絶対寸法計測（CD 計測）を行うことを，一般的

に CD-SAXS（Critical dimension small-angle X-ray scattering）と言う．現在，

CD-SAXS による CD 計測の標準化に向けて，主に，我々のグループと NIST

（National Institute of Standards and Technology）のグループが精力的に研究

を進めている．両グループの CD-SAXSの特徴を表 4.1に簡単にまとめる 52-54． 

 NIST のグループは放射光の圧倒的輝度を利用し，透過配置で CD-SAXS を行

っている．一方，我々は実験室系の X線発生装置を用い，すれすれ入射の反射配

置で CD-SAXS を行っている．透過配置のメリットは入射ビームサイズと同等の

微小なエリアを測定できる点が挙げられる．しかし，透過配置を採用しても，実

際の微細パターンに対して入射ビームは十分大きく，どちらの配置を採用しても，

得られるピッチ幅は，微細パターンに対して十分広い領域からの平均値となる． 

 両グループの違いの一つに X線の中心波長の不確かさが挙げられる．後述する

が，我々は特性 X線を採用しているため，中心波長の不確かさが極めて小さい．

! 

" # 2d
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一方，NIST のグループは，放射光の連続 X 線から任意の波長を切り出している

ため，分光結晶の角度の不確かさに依存して中心波長に大きな不確かさが生じる．

試料からの回折線を計測し，ピッチ幅を算出する場合，X 線の波長が長さの基準

となる．そのため，CD 計測では波長の不確かさの小さい特性 X 線が理想的であ

る．もう一つの違いに回折計および検出部が挙げられる．我々のグループは角度

校正が可能な超高分解能高精度回折計を用い，回折角度を直接測定している．一

方，NISTのグループは二次元検出器の一つである CCDカメラを用い，回折ピー

クのピクセル位置とカメラ長およびピクセルサイズから回折角度に変換している．

NIST のグループはカメラ長を十分大きくとることによって分解能を確保してい

るが，長さへのトレーサビリティを考えた場合，言い換えると，回折角度へのト

レーサビリティを考えた場合には，カメラ長やピクセルサイズやピクセル位置に

対するトレーサビリティを確保しなければならない．そのため，長さ標準へのト

レーサビリティを与える CD 計測では，回折角度を直接測定する回折計を用いた

我々の手法の方が優れていると考えられる． 

 

表 4.1 我々のグループと NIST のグループでの CD-SAXS の比較 

 Our group NIST 

測定配置 すれすれ入射配置（GI-SAXS） 透過配置（T-SAXS） 

X線源 
実験室系 X線発生装置 

MicroMax007HF (40 kV, 30 mA) 

シンクロトロン放射光 APS 

 (Advanced Photon Source) 

波長 CuKα1: 0.154059292(45) nm 0.0729(1) nm (17 keV)  

回折計 

超高分解能エンコーダ 

＋閉ループサーボモータ制御 

（角度校正可能） 

検出部 
アナライザ結晶付き 2θ軸による回

折角度の直接測定 

CCDカメラのピクセルから 

角度へ変換 

CCD素子:78.75(5) µm/pixel 

カメラ長:704.0(1) cm  

角度分解能 0.00002° 0.00064° 

X線照射領域 1.6 mm×5.0 mm 0.09 mm×0.09 mm 
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4.3 CD-SAXSによる SIトレーサブルなピッチ幅の CD計測 

 CD-SAXS によるピッチ幅の CD 計測で，基本となるのは良く知られた Bragg

の回折条件（（4.1）式）である．現在，ピッチ幅の CD 計測に深紫外レーザー回

折が用いられているが，深紫外レーザー回折でも Braggの回折条件によってピッ

チ幅の値付けが行われている． 

 

€ 

2d sin 2θ
2

= nλ       （4.1） 

式(5.1)で，dはピッチ幅，2θは回折角度，nは回折次数，λは X線の波長である．

（4.1）式から分かるように，X 線の波長 λ と回折角度 2θ が決まれば，ピッチ幅

を値付けすることが可能である．そのため，X線の波長 λと回折角度 2θのトレー

サビリティを持つことによって，長さ標準へのトレーサビリティを与えることが

できる． 

 

4.3.1 X線の波長 λのトレーサビリティ 

 一般的に，X線には連続 X線と特性 X線がある． 

 放射光に代表される連続 X線は，電子あるいは陽電子が磁場によって曲げられ，

円運動するときに軌道の曲率中心方向に加速度を受けて軌道の接線方向に放射さ

れる，いわゆる制動放射 X線である．制動放射 X線の波長分布は広く，また，連

続的に分布している．そのため，分光結晶を用い，連続 X線から特定の波長を選

択して実験が行われる．このとき，分光結晶の回折角度の不確かさに起因して X

線の中心波長には不確かさが生じる．そのため，中心波長のトレーサビリティを

与えるのは容易ではない． 

一方，実験室系の X線発生装置に代表される特性 X線は，ターゲットと呼ばれ

る金属に熱電子を照射し，核に近い内殻の電子を励起し，外殻の電子が内殻に遷

移することにより放射される，いわゆる蛍光 X線である．蛍光 X線の波長はター

ゲットの種類および電子の遷移先の準位エネルギーのみで決まる．また，L 殻か

ら K 殻へ遷移する蛍光 X 線（Kα1線, Kα2線）は最も内殻の電子の遷移で，原子

の結合状態や温度に対して準位エネルギーは極めて安定である．そのため，特性

X線を用いればいつでも同じ中心波長の X線を得ることができる．表 4.2に実験
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室系でよく使われる特性 X線の波長を示す 55． 

 

表 4.2 代表的な特性 X 線の波長．単位は nm. 

 Kα1 Kα2 Kβ1 

Ag 0.055942177(76) 0.05638131(26) 0.04970817(60) 

Mo 0.070931713(41) 0.0713607(12) 0.0632303(13) 

Cu 0.154059292(45) 0.1544414(19) 0.1392246(14) 

Ni 0.1657943(12) 0.1661780(12) 0.1500165(12) 

Co 0.1789001(14) 0.1792886(14) 0.1620823(30) 

Fe 0.1936081(14) 0.1940019(14) 0.1756645(30) 

Cr 0.2289746(30) 0.22936517(32) 0.2084912(30) 

   

4.3.2 回折計の回折角度 2θのトレーサビリティ 

 絶対角度を直接保証している回折計は世の中に存在しないが，絶対角度を発生

させる角度校正システムを搭載した回折計が開発されている（角度自己校正機能

付き回折計）56-60．また，自己校正機能を搭載していない回折計でも，角度校正

器で校正曲線を測定することによって，回折計の絶対角度とその不確かさに対す

るトレーサビリティを与えることができる． 

 回折計でもう一つ重要なのが角度分解能と制御である．絶対角度のトレーサビ

リティを与えることができても，角度分解能がなければ十分なデータ点数で回折

プロファイルを得ることができない．また，常に正しい角度へポジショニングで

きるフルクローズ制御が理想的である． 

 

4.3.3 ピッチ幅計測におけるその他の不確かさの要因 

 (1) 回折角度の決定不確かさ 

 回折角度を精度良く決定する上で重要となるのが回折線の半価全幅

FWHM（Full Width at Half of Maximum）である．回折線の半価全幅が

狭いほど回折角度を精度良く決定することができる．半価全幅の広がりに

は，試料由来によるものと光学系由来によるものがある．試料由来には，
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主にピッチ幅のばらつきなどがあり，ピッチ幅のばらつきが大きくなるに

したがって半価全幅は広くなる．光学系由来には，光学系の分解能，つま

り X 線の平行性が挙げられる．X 線の平行性が良くなるにしたがって半価

全幅は狭くなり，平行性が悪くなるにしたがって半価全幅は広くなる．X

線の平行性を向上させる上で，結晶コリメータやアナライザ結晶を用いる

ことが有効である．ただし，一般的に，発散光から平行光の成分を取り出

す場合，X線強度と平行性には相反する関係があるので，X線強度の減少を

なるべく抑えた上で平行性の高い X 線の得られる結晶コリメータとアナラ

イザ結晶の選択及び組み合わせが重要となる． 

 

 (2) 非線形最小二乗法による解析不確かさ 

 Bragg の回折条件を用いれば，原理的にはただ一つの回折線を用いるだ

けでピッチ幅を値付けすることができる．しかしながら，回折角度には，

回折計の絶対角度の不確かさや回折角度の決定精度の不確かさが含まれる．

また，回折角度の不確かさによって生じるピッチ幅の不確かさは，低次の

回折線で影響が大きく，なるべく高次の回折線を多数用いてピッチ幅を値

付けすることが望ましい．高次の回折線を多数用いてピッチ幅を最適化す

ることにより，ピッチ幅の解析不確かさ（標準偏差）を小さくすることが

できる．また，測定原点（2θ = 0°）の不確かさを打ち消す上でも，また解

析に使用する回折線の数を増やす上でも，プラスの次数の回折線(n>0)だけ

でなくマイナスの次数の回折線(n<0)も測定することが望ましい．回折角度

の不確かさΔ2θとピッチ幅の不確かさΔdにはBraggの回折条件より（4.2）

式の関係がある． 

€ 

Δd
d

= −
Δ2θ

2tan 2θ
2

     （4.2） 

 一方で，グレーティングパターンの断面形状が完全な矩形であった場合，

回折強度は回折角度 2θ の絶対値の二乗に反比例して減衰する．そのため，

高次の回折線まで測定する上で，入射 X線強度もまた重要である． 
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4.4 CD-SAXSに使用した光学系及び回折計 

 ここまで記述してきたように，CD-SAXSを実現する上で重要なのは，X線の中

心波長の絶対値，X線の強度と平行性，回折計の絶対角度と分解能と制御である．

これらを克服すべく，図 4.2 と図 4.3 に示す回折計および光学系を用いて実験室

系で CD-SAXSを実現した． 

 先にも述べたが，X線の中心波長の不確かさを小さくする上で，特性 X線が有

効である．そのため，X 線源に Cu ターゲットを搭載したリガク社製回転対陰極

型 X線発生装置MicroMax007HF（1.2 kW：40 kV, 30 mA）を用いることにした．

また，Cu の特性 X 線の波長は，厚い基板を透過するに十分なエネルギーではな

いので，試料表面すれすれに X線を入射する GI-SAXSを採用した． 

 表面すれすれ入射配置で測定を行う場合，水平面内（回折面内）で平行 X線が

得られることはもちろん，鉛直面内（X 線入射角度方向）では，試料位置で集光

する X線が理想的である．鉛直面内の集光 X線は，すれすれ入射の条件で X線の

広がりを小さくすることが可能で，効率よく X線を照射することができる．この

ような理想的な X線が得られるように，CMF（Confocal Max-Flux）ミラー（図

1.9参照）をターゲットの下流に設置した．CMFミラーを用いることにより，水

平面内には発散角度 0.03°のほぼ平行な X 線が，また鉛直面内には集光角度が

0.15°で，試料位置で 0.3 mmに集光する集光 X線が得られる． 

 CMFミラーで得られるX線には，CuKα1線だけでなくCuKα2線を含み，また，

水平面内の発散角度 0.03°も平行性として十分でない．そこで，入射側にGe (220) 

2回反射のチャンネルカット結晶コリメータを，受光側に Ge (220) 4回反射のチ

ャンネルカットアナライザ結晶を用い，すべての結晶を（＋，－）に配置する波長

分散のない光学系を採用した 61．波長分散のない（＋，－）配置は，CuKα1 線の

自然幅のすべての X線を同時に回折させることが可能で，X線強度を大きくロス

することなく，また Ge (220)回折面が持つ最高の分解能（発散角度 0.003°）を

実現できる．このとき，CuKα1線の中心波長は変わらない．また，2 回反射でな

く，あえて 4 回反射のアナライザ結晶を用いることにより，ダイレクトビーム及

び回折線の裾の反射率を落としている．これにより高い（回折強度）/（バックグ

ランド強度）比を実現した． 
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図 4.2 実験室系 CD-SAXS（In-plane GI-SAXS）測定システム 

 

 

 

 
図 4.3 実験室系 CD-SAXS の光学系(波長分散のない（＋，－）配置光学系) 

（装置水平方向から見た光学系と装置上方から見た光学系） 
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回折計にはリガク社製の SuperLabを採用した．SuperLabの 2θ軸は，超高分

解能のエンコーダとフルクローズサーボモータにより 0.00002°(0.072秒)の角度

分解能で制御されている．また，角度校正システムによって得られた角度校正曲

線から，小角領域の測定範囲（2θ =±1.5°）で，2θ 軸の絶対角度の不確かさが

0.0001°以内であることを確認した．測定に用いた SuperLabの 2θ軸の角度校正

曲線を図 4.4に示す． 

図 4.4の角度校正曲線を積極的に利用し，回折角度 2θに絶対角度を与えてピッ

チ幅を値づけることが可能である．しかし，絶対角度の不確かさ 0.0001°に起因

するピッチ幅の不確かさは，合成標準不確かさ（様々な不確かさから見積もられ

る不確かさ）より十分小さくなることが予想されるため，角度校正を行わずにピ

ッチ幅の値付けを行い，合成標準不確かさに絶対角度の不確かさ 0.0001°に起因

した不確かさを畳み込むことにした． 

 

 

 

図 4.4 RIGAKU SuperLab の 2θ 軸の角度校正曲線 
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4.5 CD-SAXSによる 100 nmピッチ長さ標準試料のピッチ幅の評価 

4.5.1 100 nmピッチ長さ標準試料 

 すれすれ入射配置の CD-SAXSを用い，CD-SEMの倍率校正用に用いられてい

る 100 nmピッチの長さ標準試料のピッチ幅の値付けを行った．長さ標準試料は，

格子間隔が 100 nmのシリコン一次元表面回折格子である．一次元表面回折格子

は，シリコンウェハ上にレジスト膜を塗布し，100 nmピッチのマスクを用いて電

子線ビームリソグラフィでレジスト膜を露光し，HBr/SF6 ガスでシリコンを選択

的にドライエッチングしてレジスト膜を除去することによって得られる．一次元

表面回折格子はシリコンウェハ上に二箇所存在し（それぞれ，エリア Xとエリア

Yと呼ぶことにする），一次元表面回折格子の面積はそれぞれの 810×810 µm2で

ある．また，各エリア内部の実際は，2.4 µm角の一次元表面回折格子のセルが 3.6 

µm間隔で配列した，225×225個のセルの集合体となっている．また，各セルの

X-Y 座標位置が分かるように，座標番号とアドレスマークも電子線リソグラフィ

で書き込まれている．また，一次元表面回折格子以外にも 1000 µm間隔でいくつ

かのサブパターンが形成されている． 

 シリコンウェハ中の一次元表面回折格子の構造を図 4.5 に，一次元表面回折格

子の SEM観察像を図 4.6に示す 51． 

 

 

 
(a) シリコンウェハ中のエリア X とエリア Y 

図 4.5(a) シリコンウェハ中の一次元表面回折格子の構造 
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 (b) 各エリア内部のセル構造 

図 4.5(b) シリコンウェハ中の一次元表面回折格子の構造 

 

 

 
           (a) CD-SEM                           (b) 断面 SEM 

図 4.6 シリコンウェハ中の一次元表面回折格子の SEM 観察像 
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4.5.2 100 nmピッチ長さ標準試料の CD-SAXS測定 

 ピッチ幅 100 nmの長さ標準試料の一次元回折格子に対して，すれすれ入射の

CD-SAXS 測定を行った結果を図 4.7 に示す．このとき，試料表面に対する X 線

の入射角度および出射角度をシリコンの全反射臨界角度（0.22°）よりわずかに

小さい 0.2°とした．エリア Xとエリア Yからの回折線を明瞭に表示するため，

エリア Xの回折強度を実測の 10倍で表示している．また，回折角度 0°付近の拡

大図と一次線の拡大図を図 4.8の(a)と(b)に示す． 

  

 

 
図 4.7 100 nm ピッチ長さ標準試料の CD-SAXS 測定  
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図 4.8(a) CD-SAXS 測定の拡大図：0°近傍 

 

 

図 4.8(b) CD-SAXS 測定の拡大図：一次線近傍 
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 CD-SAXSの回折パターンを見ると，エリア Xおよびエリア Yで，－16次から

＋16次まで合計 32本の回折 X線を十分な強度で観測できていることが分かる．

また，これらの回折線の半価全幅は 0.0038°（図 4.8(b)）で，光学系の持つ分解

能 0.0033°でほぼ実験できていることが分かる．メインの回折線の周りにサテラ

イト回折線（超格子回折線）が多数存在する（図 4.8(a)）．これは，一次元表面回

折格子のピッチ幅の数倍の周期を持つ超格子回折で，マスクを作成する際の装置

固有の描画揺らぎやその他のサブパターンに対応していると思われる．本研究で

は，ピッチ幅の値付けを目的としているため，超格子の詳細な解析は省略する．4

回反射のアナライザ結晶を用いているにもかかわらず，回折角度±0.5°の範囲で

バックグランドが高い．これは，図 4.5(a), (b)に示したように，座標番号とアドレ

スマークからの散漫散乱が影響していると思われる． 

 

4.6.2 100 nmピッチ長さ標準試料のピッチ幅の値付け 

 実験室系の X線源と高分解能光学系を用いて，わずか 1 mm2以下の領域に形成

された一次元表面回折格子から，十分な回折線本数，回折強度，また高い分解能

で回折線を観測することができた．次にこれらの回折線を用いてピッチ幅の値付

けを行い，深紫外レーザー回折で値付けされたピッチ幅と比較することにした． 

 まず，各回折線に対してガウス関数を用いたフィッティングで回折角度を算出

した．このとき，回折角度の不確かさ σGauss（標準偏差）は，ピーク決定精度の不

確かさに対応するので記録しておく．次に，算出された各回折線の回折角度と

Bragg の回折条件から，非線形最小二乗法によりピッチ幅を最適化した．図 4.9

に Braggの回折条件でピッチ幅を最適化した結果を示す．Braggの回折条件で最

適化されたピッチ幅は，エリア Xで 99.9759 nm，エリア Yで 99.9807 nmであ

った．また，非線形最小二乗法によるピッチ幅の解析不確かさ σLeast-square（標準偏

差）は，エリア Xで 0.0061 nm，エリア Yで 0.0126 nmであった． 
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(a) エリア X 

 
(b) エリア Y 

図 4.9 Bragg の回折条件によるピッチの最適化 
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次に，ピーク決定精度に起因したピッチ幅の不確かさを算出した．各回折線に

対して，回折角度の不確かさ σGauss の範囲で乱数を発生させ，それぞれの乱数を

各回折角度に加える．乱数を加えたら，Braggの回折条件でピッチ幅を算出する．

この操作を 10000 回繰り返してピッチ幅の分布を与えた． 10000 回繰り返して

得られたピッチ幅分布を図 4.10に示す．得られたピッチ幅分布から，ピーク決定

精度に起因したピッチ幅の不確かさ σPeak-searchは，エリア Xで 0.0036 nm，エリ

ア Yで 0.0077 nmあった． 

次に回折計の絶対角度の不確かさに起因したピッチ幅の不確かさを算出した．

測定範囲内で SuperLabの回折角度の不確かさは 0.0001°である．そのため，上

記と同様に，0.0001°の範囲で乱数を発生させ，それぞれの回折角度に乱数を加

え Braggの回折条件でピッチ幅を算出した．図 4.11に，この操作を 10000回繰

り返して得られたピッチ幅分布を示す．得られたピッチ幅分布から，絶対角度の

不確かさ 0.0001°に起因したピッチ幅の不確かさ σAbsolute-angle は，エリア X で

0.0012 nm，エリア Yで 0.0012 nmあった． 

 次に，X 線の中心波長の絶対値の不確かさに起因したピッチ幅の不確かさを算

出した．特性 X線を用いているため，中心波長の不確かさに起因したピッチ幅の

不確かさは極めて小さいものと予想される．CuKα1線の中心波長は 0.154059292 

nm，不確かさは 0.000000045 nmである．そのため，0.154059292±0.000000045 

nmでピッチ幅を算出し，X線の中心波長の絶対値に起因したピッチ幅の不確かさ

σWavelengthを算出した．中心波長の絶対値の不確かさに起因したピッチ幅の不確か

さ σWavelengthは，エリア Xで 0.000029 nm，エリア Yで 0.000029 nmあった． 

 最後に，すべての不確かさを考慮したピッチ幅の合成標準不確かさ σ を（4.3）

式で計算した． 

 

€ 

σ = σLeast−square
2 +σ Peak−search

2 +σAbsolute−angle
2 +σWavelength

2   （4.3） 

（4.3）式で算出した合成標準不確かさ σは，エリア Xで 0.0071 nm，エリア Y

で 0.015 nmあった．表 4.3にCD-SAXSで値付けしたピッチ幅と不確かさを示す．

また，深紫外レーザー回折によって値付けされた結果を表 4.4に示す 51． 
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図 4.10 ピーク決定精度に起因したピッチ幅の不確かさ σPeak-search 

 

 
図 4.11 絶対角度の不確かさに起因したピッチ幅の不確かさ

σAbsolute-angle 

 



 103 

表 4.3 CD-SAXS によるピッチ幅の値付けと標準不確かさ 

 エリア X エリア Y 

ピッチ幅 99.9759   nm 99.981    nm 

合成標準不確かさ σ   0.0071   nm  0.015    nm 

非線形最小二乗法による 

解析不確かさ σLeast-square 
 0.0061   nm  0.013    nm 

ピーク決定精度による 

不確かさ σPeak-search 
 0.0036   nm  0.0077   nm 

回折計の絶対角度による 

不確かさ σAbsolute-angle 
 0.0012   nm  0.0012   nm 

中心波長の絶対値による 

不確かさ σWavelength 
 0.000029 nm  0.000029 nm 

 

表 4.4 深紫外レーザー回折によるピッチ幅の値付け 

 エリア X エリア Y 

ピッチ幅 99.9644   nm 99.9846   nm 

合成標準不確かさ σ   0.04      nm  0.04      nm 

 

 表 4.3と表 4.4を見ると分かるように，CD-SAXSで値付けしたピッチ幅は，合

成標準不確かさの範囲で，深紫外レーザー回折で値付けされたピッチ幅と一致し

ていることが分かる．また，深紫外レーザー回折より，小さい標準不確かさでピ

ッチ幅を値付けすることができている．このことは，CD-SAXS が深紫外レーザ

ー回折に代わって“新しいナノの世界の目盛り標準（長さ標準へのトレーサビリ

ティ）”を与えるナノメトロジーとして活躍できることを意味する．本来，X線は

その波長の短さからサブナノメートルスケールの原子の周期的な結晶構造評価を

最も得意としており，ピッチ幅が 100 nm以下になればなるほど計測技術として

の価値を高めることができる．なぜなら，狭ピッチになればなるほど回折角度は

大きくなり，また隣り合う回折線の角度が広がる．回折角度が大きくなれば，（4.2）

式が示すように回折角度のずれ Δ2θに対するピッチ幅の解析不確かさ（Δd/d）は
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小さくなり，また隣り合う回折線の角度が広がれば，結晶コリメータやアナライ

ザ結晶を用いずとも，容易にピッチ幅を値付けすることもできるからである．も

ちろん，本研究で用いた結晶コリメータとアナライザ結晶を組み合わせた高分解

能光学系（分解能 0.0033°）は，深紫外レーザー回折が得意とする，ピッチ幅 1000 

nm（1 µm）程度までなら容易にピッチ幅の値付けを実現できる． 

 ピッチ幅の値付けで不確かさが大きかったのは，非線形最小二乗法の解析不確

かさ σLeast-squareとピーク決定精度による不確かさ σPeak-searchであった．非線形最小

二乗法の解析不確かさ σLeast-square は，ピーク決定精度に依存しているため，ピー

ク決定精度の不確かさ σPeak-search が合成標準不確かさに最も大きな影響を与えて

いると考えられる．ピーク決定精度が悪かった理由として，メインの回折線の周

りにサテライトの回折線があったことが挙げられる．特にエリア Yでは，高次の

回折線でメインの回折線とサテライトの回折線が重なり，精度良く回折角度を決

定できなかった．図 4.9(b)のエリア Y の中段“実験－計算”（観測した回折角度と

計算による回折角度の差）を見ると分かるように，最大 0.002°のばらつきがあっ

た．合成標準不確かさを小さくする上で，サテライトによる回折線が観測される

場合に，サテライトとメインの回折線を分離する手法を開発することも今後の課

題となる． 

 一方，測定範囲内で絶対角度精度 0.0001°の回折計，また，中心波長の不確か

さの小さい特性 X 線を用いることにより，絶対角度精度に起因した不確かさ

σAbsolute-angleと中心波長の絶対値に起因した不確かさ σWavelengthを，放射光の実験で

は実現できないほど小さくすることができた． 

 

4.6 一次元表面回折格子の断面形状解析の開発 

4.6.1 断面形状解析の開発の背景 

 ここまで，CD-SAXSを用いた SIトレーサブルなピッチ幅の CD計測について

議論した．また，100 nmピッチの長さ標準試料のピッチ幅を小さい合成標準不確

かさで値付けできることを示した．また，合成標準不確かさの範囲で深紫外レー

ザー回折の結果と一致していることを示した． 

一方で，線幅 22 nm以下の次世代の超微細化半導体技術では，従来の二次元的
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なMOS-FETからフィン型電界効果トランジスタ（Fin-FET）などに代表される

三次元構造を持つトランジスタへとトレンドが移行しつつある．Fin-FETの側壁

厚は 10 nm 程度と非常に薄く，形状寸法が 1/10 ばらつくだけでデバイス特性が

大きく変化する．このようなナノスケールのデバイスでは，線幅のばらつきだけ

でなく，側壁粗さ（LER：Line Edge Roughness）の制御も原子サイズのレベル

に達すると予想される．そのため，三次元的にサブナノメートルスケールで形状

制御されたデバイス作成が必須と考えられている．このような三次元的半導体デ

バイスの形状寸法を CD-SEMで高精度に検査する場合，長さ標準試料で倍率を校

正するだけでなく，形状標準試料が必要となる．なぜなら，CD-SEMの電子ビー

ムサイズは 5 nmφ程度と有限の大きさを持ち，また，電子ビーム断面が必ずしも

理想的な円形でないためである．なんらかの形状標準試料があれば，画像校正に

より真の寸法形状を得ることができると期待できる．形状標準試料として，一次

元表面回折格子の断面形状が採用される可能性が高い．なぜなら，長さ標準試料

と形状標準試料を一つの試料で実現できるからである． 

断面形状の値付けには有限の大きさを持つプローブ（電子顕微鏡に代表される

有限サイズの電子線や AFM の針など）ではなく，X 線に代表される電磁波が適

していると考えられる． 

 そこで，本研究では，はじめての試みとして，GI-SAXSによって一次元表面回

折格子の断面形状を評価した 52．上記の議論によれば，10 nm程度の超微細な一

次元表面回折格子，もしくは長さ標準試料に対して評価を行うべきであるが，実

験室系の X線源で回折 X線を観測するに十分な面積（数mm角）に 10 nm程度

の微細パターンを作成するのは容易ではないこと，また，長さ標準試料にはアド

レスマークやその他のサブパターンがあることから，大面積に比較的容易に一次

元表面回折格子のみを作成できるサブミクロンスケールの一次元表面回折格子の

断面形状を評価することにした． 

 

4.6.2 一次元表面回折格子の断面形状の解析法 

 X 線散乱強度は，電子数密度分布のフーリエ変換（形状因子）の絶対値の二乗

で与えられる．そのため，形状因子が分かればフーリエ逆変換で電子密度分布，
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つまり一次元表面回折格子の形状が分かる．しかしながら，我々が観測できる X

線散乱強度は，形状因子の絶対値の二乗であり，形状因子の絶対値を知ることは

できても位相を知ることはできない．そのため，何らかの方法で位相を回復する

ことができなければ，X 線散乱強度から直接形状を決定することはできない．位

相を回復する強力な方法として，オーバーサンプリング法などが提案されている

が 62，一次元表面回折格子のように周期的な構造を持つ形状に対しては必ずしも

有効でない． 

 一次元表面回折格子の形状解析でもう一つ問題点がある．それは，一次元表面

回折格子が周期的な構造を持つため，X線散乱強度が離散的な Bragg角度のみに

制限されることである．一次元表面回折格子が周期的な構造を持たず，ランダム

に存在していれば，第 2章と第 3章で評価したナノ空孔やナノの粒子の散乱パタ

ーンのように，形状に対応した散乱パターンが連続的に観測される．一方，X 線

散乱強度が離散的であった場合，フーリエ逆変換によって形状の空間分解能を向

上させるにはかなり高次までの Bragg反射を必要とし，高輝度かつ高強度の X線

源が必要となる． 

 何らかの方法で位相回復を行い，フーリエ逆変換によってモデルフリーで直接

一次元表面回折格子の形状を決定するのが最良の選択であることに間違いないが，

本研究では上記の問題に依存しない方法として，一次元表面回折格子の形状を適

当なパラメータを含むモデル関数で与え，実験結果と計算結果が一致するように

断面形状パラメータを最適化することにした． 

 

4.6.3 一次元表面回折格子の形状モデル 

 ミリメートルオーダーの広い領域に X 線を照射する GI-SAXS では，電子顕微

鏡や AFM などに代表される局所的な観察とは異なり，あくまで広い領域の平均

の形状を解析することになる．そのため，複雑なモデルを用いるのでなく，パラ

メータ数が少なくなるべく単純なモデルで形状を表現することが望ましいと考え

られる． 

 そこで，本研究では，パラメータ数の少ない単純なモデルとして一次元表面回

折格子の断面形状を（4.4）式のように，誤差関数の重ね合わせ C(Y)で与えること
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にした． 

 

€ 

C Y( ) = t
Erf Y − id

a
 

 
 

 

 
 −Erf

Y − b − id
a

 

 
 

 

 
 

2i
∑    （4.4） 

ここで，tは溝の深さ，dはピッチ幅，aは側壁幅，bはライン幅に対応する．溝

の深さ tを 12 nm，ピッチ幅 dを 400 nm，側壁幅 aを 20 nm，ライン幅 bを 250 

nmとしたときの断面形状モデルを図 4.12に示す． 

誤差関数の重ね合わせ C(Y)を用いたときの X線散乱強度を次のように計算した． 

 

€ 

dσ
dΩ

QY ;t,d,a,b( ) = C Y;t,d,a,b( )e− iQY Y dY∫
2

QY =
4π
λ
sin 2θ

2

   （4.5） 

 

X 線散乱強度には，断面形状を与える四つパラメータが含まれるが，X 線反射

率から溝の深さ t を，回折角度からピッチ幅 d をそれぞれ独立に算出できる．そ

のため，未知パラメータは側壁幅 aとライン幅 bだけでとなる． 

 

 
図 4.12 誤差関数の重ねあわせによる断面形状モデル 
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4.7 グラフォエピタキシャル成長用一次元表面回折格子の断面形状評

価 

 一次元表面回折格子は，半導体や計測学の分野だけでなく，様々な分野に応用

されている．その一つが，断面形状評価に使用したグラフォエピタキシャル成長

用の一次元表面回折格子である．この一次元表面回折格子は，有機薄膜成長用の

基板として有効で，有機分子が一次元表面回折格子に揃って配向成長することが

報告されている 63,64． 

 

4.7.1 グラフォエピタキシャル成長用一次元表面回折格子 

 断面形状評価に使用したグラフォエピタキシャル成長用の一次元表面回折格子

は次のように作成された．まず，12 mm 角の p 型シリコン(001)基板を三つ用意

し，それぞれ 200 nmの熱酸化膜をシリコン基板上に成長させた．次に，基板中

心から 5 mm角の領域についてのみ，熱酸化膜の表面に，深さ 12 nm，ピッチ幅

800 nm，600 nm，400 nmの一次元表面回折格子を電子線リソグラフィで作成し

た．このときライン幅とスペース幅の比が 1：1となるようにした．断面形状評価

に使用した三種類の一次元表面回折格子の AFM観察像を図 4.13に，設計値を表

4.5に示す． 

 

表 4.5 断面形状評価用一次元表面回折格子の設計値 

 800 nmピッチ 600 nmピッチ 400 nmピッチ 

ピッチ幅 800 nm 600 nm 400 nm 

ライン幅  

/ スペース幅 

400 nm  

/ 400 nm 

300 nm  

/ 300 nm 

200 nm  

/ 200 nm 

深さ 12 nm 12 nm 12 nm 

 

 AFM像を見ると，400 nmピッチの一次元表面回折格子のライン幅とスペース

幅の比率が 1:1 から大きくずれており，スペース幅に対してライン幅が広くなっ

ていることが分かる．また，溝の深さも十分でないと思われる．一方，800 nmピ

ッチと 600 nmピッチの一次元表面回折格子については，若干ライン幅が広いも
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ののライン幅とスペース幅の比率はほぼ 1:1で溝の深さも十分（設計値 12 nm）

であると思われる． 

 

 

  (a) 800 nm ピッチ   (b) 600 nm ピッチ    (c) 400 nm ピッチ 

図 4.13 断面形状評価用一次元表面回折格子の AFM 観察像 

 

 

4.7.2 一次元表面回折格子の X線反射率測定と溝の深さの評価 

 一次元表面回折格子は，表面面内方向に対して電子密度は一様でないが（ライ

ンの部分は SiO2の電子密度，スペースの部分は大気の電子密度），表面法線方向

に対しては一様な平均電子数密度をもつ．そのため，入射 X線は平均の電子密度

層として一次元表面回折格子のトップとボトムの界面でそれぞれ屈折・反射を起

こす．一次元表面回折格子のトップとボトムそれぞれ反射した X線が干渉し，溝

の深さを平均密度層の膜厚として決定することができる．ただし，実験室系の X

線発生装置で得られる X線のコヒーレンシーがそれほど高くないため，入射 X線

とラインが直交するように配置して X線反射率を測定した．X線反射率の配置を

図 4.14に，三種類の一次元表面回折格子のX線反射率測定結果を図 4.15に示す． 



 110 

 
図 4.14 一次元表面回折格子の X 線反射率測定配置． 

 

 

 
図 4.15 一次元表面回折格子の X 線反射率測定 

 

 

 X線反射率を見やすくするため，800 nmピッチおよび 600 nmピッチの X線

反射率プロファイルをそれぞれ 16倍および 4倍して表示している．図 4.15の X

線反射率プロファイルを見ると，平均密度層としての膜厚（溝の深さ）に対応し

た振動パターンが観測されていることが分かる．振動の周期の詳細を見ると，赤

線の 800 nmピッチと緑線の 600 nmピッチの振動の周期（約 0.4°周期）はほぼ

等しいが，青線の 400 nmピッチの振動の周期（約 0.45°周期）は前者らに比べ
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て長い．このことは，400 nm ピッチの溝の深さが，他の 800 nm ピッチおよび

600 nmピッチの溝の深さより浅いことを示唆している．X線反射率プロファイル

を解析した結果，800 nmピッチ，600 nmピッチおよび 400 nmピッチの溝の深

さはそれぞれ，12.13 nm，12.40 nm，10.26 nmであった．表 4.5で示したよう

に，すべての一次元表面回折格子に対して溝の深さが 12 nmとなるように電子線

リソグラフィが行われたが，400 nmピッチの一次元表面回折格子については十分

の深さで描画できていないこと分かった． 

本来，X 線反射率の全反射臨界角度から，最表層の一次元表面回折格子層の平

均密度を知ることができる．しかしながら，“溝の深さが 12 nmと浅かったこと”

が最大の原因で一次元表面回折格子層の全反射臨界角度を十分に観測することが

できなかった．仮に，溝の深さが 100 nm程度あれば，明瞭な全反射臨界角度を

観測することが可能で，一次元表面回折格子層の平均密度と SiO2の密度（一次元

表面回折格子のないところの密度）を比較することによりライン幅とスペース幅

の比率を与えるることができる．X 線反射率の全反射臨界角度から算出される密

度の精度は 0.5%程度と高いため，X線反射率法による密度測定は，ライン幅とス

ペース幅の比を与える良い指針となると期待される． 

 

4.7.3 一次元表面回折格子の GI-SAXS測定 

 一次元表面回折格子の溝の深さをX線反射率によって算出した．次に，GI-SAXS

の回折ピーク位置からピッチ幅 dの値付けと，GI-SAXSパターン全体から側壁幅

a及びライン幅 bを算出した．図 4.16に，図 4.2および図 4.3と全く同じ条件で

三種類の一次元表面回折格子について GI-SAXS測定を行った結果を示す．このと

き，試料表面に対する X線の入射角度および出射角度をシリコンの全反射臨界角

度（0.22°）より小さい 0.16°とした．回折線を明瞭に表示するため，800 nm

ピッチおよび 600 nmピッチの X線強度を，それぞれ 106倍及び 103倍して表示

している． 
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図 4.16 一次元表面回折格子の GI-SAXS 測定  

 

 800 nmピッチ，600 nmピッチ，400 nmピッチで，それぞれ 72本，54本，

44本もの回折線を観測すること成功した．また，4回反射のアナライザ結晶の効

果として S/N (Signal / Noise)比最大 105を実現し，これまで報告されている放射

光に CCD カメラを搭載した実験データの S/N 比を遥かに凌駕していることが確

認できた 53．また，各回折線の半価全幅は 0.0033°で結晶コリメータの持つ最高

の分解能で実験できていることが確認できた．また，高分解能光学系を用いてい

るため，800 nmピッチの試料においても各回折線を十分に分離できていることが

分かる．このことは，深紫外レーザー回折が得意とするサブミクロンスケールの

領域においても，X線によるピッチ幅の CD計測が有効であることを示唆する． 

 

4.7.4 一次元表面回折格子のピッチ幅の値付け 

100 nmピッチ長さ標準試料のピッチ幅の値付けと全く同じ手順で，三種類の一

次元表面回折格子のピッチ幅 dの値付けを行った．Braggの回折条件でピッチ幅

を最適化した結果を図 4.17に示す． 
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(a) 800 nm ピッチ 

 
(b) 600 nm ピッチ 

図 4.17 Bragg の回折条件によるピッチの最適化 
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(c) 400 nm ピッチ 

図 4.17 Bragg の回折条件によるピッチの最適化 

 

 非線形最小二乗法で最適化されたピッチ幅は，800 nmピッチ，600 nmピッチ，

400 nmピッチで，それぞれ，798.886 nm，599.557nm，399.933 nmで，設計

値（表 4.5）とほぼ等しいことが確認できた．また，非線形最小二乗法によるピッ

チ幅の解析不確かさ σLeast-square（標準偏差）は，それぞれ，0.073 nm，0.070 nm，

0.034 nmであった．  

次に，ピーク決定精度に起因したピッチ幅の不確かさを評価した結果を図 4.18

に示す．図 4.18 で横軸をピッチ幅でなく，それぞれのピッチ幅（798.886 nm，

599.557nm，399.933 nm）で規格化した値で表示している．ピーク決定精度に起

因したピッチ幅の不確かさ σPeak-searchは，800 nmピッチ，600 nmピッチ，400 nm

ピッチで，それぞれ，0.057 nm，0.043 nm，0.020 nmであった． 

次に，回折計の絶対角度の不確かさに起因したピッチ幅の不確かさを評価した

結果を図 4.19 に示す．図 4.19 で横軸をピッチ幅でなく，それぞれのピッチ幅

（798.886 nm，599.557nm，399.933 nm）で規格化した値で表示している．絶
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対角度の不確かさ 0.0001°に起因したピッチ幅の不確かさ σAbsolute-angle は，800 

nmピッチ，600 nmピッチ，400 nmピッチで，それぞれ，0.028 nm，0.024 nm，

0.012 nmであった． 

 

 
図 4.18 ピーク決定精度に起因したピッチ幅の不確かさ σPeak-search 

 

 
図 4.19 絶対角度の不確かさに起因したピッチ幅の不確かさ σAbsolute-angle 



 116 

 X 線の中心波長の絶対値に起因したピッチ幅の不確かさ σWavelengthは，800 nm

ピッチ，600 nmピッチ，400 nmピッチで，それぞれ，0.00024 nm，0.00018 nm，

0.00012 nmであった． 

また，（4.4）式によって算出した合成標準不確かさ σは，800 nmピッチ，600 

nmピッチ，400 nmピッチで，それぞれ，0.097 nm，0.085 nm，0.042 nmであ

った．三種類の一次元表面回折格子のピッチ幅の値付けの結果を表 4.6に示す． 

 

表 4.6 三種類の一次元表面回折格子のピッチ幅の値付けの結果 

 800 nmピッチ 600 nmピッチ 400 nmピッチ 

ピッチ幅 798.886   nm 599.557   nm 399.933   nm 

合成標準不確かさ σ    0.097   nm   0.085   nm   0.042   nm 

非線形最小二乗法による 

解析不確かさ σLeast-square 
  0.073   nm   0.070   nm   0.034   nm 

ピーク決定精度による 

不確かさ σPeak-search 
  0.057   nm   0.043   nm   0.020   nm 

回折計の絶対角度による 

不確かさ σAbsolute-angle 
  0.028   nm   0.024   nm   0.012   nm 

中心波長の絶対値による 

不確かさ σWavelength 
  0.00024 nm   0.00018 nm   0.00012 nm 

 

 表 4.6 から分かるように，深紫外レーザー回折が得意とするサブミクロンスケ

ールの領域においても小さい合成標準不確かさでピッチ幅の値付けを実現できた． 

 

4.7.5 一次元表面回折格子の側壁幅およびライン幅の算出と断面形状の

評価 

 ここまで，溝の深さ t およびピッチ幅 d を独立に算出した．次に，（4.5）式と

（4.6）式を用い，図 4.16の GI-SAXS回折パターンから側壁幅 aとライン幅 bの

算出した． 

 まず，側壁幅とライン幅との解析の前に図 4.16 を用いて定性的な議論を行う．
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800 nmピッチと 600 nmピッチの GI-SAXSパターンを見ると，二の倍数次の回

折強度が弱いことが分かる．一方，400 nmピッチのGI-SAXSパターンを見ると，

三の倍数次の回折強度が弱いことが分かる．（4.6）式から分かるように，X 線回

折強度は，周期的な断面形状のフーリエ成分で計算される．そのため，800 nmピ

ッチと 600 nmピッチのライン幅とスペース幅の比はほぼ 1：1，また 400 nmピ

ッチのライン幅とスペース幅の比はほぼ 2：1（もしくは 1：2）であると予想され

る．また，高次になればなるほど回折強度の次数依存性が見られなくなるため（特

に 600 nmピッチ），断面形状は矩形から乱れた大きな側壁幅を持つ形状であると

予想される． 

（4.6）式を用いて GI-SAXS 回折パターンを計算し，実験結果と計算結果が一

致するよう非線形最小二乗法で側壁幅 aとライン幅 bを最適化した結果を図 4.20

（800 nmピッチ），図 4.22（600 nmピッチ），図 4.24（400 nmピッチ）に示す．

また，最適化した断面形状パラメータを表 4.7 に示す．また，これらのパラメー

タを用いて計算される一次元表面回折格子の断面形状を図 4.21（800 nmピッチ），

図 4.23（600 nmピッチ），図 4.25（400 nmピッチ）に示す．参考のため，AFM

観察で得られた局所的な断面プロファイル（図 4.13の白線の断面プロファイル；

一箇所を一回測定した局所的断面プロファイル）も図 4.21（800 nmピッチ），図

4.23（600 nmピッチ），図 4.25（400 nmピッチ）に示す． 

 

表 4.7 グレーティングパターンの形状パラメータ 

 800 nmピッチ 600 nmピッチ 400 nmピッチ 

溝の深さ t 12.13 nm 12.40 nm 10.26 nm 

ピッチ幅 d 798.886(97) nm 599.557(85) nm 399.933(42) nm 

側壁幅 a 56.02 nm 58.64 nm 14.70 nm 

ライン幅 b 448.84 nm 348.64 nm 280.62 nm 

スペース幅 d-b 350.05 nm 250.92 nm 119.31 nm 

ライン幅 : スペース幅 56 : 44 58 : 42 70 : 30 
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図 4.20 800 nm ピッチ一次元表面回折格子の GI-SAXS 解析  

 

 
図 4.21 800 nm ピッチ一次元表面回折格子の断面形状 
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図 4.22 600 nm ピッチ一次元表面回折格子の GI-SAXS 解析  

 

 
図 4.23 600 nm ピッチ一次元表面回折格子の断面形状 
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図 4.24 400 nm ピッチ一次元表面回折格子の GI-SAXS 解析  

 

 
図 4.25 400 nm ピッチ一次元表面回折格子の断面形状 
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AFM観察は，試料表面法線方向（一次元表面回折格子の高さ：溝の深さ）に対

する感度は比較的高いが，試料表面面内方向（断面スキャン方向）に対する感度

は低い．また，有限の大きさを持つ針で走査するため，AFM観察像が必ずしも真

の断面形状（特に側壁の形状）を与えているわけではない．また，AFM観察が局

所的な観察に対して，GI-SAXSは試料全体の平均的な断面形状を与える．そのた

め，AFM 観察像と直接比較することが必ずしも良いことではないが，GI-SAXS

によって得られた一次元表面回折格子の断面形状は，AFM観察による断面プロフ

ァイルと比較的良く一致していることが確認できた．図 4.13の AFM観察像から，

ライン幅とスペース幅の比率が設計値の 1：1からずれることが予想されていたが，

やはり，GI-SAXSでも AFM観察と同じように，ライン幅とスペース幅の比率が

1：1からずれている結果が得られた． 

このように，GI-SAXSは，ピッチ幅の CD計測だけでなく，断面形状評価にも

有効であると期待され，今後の断面形状の標準試料の開発および断面形状の値付

けの標準化に向けて重要な役割を果たすと考えられる． 

 

4.8 断面形状解析の考察と今後の課題 

断面形状の解析において，ライン幅とスペース幅を反転させた解においても実

験結果と計算結果が一致する．そのため，AFM像を参考に，ライン幅＞スペース

幅として解析を行った．反転した解が存在する理由として，X 線回折強度が電子

密度分布のフーリエ変換の絶対値の二乗を観測しており，電子密度の大小を区別

できないことが挙げられる．4.7.2の X線反射率測定で，全反射臨界角度から一次

元表面回折格子層の平均密度を算出できれば，ライン幅とスペース幅の比を与え

る良い指針になることを議論した．本研究に用いた三種類の一次元表面回折格子

の溝の深さはいずれも 12 nm程度と全反射臨界角度を観測するに十分な深さでは

なかったが，数十nm程度の溝の深さがあれば全反射臨界角度を十分観測できる．

そのような場合，X線反射率と GI-SAXSを組み合わせることにより，ライン幅と

スペース幅の大小を含め，一義的な断面形状解析が可能となる．特に，CD-SEM

の倍率校正に用いられている長さ標準試料は，回折格子のラインをはっきり観測

できるよう溝が深く掘られている（溝の深さ 100 nm以上）．そのため，長さ（と
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形状）標準試料に対しては，X線反射率と GI-SAXSを組み合わせた評価でライン

幅とスペース幅の大小を含めた一義的な断面形状解析を実現できると期待できる． 

 GI-SAXSで得られた断面形状と AFM観察で得られた断面形状の最も大きな違

いが側壁幅であった．GI-SAXS と AFM 観察の実験的な違いは 4.7.5 節の最後に

述べたが，それ以外に，解析モデルもその一つの原因と考えられる．電子線リソ

グラフィで一次元表面回折格子を描画した場合，装置固有の描画揺らぎに由来し

た数ミクロンから数十ミクロン周期のマクロなうねりが存在すると考えられる．

また，ナノメートルスケールの局所的な領域には，ラインエッジラフネス（ライ

ンの側壁の直線からの乱れ）が含まれると考えられる．また，ライン幅にもばら

つきがあると考えられる．本解析では，パラメータ数をなるべく少なく，また，

単純なモデルで断面形状を与えたため，側壁幅のパラメータにこれらの効果がす

べて畳み込まれてしまった可能性がある． 

 断面形状を値付けする上で，当然これらの効果を分離し，真の断面形状を与え

ることが要求される．これらの効果を分離することは容易ではないが，GI-SAXS

で断面形状を値付けする上で克服すべき大きな課題である． 

 本研究で，ラインのマクロなうねりの構造とラインエッジラフネスを分離する

解析に言及できないが，分離するための実験及び解析法を提案する．まず，ライ

ンの側壁を図 2.13 で議論した薄膜表面だと考える．2.4 節の表面の乱れによる散

乱で議論したが，低次の回折角度に 2θを固定して試料面内方向のロッキングスキ

ャン（In-plane GI-SAXSだと φスキャン）を行うと，ライン方向の散乱ベクトル

が極めて小さい領域，実空間にすると数ミクロンから数十ミクロン巨大なスケー

ルの構造を見ることができる．そのため，低次の回折線のロッキングスキャンに

よりラインのマクロなうねりの構造を評価できる可能性がある．一方，オフセッ

トスキャン（In-plane GI-SAXSだと 2θ/(φ+Δφ) スキャン）を用いると，ナノメー

トルスケールのラインエッジラフネスに対応した散漫散乱を観測できる．そのた

め，この散漫散乱を解析することにより，ラインエッジラフネスを評価できる可

能性がある． 

 最後に，今回，形状として比較的単純な一次元表面回折格子の形状を評価した．

形状標準試料としてこのような一次元表面回折格子が採用される可能性は高く，
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上述したように，一次元表面回折格子の形状評価技術を向上させることは極めて

重要である．一方で，モデル関数で表現するのが難しい複雑な形状（例えば三次

元的なフィン型電界効果トランジスタなど）についても評価できることが期待さ

れる．回折強度から位相を回復することは容易ではないが，位相回復により，フ

ーリエ逆変換で形状を直接決定するモデルフリー解析も今後の大きな課題となる． 

 

4.9 第 4章のまとめ 

（1）ピッチ幅の CD計測システム（CD-SAXS）を確立し，ピッチ幅 100 nmの

長さ標準一次元表面回折格子のピッチ幅の CD計測を行った． 

・ CuKα1特性 X線および絶対角度精度 0.0001°以下（今回測定した±1.5°の

範囲において）の回折計を用い，SIトレーサブルな CD計測システムを実現

した． 

・ 結晶コリメータとアナライザ結晶を（＋，－）配置にした光学系を採用し，

十分な回折強度，S/N 比，角度分解能が得られる CD 計測システムであるこ

とを示した． 

・ ピッチ幅が 100 nmの長さ標準一次元表面回折格子に対して，エリア Xとエ

リア Yの 2箇所についてピッチ幅の CD計測を行った．得られたピッチ幅は

それぞれ 99.9759(59) nm, 99.981(15) nmで，現在 CD計測に用いられてい

る深紫外レーザー回折の結果 99.96(4) nm, 99.98(4) nmと標準不確かさの範

囲で一致した． 

・ ピッチ幅 100 nm以下の CD計測に X線が深紫外レーザー回折に代わる新し

い計測技術として有効であることを示した． 

 

（2）ピッチ幅がサブミクロンスケールの 3種類（800 nmピッチ，600 nmピッ

チ，400 nmピッチ）の一次元表面回折格子の断面形状を評価した． 

・ X線反射率測定から，800 nmピッチおよび 600 nmピッチの一次元表面回

折格子の溝の深さは，それぞれ 12.13 nm, 12.40 nmとほぼ設計値（12 nm）

通りであることが分かった．一方，400 nm ピッチの一次元表面回折格子の

溝の深さは 10.26 nm で，十分の深さで電子線描画が行われていないことが
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分かった． 

・ ピッチ幅の CD計測を行い，800 nmピッチ，600 nmピッチ，400 nmピッ

チのピッチ幅がほぼ設計値通り， 798.886(97) nm, 599.557(85) nm, 

399.933(42) nmであることが分かった．また，深紫外レーザー回折が得意と

するサブミクロンスケールのピッチ幅の CD計測においても X線が有効であ

ることを示した． 

・ 一次元表面回折格子の断面形状を誤差関数の重ねあわせでモデル化し，

GI-SAXS回折パターンから断面形状を評価した．その結果，ライン幅とスペ

ース幅は設計値の 1：1からずれていることが分かった．特に，400 nmピッ

チの一次元表面回折格子のライン幅とスペース幅の比は 2：1と設計値から大

きくずれていることが分かった．また，GI-SAXSによって得られた断面形状

はAFM観察によって得られた結果と比較的良く一致していることを示した． 
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第 5章 研究の成果と今後の期待 
 

 物性科学，材料科学の発展に貢献できる計測および評価技術を目指し，実験室

レベルの GI-SAXS 測定の向上，評価・解析技術の向上を行った．第 5 章で研究

の成果をまとめ，今後の期待を述べる． 

 

5.1 実験室系 GI-SAXS測定システムの確立 

実験室における X線小角散乱の計測技術を向上すべく，実験室系の X線発生装

置と光学素子を組み合わせ，以下の GI-SAXS測定を実験室レベルで実現した． 

・ 短時間で測定を実現する，ラインフォーカス X線源を用いたオフセットスキ

ャン型 GI-SAXS（多孔質低誘電率層間絶縁膜中のナノ空孔の構造評価） 

・ 極薄膜試料に有効で，表面の乱れによる散乱の影響を受けない，放射光源に

近い，ポイントフォーカス X線源を用いた In-plane GI-SAXS（磁性薄膜中

のニッケルナノ粒子のナノ構造評価） 

・ SIトレーサブルな CD計測を実現する高分解能 GI-SAXS（100 nmピッチ長

さ標準一次元回折格子のピッチ幅の値付けと断面形状評価） 

 

5.2 多孔質低誘電率層間絶縁膜中のナノ空孔の構造評価 

 第 1 章で述べたように，多孔質低誘電率層間絶縁膜中の空孔サイズ分布や空孔

の量はデバイスの成膜特性やデバイス特性に大きな影響を与える．そのため，空

孔サイズと空孔の量の制御と評価はデバイス開発を行う上で重要である．本研究

では，多孔質低誘電率層間絶縁膜中のナノ空孔の構造評価を行い，次の成果を得

ることができた． 

・ オフセットスキャン型 GI-SAXSを用い，わずか 20分で薄膜中に埋もれたナ

ノ空孔の空孔サイズ分布を非破壊で評価した．その結果，ナノ空孔の平均サ

イズがおよそ 2.0 nmであることが分かった． 

・ 得られた空孔サイズ分布は窒素ガス吸着法の結果と良く一致し，ガス吸着法

で検出できない空孔径が 1 nm 以下の微小な空孔についても評価できること

を示した． 
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・ ロッキングスキャンに着目し，表面の乱れによる散乱と薄膜内部の空孔から

の散乱を区別することに成功し，高精度な空孔サイズ分布解析，空孔からの

散乱強度の定量化を実現した． 

・ 空孔率算出法を開発し，また，定量化された空孔からの散乱強度を用い，薄

膜中に含まれている空孔の量を定量的に評価した．その結果，比誘電率が小

さくなるにしたがって，薄膜中の空孔の量が増加していることが分かった． 

  

5.3 磁性薄膜中のニッケル磁性ナノ粒子のナノ構造評価 

 第 1 章で述べたように，ハードディスクに代表される高密度磁気記録メディア

は，薄膜中の磁性ナノ粒子を微細化することによって容量の高密度化を実現でき

る．また，ナノ粒子内部に結晶粒界が存在すると磁気特性に影響を与えることが

予想され，記録密度の高密化に向けて磁性ナノ粒子の粒子サイズおよび結晶子サ

イズ分布の評価が重要である．本研究では，磁性薄膜中の磁性ナノ粒子の構造評

価を行い，次の成果を得ることができた． 

・ ポイントフォーカス X線源を用い，In-plane GI-SAXSを適用することによ

り，膜厚がわずか 60 nmの薄膜中に分散したニッケル磁性ナノ粒子から，ダ

イナミックレンジで 2桁以上の散乱シグナルを検出することに成功した． 

・ In-plane GI-SAXSから，ニッケル磁性ナノ粒子の平均粒子サイズが 5.78 nm，

分布の標準偏差が 1.68 nm であることが分かった．この結果は，TEM 観察

像の粒子サイズ分布と良く一致していた． 

・ ニッケル磁性ナノ粒子の結晶質としての構造を評価するため，インプレーン

X 線回折（In-plane GI-XRD）実験を行い，また解析においては結晶子サイ

ズ分布解析法を開発した． 

・ ニッケル磁性ナノ粒子の結晶子サイズ分布は，[100]方位から[111]方位に向

かってわずか大きくなっていることが分かった． 

・ 最も精度良く算出された(220)方位の平均の結晶子サイズは 5.47 nm，分布の

標準偏差が 1.70 nmで，粒子サイズ分布の結果と一致していた．このことか

ら，ニッケル磁性ナノ粒子が，結晶粒界を持たない，ただ一つの結晶子で構

成された単結晶ナノ粒子であることが分かった． 
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5.4 SIトレーサブルなピッチ幅の CD計測と断面形状評価 

 第 1章で述べたように，ピッチ幅 100 nm以下の長さ標準試料の絶対寸法計測

（CD計測）に向けて深紫外レーザー回折に代わる新しい計測技術が求められてい

る．また，二次元的な形状標準試料に向けた形状の評価が期待されている．本研

究では，深紫外レーザー回折に代わる新しい計測技術として，CD-SAXS 計測技

術の開発を行い，ピッチ幅 100 nmの長さ標準一次元回折格子のピッチ幅を評価

した．また，一次元表面回折格子の断面形状評価も行った．その結果，次の成果

を得ることができた． 

 

5.4.1 SIトレーサブルなピッチ幅の CD計測の成果 

・ CuKα1特性 X線および絶対角度精度 0.0001°以下（今回測定した±1.5°の

範囲において）の回折計を用い，SIトレーサブルな CD計測システムを確立

した． 

・ 結晶コリメータとアナライザ結晶を（＋，－）配置にした光学系を採用し，

十分な回折強度，S/N 比，角度分解能が得られる CD 計測システムであるこ

とを示した． 

・ ピッチ幅が 100 nmの長さ標準一次元表面回折格子に対して，ピッチ幅のCD

計測を行い，深紫外レーザー回折の結果と標準不確かさの範囲で一致するこ

とを示し，ピッチ幅 100 nm以下の CD計測に X線が深紫外レーザー回折に

代わる新しい計測技術として有効であることを示した．  

 

5.4.2 断面形状評価の成果 

・ ピッチ幅がサブミクロンスケールの 3種類（800 nmピッチ，600 nmピッ

チ，400 nmピッチ）の一次元表面回折格子の断面形状を評価した． 

・ X線反射率測定から，800 nmピッチおよび 600 nmピッチの一次元表面回

折格子の溝の深さは，設計値（12 nm）通りであるのに対して，400 nmピッ

チの溝の深さは 10.26 nm と電子線描画が十分の深さで行われていないこと

が分かった． 

・ サブミクロンスケールの CD計測においても，小さい標準不確かさでピッチ
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幅を値付けできることを示し，深紫外レーザー回折が得意とするサブミクロ

ンスケールのピッチ幅の CD計測においても X線が有効であることを示した． 

・ 一次元表面回折格子の断面形状を誤差関数の重ねあわせでモデル化し，

GI-SAXS回折パターンから断面形状を評価した．その結果，ライン幅とスペ

ース幅は設計値の 1：1からずれていることが分かった．特に，400 nmピッ

チのライン幅とスペース幅の比は 2：1と設計値から大きくずれていることが

分かった． 

・ GI-SAXSによって得られた断面形状はAFM観察によって得られた結果と比

較的良く一致しており，断面形状評価にも GI-SAXS が有効であることを示

した． 

 

5.5 GI-SAXSの今後の展望と期待 

実験室レベルの GI-SAXS測定技術の改善，評価・解析技術の向上を行い，実験

室レベルで様々なナノ構造評価を実現できることを示した．第 1 章でも述べたよ

うに，GI-SAXSはヨーロッパを中心に研究が盛んで，日本では GI-SAXSそれ自

身の研究者も少なく，まだまだ材料評価のツールとして認知度が低い．一方で，

本研究により，例えば，多孔質低誘電率層間絶縁膜の評価が半導体の生産ライン

の抜き打ち検査に導入されるなど，少しずつではあるが GI-SAXSが材料評価に貢

献しつつある． 

今後の GI-SAXSの展望として期待されるのは，まずは，様々な材料に対して評

価を行い，さらに計測・評価技術を向上させ，ナノテクノロジーに大きく貢献で

きる手法であることを示すことである．GI-SAXSは，ナノワイヤ，ナノチューブ，

ナノドット，また生体関係の蛋白質など，ナノ構造解析への応用は非常に幅広い．

また，本研究では，散乱体それ自身の密度が一様なナノ空孔やナノ粒子などを対

象にしてきたが，X 線小角散乱は，薄膜中の固容体ナノ構造（例えば，Si1-xGex

ナノワイヤや In1-xGaxAsナノドット）の密度や組成が拡散した状態についても評

価することができる．薄膜に埋もれた拡散状態を非破壊で評価する技術は他にな

く，今後 GI-SAXSの重要なアプリケーションと位置づけることができる． 

絶対寸法計測については，本研究で示したように，ピッチ幅 100 nm以下の狭
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ピッチの標準試料の値付けに GI-SAXSが大きく貢献できるものと考えられる．今

後，様々な計測機器の標準試料が GI-SAXSによって値付けされたものになること

が期待される． 

断面形状評価に関しては，まだまだはじまったばかりの研究で，解決すべき問

題（マクロなうねりの構造，側壁粗さの構造，ライン幅ラフネスの構造，逆問題

を解くモデルフリーな解析）を多く持つ．本研究は，X 線スキャットロメトリー

へ向けた形状計測の第一歩を示したものにすぎないが，今後これらの問題を解決

し，X 線スキャトロメトリーでナノメートルスケールの三次元構造評価が実現す

ることを大きく期待したい． 

 

最後に，実験室系の X線発生装置と光学素子は，ここ 10年で飛躍的に進歩し，

計測技術は大きく向上した．また，評価技術も年々向上しつつある．時を同じく

して，ナノテクノロジーもこの 10年の間に大変注目され大きく進歩してきた．今

後，GI-SAXSの計測・評価技術の発展とナノテクノロジーの発展が同じように進

んでいくことを期待したい． 
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用語集と解説 
 

GI-SAXS（Grazing-Incidence Small-Angle X-ray Scattering）  

表面すれすれに X 線を入射し，反射の配置で X 線小角散乱を測定する方法を

GI-SAXSと呼ぶ．反射配置では，厚い基板を透過させる必要がなく，また，表面

すれすれに X線を入射することによりフットプリント（照射エリア）を大きくと

れ，散乱に寄与する散乱体の総量を大きく取れるメリットがある．一方で，反射

配置では界面での屈折・多重反射や複雑な散乱過程が生じるため，DWBA法に基

づいて散乱を記述する必要がある． 

 

DWBA 法（Distorted-Wave Born Approximation method）  

歪局波ボルン近似．二種類の散乱ポテンシャルが存在し，一方の散乱ポテンシ

ャルによって生じる場が，もう一方の散乱ポテンシャルによって生じる場より十

分大きい場合，前者の散乱ポテンシャルで生じる場（歪局波の場）を基底状態と

して，弱い散乱をボルン近似で扱う方法を DWBA法と呼ぶ．DWBA法は原子の

衝突の散乱理論に用いられてきたが，Sinha らによって表面の密度不均一の散乱

に DWBA法が応用された．GI-SAXSでは，界面における屈折率散乱ポテンシャ

ルによって薄膜内部に強い多重反射の場（歪局波の場）が生じる．この多重反射

の場を基底状態として，薄膜内部や表面の密度不均一の弱い散乱をボルン近似で

扱う． 

 

オフセットスキャン・オフセットスキャン型 GI-SAXS 

X 線入射角度と出射角度が等しい条件では，X 線小角散乱に対して桁違いに強

い鏡面反射が観測される．オフセットスキャンは X線入射角度と出射角度に一定

のオフセット角度を保ったまま走査する測定で，常に鏡面反射を避けながら

GI-SAXS測定を実現できる．オフセットスキャンによる GI-SAXS測定を特に，

オフセットスキャン型 GI-SAXSと呼ぶ．オフセットスキャン型 GI-SAXS測定で

は試料表面法線方向に対して測定を行うため，試料表面法線方向の密度不均一の

形状と大きさを評価することに相当する．X 線強度に優れたラインフォーカス X
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線源を用いたオフセットスキャンを用いると，短時間で測定を実現できるが，膜

厚が薄い試料の場合ラフネス散乱との区別が難しくロッキングスキャンを組み合

わせた測定・解析が必要となる．本研究では，多孔質低誘電率層間絶縁膜中の空

孔サイズ評価に用いた． 

 

ロッキングスキャン 

ロッキングスキャンは散乱角度 2θ を一定に保ちながら，試料表面に対する X

線入射角度を変わるように，試料を回転・走査する測定である．このとき試料表

面に対する X 線入射角度と出射角度の和は 2θ に保たれている．ロッキングスキ

ャンは，オフセットスキャンのオフセット角度の見積もりに利用される．また， X

線入射角度と出射角度が全反射臨界角度以下のロッキングスキャンのに着目する

ことにより，表面の乱れによるラフネス散乱と薄膜内部からの散乱を分離するこ

とができる． 

 

ラフネス・ラフネス散乱 

薄膜表面や界面の密度不均一（凹凸や拡散）をラフネスと呼ぶ．また，ラフネ

スによる散漫散乱をラフネス散乱と呼ぶ．通常，試料表面法線方向のラフネスは

原子レベルの 0.2 から 4.0 ナノメートル程度の大きさを持ち，試料表面面内方向

のラフネスは数十ナノメートルから数マイクロメートルの大きさを持つ．表面ラ

フネス散乱の特徴として，X 線入射角度が全反射臨界角度以下でも散乱が観測さ

れることが挙げられ，この特徴を生かすことによって表面ラフネス散乱と薄膜内

部の散乱を分離することができる． 

 

In-plane GI-SAXS 

試料表面面内方向の GI-SAXS測定を特に In-plane GI-SAXSと言う．試料面内方

向を測定するため，試料表面面内方向の密度不均一の形状と大きさを評価するこ

とに相当する．In-plane GI-SAXSでは，ラフネスの散乱の影響を大きく受けない

理想的な測定を実現でき，極薄膜の GI-SAXSに適している．ただし，二次元的に

コリメートされた X線を用いる必要がある．本研究では，膜厚がわずか 60 nmの
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磁性薄膜中に分散したニッケルナノ粒子の評価に用いた．また，一次元グレーテ

ィングパターンの試料面内の周期構造と断面形状評価にも In-plane GI-SAXS を

用いた． 

 

SI トレーサブルとトレーサビリティ 

SI トレーサブルとは，測定する物理量を SI 単位系の中で不確かさがすべて表

記された切れ目のない比較の連鎖で校正できること．例えば，長さ標準の頂点に

君臨する He-Neレーザー(633nm)を基準とし，X線干渉計とレーザー干渉計によ

り，シリコン単結晶の格子定数を不確かさの範囲で校正することができる．その

シリコン単結晶を用いてX線回折測定を行うと不確かさの範囲でX線の波長を校

正することができる．X 線の波長が校正されるとその不確かさの範囲で例えばピ

ッチ幅の計測を実現できる．このようなトレーサブルな体系を持つことをトレー

サビリティと言う． 

 

不確かさ 

測定結果の信頼性として誤差や精度と言った言葉が用いられ場面が多いが，計

測の分野や国によって定義が曖昧な部分がある．例えば，通常，「誤差」とは真の

値からのずれを示すが，そもそも真の値が分からないのに，そこからのずれを定

義することはできないといった問題もある．そのため，測定結果の信頼性を統一

的に定義する目的で，「不確かさ」(Uncertainty)という言葉および尺度が国際的

に用いられるようになった．不確かさとは，「測定の結果に付随した，合理的に測

定量に結び付け得られる値のばらつきを特徴づけるパラメータ」と定義されてお

り，測定値からどの程度のばらつきの範囲に真の値があるかを示す． 

 

CD（Critical-Dimension）・CD 計測  

絶対寸法．経験的なパラメータや SI単位系以外の物理量で定義されない絶対寸

法．通常，長さならメートルを基準とした単位が用いられる．絶対寸法計測を行

うことを CD 計測と呼ぶ．本研究では，一次元表面回折格子のピッチ幅の値付け

を行っているが，特性 X線の波長（CuKα1 : 0.155405929 nm）が長さの基準とな
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りピッチ幅を SI単位のメートル基準で値付けしている． 

 

CD-SAXS（Critical-Dimension Small-Angle X-ray Scattering）  

測長型 X線小角散乱．X線小角散乱による形状評価はモデル関数に依存する部分

があるが，回折線として観測できる繰り返し周期の寸法（例えば表面一次元回折

格子のピッチ幅）はモデルによらず回折角度から直接絶対寸法を決定することが

できる．このようなCD計測を目的としたX線小角散乱を特にCD-SAXSと呼ぶ． 

 

SEM（Scanning Electron Microscope）  

走型電子顕微鏡観察．表面や断面の形状計測に利用される．電子顕微鏡の一種

で，電子ビームを物質に照射し，物質から放出される二次電子，反射電子，透過

電子を検出して物質の像を観察する．一般的には二次電子像が用いられる．SEM

の倍率には不確かさがあり，絶対寸法を与えるものではない．標準試料を用いて

倍率校正し，絶対寸法を与える SEMを CD-SEMと言う． 

 

CD-SEM（Critical-Dimension Scanning Electron Microscope）  

測長型走査型電子顕微鏡．ピッチ幅の値付けされた一次元表面回折格子で SEM

の倍率が校正された絶対寸法を与える測長型走査電子顕微鏡観察．半導体デバイ

ス製造ラインにおいて，デバイス形状検査用に利用されている． 

 

深紫外レーザー回折 

深紫外領域の波長を用いた回折を深紫外レーザー回折と言う．使用されている波

長は 193 nm程度である．深紫外レーザー回折は，CD-SEM倍率校正用標準試料

（ピッチ 100 nm）の値付けに用いられているが，次世代の狭ピッチ標準試料に対

して回折条件

€ 

λ < 2d（λ : 波長，d : ピッチ幅）を満足することができない．その

ため，深紫外レーザーに代わる短波長の電磁波が必要となる．しかし，X 線の波

長の数ナノメートルから深紫外レーザーの波長にかけて大気中で安定的に得られ

る波長帯がないため，深紫外レーザーの波長から 4桁も波長の短い X線を用いた

ピッチ幅の値付けが期待されている． 
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