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Abstract

Metrology requirements are driven by advancement of industrial material and its processing technology. Research in the 
electronics industry has focused on reducing the thickness of thin films in the device components, integrating 3D 
structures with ever decreasing dimensions into the device architecture, and utilizing emerging materials for novel 
devices such as atomically thin materials. Such research relies on highly-reliable analytical techniques which can measure 
structures of objects with a desired length scale and dimension. One potential candidate is X-ray scattering, since this 
method is nondestructive and the obtained data are traceable to the standard unit of length. This report focuses on the 
following X-ray scattering techniques: X-ray reflectivity (XRR) for density and thickness of thin films, X-ray crystal 
truncation rod scattering (CTR) for atomic structure at interfacial region, and critical dimension X-ray small angle 
scattering (CD-SAXS) for 3D shape of nano-structure. The principles and characteristics are reviewed, and the problems 
and prospects for practical applications are discussed.

1．はじめに

　薄膜は，エレクトロニクスやエネルギーなどの様々な
産業分野で利用され，現代の生活に欠くことのできない
材料である．それら分野における共通テーマである機器
の小型化と高効率化が進められるなか，薄膜材料の需要
は年々増加しており，その市場規模は年平均成長率 3%
と，今後のさらなる成長が期待されている₁︶．その成長
に大きな影響を与えているのは，市場規模が最も大きい
半導体産業における微細化トレンドといってよいだろ
う．
　半導体集積回路の微細化技術や関連する薄膜形成技術
の進歩の速さは驚異的であり，1チップに集積されるト
ランジスタの数がおよそ 18 ヶ月で倍増するというペー

ス（Mooreの法則）で高集積化が進められてきた．2016
年では電界効果トランジスタ（field-effect transistor: 
FET）の配線は 10 nm線幅プロセスで作られている．こ
の際，デバイス内の電気的性質を一定にしたまま寸法を
縮小（スケーリング則₂︶）すると，SiO2 ゲート絶縁膜の
等価換算膜厚は約 1 nmまで極薄化する．2020 年には 5 
nmプロセスに移行する予測もある一方で，国際半導体
技術ロードマップによると₃︶，2021 年にはMooreの法
則は崩れると予測されている．これは，5 nmプロセス
では，ゲート絶縁膜の極薄化に伴うチャネルからゲート
へのリーク電流や，短距離化によってソース -ドレイン
間の電界が干渉して制御性が低下する短チャネル効果な
どの問題が顕著になり，従来の 2次元的な素子構造であ
るプレナー型 FETが物理限界に達するためである．こ
の問題を克服するために，フィン型 FET（FinFET）に
代表される素子構造の立体化が新しいトレンドになって
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いる．さらに，新しい材料や動作原理の探索も同時に進
められている．
　このような微細構造の革新とともに，開発される新物
質や新材料に応じて必要とされる計測技術も多様化す
る．図 1に先端薄膜材料の例を示す．(a)に示すような
極薄化したゲート絶縁膜においては 1 nmスケールの積
層膜や界面層の厚さ計測が求められている．(b)に示す
ような，次世代材料として期待されるグラフェンのよう
な原子層物質や , トポロジカル物質表面（2016 年ノーベ
ル物理学賞は物質におけるトポロジーの研究に授与）に
おいては，原子スケールの界面計測が必要である．また，
(c)に示すような FinFETなどの 3次元素子構造の評価に
はシングル nmスケールでの立体構造計測が求められ
る．しかしこれら構造計測技術は，“Metrology Difficult 
Challenges”とみなされているように₃︶，未だ整備されて
いない．
　本稿では，先端薄膜材料の非破壊的な構造計測法とし
て有力視されている X線散乱法に関する調査結果を報
告 す る． 膜 厚 計 測 法 で あ る X 線 反 射 率（X-ray 
reflectivity: XRR）法，表面・界面構造の原子スケール計
測法である X線 CTR（crystal truncation rod）散乱法，お
よび立体構造計測法である測長 X線小角散乱（critical 
dimension small angle X-ray scattering: CD-SAXS）法に注
目し，2章ではこれら X線散乱法とその他の構造計測法
との比較を行う．3章では，これら X線散乱法の原理お
よび特徴を述べ，産業利用に向けた現状と課題について
議論する．

2．先端薄膜材料の計測法

2. 1　薄膜の膜厚計測法
　よく用いられる膜厚計測法を表 1に示す₄︶．これらの
うち，X線 CTR散乱法以外の計測法を対象とした，Si
上の膜厚 8 nm以下の数種類の SiO2 膜の膜厚計測に関す
る国際パイロットスタディが 11 カ国の参加により行わ
れた（CCQM P-38）₄︶, ₅︶．この結果もふまえて各計測法
の特徴を述べる．
　二次イオン質量分析（secondary ion mass spectrometry: 
SIMS）は，イオンビーム（一次イオン）を試料表面に
照射し，一次イオンとの衝突により試料表面から発生し
た脱離イオン（二次イオン）を質量分析計で検出するこ
とで，深さ方向の元素分析を行う方法である．二次イオ
ン発生効率が一次イオンの種類と試料の組成に大きく依
存することや，一次イオン照射による表面の帯電効果に
よる，二次イオン発生効率の非線形性のために，膜厚
10 nm以下の極薄膜の計測にはやや精度不足である．ま
た，破壊的分析法という原理的な制約がある．エリプソ
メトリー（Ellipsometry）は試料への入射光と試料から
の反射光の偏光状態を測定することで簡便に膜厚評価で
きる方法として広く産業利用されている．原理的には0.1 
nm-1 nmの精度で評価が可能であるが，バルク試料の光
学データを参照するため，得られる膜厚値は解析モデル
に依存する．また，バルク試料の光学データを適用でき
ない多層膜の評価は極めて困難である．イオン散乱法で
あ る ラ ザ フ ォ ー ド 後 方 散 乱 分 光 法（Rutherford 
backscattering spectrometry: RBS）および中エネルギーイ
オ ン 散 乱 分 光 法（medium energy ion scattering 
spectroscopy: MEIS）は，イオンビームを試料に照射して，
後方散乱されるイオンのスペクトルおよび散乱角分布を
測定する散乱分光法である．理論計算により 0.1 nm-1 
nmの精度で膜厚を評価できるが，単位面積あたりの原
子数を基準として膜厚評価する相対計測法である．透過
型電子顕微鏡（transmission electron microscope: TEM）法
は，薄片化した試料に電子線を入射して透過した電子線
の強度を測定することで 0.1 nmの精度で薄膜断面を直
接観察できるが，薄片化による試料損傷の影響が不確か
さとしてつきまとう．
　これらの計測法に対し，XRR法₆︶, ₇︶ と X線 CTR散
乱法₈︶, ₉︶ は，X線波長から単位変換無しに膜厚値を得
られる絶対計測法である強みがある．XRR法は 0.1 nm
の精度で膜厚評価できる．X線 CTR散乱法は測定対象
が結晶性試料に限定されることや，放射光 X線のよう
な高輝度線源が必要という制約があるが，10-2 nm-10-3 図 1　先端薄膜材料．
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nmという極めて高い精度で構造評価できる．

2. 2　ナノ構造体の寸法計測法
　ナノ構造体の寸法計測法を表 2に示す．半導体デバイ
スの製造工程において，プロセス条件の最適化とその維
持管理のために，回路パターンにおける寸法の許容限界
（限界寸法（critical dimension, CD））の計測が求められ
ている．OCD（optical critical dimension）₁₀︶⊖₁₂︶ は白色光
の回折スペクトルから寸法を評価する方法であり，1次
元構造の線幅測定によく用いられているが，次世代の 3
次元素子構造を，次世代半導体デバイスにおいて要求さ
れる精度 1 nm-0.1 nmで評価するのは光の回折限界のた
め 困 難 で あ る．CD-SEM（critical dimension scanning 
electron microscope，または測長 SEM）₁₃︶⊖₁₅︶ は半導体上
の微細パターンの寸法計測に特化した SEMであり，1
次元構造だけではなく複雑な 2次元パターンを可視化す
る汎用計測法として利用されている．しかし，立体障害
の影響で奥まった構造の観察が困難であることや，内部
構造を観察できない欠点がある．また，汎用装置で 1 
nm以上の精度を出すのは難しい．走査型トンネル顕微
鏡を用いた CD-SPM（critical dimension scanning probe 
microscope）₁₆︶ は 0.01 nm-0.1 nmの精度で表面形状を直
接観察できるが，視野が狭く広範囲の測定に長時間を要

するため，迅速評価が求められるインライン計測への応
用を足踏みさせている．また，探針形状に依存する立体
障害の影響のため，アスペクト比の大きな構造の計測は
難しい．
　CD-SAXSは X線小角散乱（SAXS）による限界寸法
計測法である₁₇︶⊖₂₇︶．他の X線散乱法と同様に，X線波
長から単位変換無しに寸法評価できる絶対計測法であ
る．放射光 X線などの高輝度線源を用いれば 1 nmより
高い精度で 3次元的な寸法計測が可能であり，表面形状
だけでなく内部構造も評価できる．適度な視野（0.01 
mm-1 mm）の平均情報が迅速に得られるため，半導体
プロセス現場での次世代インライン計測法として期待さ
れている．

3．先端薄膜材料の X 線散乱を用いた構造計測法

　図 2 に，XRR 測定，X 線 CTR 散乱測定，および
SAXS測定の概略図を示す．XRR法では，入射 X線の
視射角aを変化させながら鏡面反射X線の強度プロファ
イルを測定する．X線 CTR散乱法では，視射角a や方
位角f を変化させながら，鏡面反射 X線や非鏡面反射
X線の強度プロファイルを測定する．SAXS法では，ナ
ノ構造からの透過散乱 X線分布を測定する．最近では，

表 1　代表的な膜厚計測法

膜厚計測法 トレーサビリティ 主な不確かさ要因 精度 /nm 計測対象

SIMS 標準物質 表面層のスパッタリング非線
形性 1 結晶，非晶質

Ellipsometry 光学特性 光学モデル，表面汚染層 1 結晶，非晶質

RBS ラザフォード散乱断面積，
入射粒子数，検出器立体角

入射粒子数，検出器立体角，
表面汚染層 0.1-1 結晶，非晶質

MEIS 計算阻止能 阻止能，表面汚染層 0.1-1 結晶，非晶質， 
深さ数 10 nmまで

TEM 格子長 界面の定義，試料薄片化 0.1 結晶，非晶質

XRR X線波長 表面汚染層 1-0.1 結晶，非晶質

CTR X線波長 試料均質性 0.01-
0.001 結晶

表 2　代表的な寸法計測法

寸法計測法 トレーサビリティ 主な不確かさ要因 精度 /nm 計測対象

OCD 光波長，光学特性 光学モデル 1-10 結晶，非晶質

CD-SEM 光波長または標準物質 試料帯電，像シャープネス 1-10 結晶，非晶質

CD-SPM 光波長または標準物質 試料位置ドリフト，探針形状 0.01-0.1 結晶，非晶質，最表面

CD-SAXS X線波長 試料均質性 1 結晶，非晶質，内部構造
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位置敏感型 2次元検出器を用いた同時測定が主流であ
る．いずれの方法においても，散乱 X線強度分布の解
析により，X線照射領域における平均的な構造情報が得
られる．よく用いられる X線のエネルギーは 10 keV程
度（X線波長は 0.1 nm程度であり，その逆数である X
線波数は 10 nm-1 程度）である．
　一般的に，異なる散乱ベクトル q（図 2 (a)の挿入図
を参照）の散乱 X線を測定することは，異なる空間分
解能で試料を観察することに対応する₂₈︶．図 2 に示す
ように，これら 3つの方法では散乱角 2q の範囲や測定
配置が異なるため，測定する qの範囲は異なる．XRR
法では鏡面反射 X線のみを測定するため，qの方向は表
面に垂直な方向（z方向）に限られ，z方向だけの情報
が得られる．その精度は qの逆数に比例し，1 nmから0.1 
nmのオーダーになる．X線 CTR散乱法では，鏡面反射
X線だけでなく非鏡面反射 X線も測定することで，z方
向だけでなく面内方向の情報が得られる．その精度は 
0.01 nmから 0.001 nmのオーダーである．SAXS法では
入射 X線の方向に投影した情報が得られ，その精度は
10 nmから 1 nmのオーダーになる．
　以下に，各手法の詳細について述べる．

3. 1　X 線反射率法（XRR 法）
3. 1. 1　XRR 法の原理
　薄膜試料からのXRRプロファイルの例を図3に示す． 
X線をごく浅い視射角a で物質表面に照射すると，物
質のX線に対する屈折率nは1よりわずかに小さいため，
X線の全反射が生じる．全反射臨界角a cは Snellの法則
cosa c = nより与えられ，X線波長が 0.1 nmのとき，0.1
°オーダーの値になる．nは物質の電子密度に依存する
ため，a cから薄膜の電子密度を推定できる₆︶, ₇︶．
　さらに視射角を大きくしていくと入射 X線は試料内

部まで進入し，薄膜の表面や薄膜と基板との界面で反射
した X線が互いに干渉し，XRRプロファイルに強度振
動が現れる（Kiessig フリンジ₂₉︶）．Kiessigフリンジの
周期は膜厚が厚いほど小さくなり，振動振幅は薄膜と基
板の電子密度のコントラストが大きいほど大きくなる．
X線反射強度は X線視射角の概ね 4乗に比例して減衰
する．減衰の仕方は表面や界面の粗さに依存し，表面粗
さが大きいほど強度減衰が速くなり，界面粗さが大きい
ほど振動振幅の減衰が速くなる．
　XRRプロファイルの定量解析により，薄膜や多層膜
の各層の厚さ，膜密度，表面粗さ，界面粗さの情報が得
られる．観察される反射 X線は薄膜および基板を構成
する各原子からの X線散乱の総和である．このため解
析では，薄膜の厚さ，薄膜および基板の構成元素とその
密度，および表面粗さと界面粗さを変数とし，モデル計
算した XRRプロファイルを実験データにフィッティン
グすることで，これら変数の最適値が得られる．XRR
の計算では，図 2のモデル図に示す単純な 1回散乱では
なく，各層間の多重散乱を考慮する必要がある．多重散
乱の効果は反射率が大きい（概ね 10-4 以上）ときに顕
著になる．X線反射率の計算には，各層間における反射
と屈折を考慮した Parrattの式が用いられる₇︶, ₃₀︶．
　XRR測定では，X線視射角がゼロ付近で精密に角度
制御する必要があるため，平行性の高い X線ビームが
必要になる．また，観測される Kiessigフリンジが X線
源の波長広がりや角度発散によってぼけないように，単
色化および平行化する必要がある．また，X線視射角が
小さいため試料表面上の X線照射領域が大きくなり，
照射領域における薄膜の均質性や試料の平面形状が不確
かさを大きくするため，幅の狭いX線ビームが好ましい．
回折計には試料と検出器それぞれの回転軸，および試料
位置調整用の回転および並進機構を備えた，2軸ないし

図 2　X線散乱測定の概略図．
(a) XRR測定．(b) X線 CTR散乱測定． (c) SAXS測定．
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多軸 X線回折計を用いるのが一般的である．回転精度
は特別な高分解測定でなければ 10-3°程度で十分である．
角度はゴニオメーターのロータリーエンコーダーで評価
される．産業技術総合研究所計量標準総合センター
（NMIJ）では，角度の自己校正機能付きゴニオメーター
と試料平面形状評価装置を備えた，トレーサブル X線
反射率測定装置が開発されている₃₁︶, ₃₂︶．
3. 1. 2.　�XRR法による膜厚評価の国際比較とISO標準化
　XRR法は，比較的簡便な測定と解析で高精度に膜厚
評価できるため，産業界で広く用いられている．XRR
法の普及をうけ，測定結果と解析結果の同等性の確認の
ために，2005 年から 2006 年にかけて国際ラウンドロビ
ンテストが実施された₃₃︶．このテストは VAMAS
（Versailles Projects on Advanced Materials and Standards）
の Project A10 において行われ，11 カ国から合計 20 研究
機関が参加した．日本からは NMIJがテストに参加する
とともに，基準試料として GaAs/AlAs超格子薄膜（各
層厚 9-10 nm，繰り返し数 3）を提供した．プロジェク
トの目的は以下の 4つである．
XRR法の正確かつ信頼性高い評価手順の確立．
XRR法によって異なる密度と厚さの試料を測る．
試験所間比較により再現性と同等性を確認する．
XRR法の評価手順の標準化を提案する．
　比較測定の結果，層厚値のばらつきは同一試験所内で
は標準偏差約 0.03 nmであり，試験所間では約 0.1 nmで
あった．試験所間の再現性を低下させる要因を検討した
結果，フィッティングの不確かさが合成不確かさの約半
分（0.05 nm）を占めた．図 4に同じ実験データに対し
て異なる試験所で解析した結果を示す．基板側から 5層
目（L1 から L5）までの層厚値における標準偏差は 0.03 
nmから 0.08 nmであった．一方，試料の表面汚染が表

面付近の層厚値に大きく影響するため，最表面層（top 
layer）とその直下の層（L6）における層厚の標準偏差
はそれぞれ 4.2 nmおよび 3.1 nmと大きくなった．第 2
回目のラウンドロビンテストでは，基準試料として Si
基板上に成長させた厚さ約 13 nmの Ta層を，厚さ約 2 
nmの TaN層で表面保護したものが用いられ，Ta層厚値
における試験所間の再現性は 0.04 nmに改善された₃₄︶．
このように，XRR法は表面汚染の影響を受けるが，長
さの単位変換無しに膜厚を直接計測できる強力な方法で
あることが認められ，「XRR法による薄膜の厚さ，密度，
界面粗さの評価－装置の要求事項，アライメントと試料
位置調整，データ取得法，データ解析法，報告方法」と
して ISO/TC201 において国際標準化された（ISO 
16413:2013）．

3. 2　X 線 CTR（Crystal Truncation Rod）散乱法
3. 2. 1　X 線 CTR 散乱法の原理
　X線 CTR散乱法は，表面 X線回折法の一種であり，
結晶の表面構造や結晶性薄膜の内部および界面の構造解
析に用いられる₈︶, ₉︶, ₃₅︶．X線 CTR散乱は，結晶内部の
周期的な電子密度がその表面で打ち切られる
（truncation）ことで生じる₈︶, ₉︶．表面を無視した結晶内
部からの X線回折が Bragg反射点に集約されるのに対
して，図 5 (a)に示すように，CTR散乱は表面に垂直な
方向（z方向）に棒（rod）状に分布する．図 5 (b)に示
すように，CTR散乱プロファイルは表面の原子位置や
表面粗さに対して極めて敏感であり₃₆︶，解析により表
面・界面および薄膜内部の原子配置を 10-2 nmから 10-3 
nmの精度で評価できる．
　原点 Oをとおる鏡面反射 CTRから z方向の情報が得
られ，非鏡面反射 CTRから z方向および面内方向の情

図 3　X線反射率プロファイルの例．
図 4　 同一の実験 X線反射率プロファイルを異なる研究

所で解析して得られた層厚値₃₃︶．
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報が得られる．鏡面反射 CTRは XRRの qzの大きな領
域に相当するため，高分解能 XRRと呼ばれることがあ
る₃₇︶．図 6 に鏡面反射 CTRと XRRの比較を示す．SiC
基板上の SiO2 薄膜（層厚 10 nm）について，層厚 0.3 
nmの SiN界面層が有る場合（黒色）と無い場合（灰色）
について計算したプロファイルである．XRR領域（qz < 
10 nm-1）では SiO2 薄膜からの寄与が支配的であるため
2つのプロファイルは同等であるが，より大きな qz（CTR
散乱領域）においては，SiN界面層の寄与による明瞭な
差が現れている．
　XRR法と同様に，構造モデルに対して計算した CTR
散乱プロファイルを実験データにフィッティングするこ
とで，精密な構造情報が得られる．表面・界面や薄膜内
部の原子配置を仮定し，各原子の位置，原子サイトの占
有率，原子位置ゆらぎ（熱振動や均質性）を変数として
フィッティングを行う．このための標準的な解析ソフト
は公開されている₃₈︶．他方，構造モデルを用いずに，
実験データから直接的に構造解析するモデルフリー法も
提案されている₃₉︶, ₄₀︶．CTR散乱強度の計算では，多重
散乱計算が必要な XRR法とは違い，散乱確率が小さい
ことから簡単な 1回散乱近似が用いられる．このため解
析結果の信頼性が高い．
　CTR散乱領域では反射率は 10-6-10-10 程度になり，
XRR領域の反射率よりも 2桁から 6桁程小さい（図 6）．
この理由は，qが大きくなるにつれ，原子からの X線散
乱が小さくなるという原理的な効果に加え，原子位置ゆ
らぎによる回折強度の低下（Debye-Waller効果）がより
大きくなるためである₂₈︶．CTR散乱の最初の報告では

実験室 X線源が用いられたが₄₁︶，その後すぐに高輝度
線源の必要性が示され₄₂︶，現在では放射光 X線の利用
が定着している．
　CTR散乱測定では，図 2 (b)に示すように広い角度範
囲で試料および検出器を走査する必要があるため，多軸
の X線回折計が必要である．一般の X線回折測定で用
いられる 4軸回折計を用いてもよいが，表面 X線回折
測定で用いられる z軸回折計₄₃︶ や 2+2 回折計₄₄︶ などの
専用回折計を利用すると，X線視射角を一定に保ったま
ま CTR散乱プロファイルを測定できるため，視射角を
X線全反射臨界角近傍に設定することで表面感度を上
げ，かつ試料内部からのバックグラウンドを低減するこ
とができる．さらに，これら表面X線回折計を用いると，
測定データを解析用データに変換する際の補正因子が簡
素になるという利点もある₄₅︶．
3. 2. 2　X 線 CTR 散乱法の産業利用に向けた課題
　X線 CTR散乱法は放射光 X線のような高輝度線源を
必要とすることから，製造現場で用いる計測法としては
普及していない．計測および解析手順は，標準化されて
はいないが，XRR法と同様である．評価値の基準にな
るのは XRR法と同様に X線波長と角度である．X線波
長のずれによる不確かさは XRR法と同等であるが，以
下に述べるように，角度のずれによる不確かさは格段に
小さくなると見込まれる．回折計の角度偏差を 10-3°と
すると，XRR法では散乱角が小さいためにその影響が
比較的大きく，膜厚値に 10-2 nm-10-3 nmの不確かさが
生じる．一方，X線 CTR散乱法では散乱角が 10 倍程度
大きくなるため角度偏差の影響は格段に小さくなり，こ

図 5　 X線 CTR散乱の概念図と計算例．(a) 平滑な表面
のある結晶からのX線 CTR散乱．(b) 表面構造（上
図）と鏡面反射 CTRプロファイルの変化（下図）．
下図横軸の回折指数 Lは qを逆格子基底ベクトル
c*で規格化した値．

図 6　 鏡面反射CTR散乱プロファイルとXRRの比較（計
算値）．灰色曲線は 6H-SiC基板上に SiO2 層（膜
厚 10 nm）がある場合．黒色曲線は SiO2 層（膜厚
10 nm）および SiN界面層（膜厚 0.3 nm）がある
場合． 2 つの鋭いピークは SiC基板の 006 および
0012 Bragg反射．
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れによる原子位置の不確かさは 10-4 nm以下になる．ま
た，XRR法に比べて視射角が大きいため試料表面上で
の X線照射面積は小さくなり，試料の平面形状による
視射角の偏差は 1桁程度小さくなる．
　上述したように，X線 CTR散乱法は汎用の X線回折
装置でも簡便に測定でき，解析も比較的容易である．し
かし，CTR散乱の測定には，現在用いられている高輝
度の商用 X線源である回転陽極型線源よりも 100 倍以
上高輝度な線源が必要であり，これが産業利用への普及
を妨げる最も大きな要因となっている．この課題を解決
する次世代線源として，高速電子線パルスと光パルスの
相互作用によって高輝度 X線パルスを生成する逆コン
プトン X線源が期待されている₄₆︶⊖₄₈︶．放射光施設の規
模が数 100 m以上であるのに対し，逆コンプトン X線
発生装置のサイズは数 mであり，製造所レベルで維持
管理できる規模である．
　他方，測定値の精度管理のための標準物質の整備も必
要である．標準物質には，表面および界面が高度に結晶
化しており，かつ大気中でもその構造が保持されること
が求められる．候補材料として，SiC基板上にエピタキ
シャル成長したグラフェン層₄₉︶ や，同じく SiC基板上
に成長したシリコン酸窒化結晶₅₀︶ や，SrTiO3 や MgO
や Al2O3 などの酸化物結晶表面が考えられる．

3. 3　測長 X 線小角散乱法（CD-SAXS）
3. 3. 1　CD-SAXS の原理
　一般的な SAXSについて概説した後に，CD-SAXSに
ついて述べる．SAXSは，媒質中のナノ粒子など，電子
密度が異なる領域から生じる X線散乱分布を計測する
ことで，ナノ粒子の構造を評価する方法である₅₁︶, ₅₂︶．
測定対象となるナノ粒子径 dは一般に 1 nm-100 nmであ
り，X線波長l が 0.1 nmのとき，Braggの法則 2d sinq  = 
l より，散乱角 2q が数度以下の散乱 X線分布を計測す
ることになる．試料は結晶性でも非結晶性でもよく，薄
膜，粉末，液体などに分散させた様々な状態のナノ粒子
を非破壊評価できる．散乱角に対する X線散乱強度プ
ロファイルを，構造モデルについて計算したプロファイ
ルでフィッティングすることで，粒子径，形状，粒子間
距離などの平均値や分散が得られる．
　一般的には透過配置が用いられ，この場合に入射 X
線はナノ粒子によって 1回だけ散乱されるため解析が比
較的容易になる．特に，ナノ粒子の濃度が希薄で粒子間
の X線干渉効果を無視でき，粒子形状が簡単でかつ形
状分布が小さい場合には，ナノ粒子の平均サイズを信頼
性高く評価できる．このような条件での粒子サイズ評価

法は，ISO/TC24 のもとで国際標準化されている（ISO 
17867:2015）．一方，基板上のナノ構造など，基板の存
在のために透過配置での測定が困難な場合には，全反射
臨界角近傍の X線視射角において反射配置で測定され
る．この方法は透過配置の SAXSと区別され，微小角
入射 X線小角散乱（grazing incidence small-angle X-ray 
scattering: GISAXS）と呼ばれる．GISAXSではナノ構造
体からの X線散乱だけでなく，基板表面からの強い反
射 X線を含めた多重散乱を考慮する必要があるため，
散乱強度の計算は比較的複雑になる₅₃︶．GISAXSによる
粒径評価法は未だ標準化されていない．
　CD-SAXSは SAXSを利用した限界寸法計測法であり，
次世代の半導体微細立体構造の非破壊計測法として期待
されている₃︶．2-2 節で述べたように，従来用いられて
きた OCDや CD-SEMでは，FinFETなどの次世代半導
体プロセスで作られる立体構造を 1 nmより高い精度で
評価するのは困難である．これに対し，CD-SAXSは立
体構造の形状および内部構造をサブナノメートルの精度
で SIトレーサブルに評価できる．
　CD-SAXSによる半導体微細構造の立体構造解析は，当
初は GISAXSによる反射配置で行われた₁₇︶, ₁₈︶．GISAXS
では入射 X線ビームが試料上で大きく広がるため，信
号強度が大きくなるという利点がある一方₁₉︶⊖₂₂︶，広い
領域の平均情報になるため，複雑な微細パターンの構造
評価には不向きである．一方，透過配置では X線ビー
ムサイズ程度（～ 0.1 mm）の照射領域の平均構造の計
測が可能である．さらに，GISAXSの解析で必要になる
複雑な多重散乱効果を無視できることから，nmスケー
ルの微細構造パターンの立体構造解析に有効であること
が示され₂₃︶⊖₂₅︶，実際に FinFET構造の解析が行われて
いる₂₆︶, ₂₇︶．透過配置では，試料の X線吸収により散乱
X線強度が小さくなるため，放射光 X線などの高輝度
線源が必要になることがある．

図 7　CD-SAXSの実験レイアウト₅₄︶．
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　透過配置での CD-SAXSの実験レイアウトの例を図 7
に示す54)．試料の回転角j を数度刻みで変化させなが
ら，透過 SAXS分布を 2次元検出器によって測定する．
一連の画像データより，検出器上の座標（qy, qxz）にお
ける散乱強度 I（qy, qxz, j , 2q）を，幾何学配置をもとに
試料座標系（qx, qy, qz）における強度分布 I（qx, qy, qz）
に変換することで，試料を基準とした解析用データが得
られる54)．図 8 は，こうして得られた解析用データの
例である．試料は，Intel社においてリソグラフィ法で
製作した，平均間隔 32.2 nmで 1次元配列したシリコン
細線列である．放射光 X線を用いて，j を -60°から 40°
の間で 1˚ステップおきに変えながら測定した一連の
SAXS強度分布を変換したものであり，qy方向（細線に
沿った方向）については散乱強度が一様であるため，qy

方向に平均化した I（qx, qz）を示している．qx方向の強
度パターンの周期は細線列周期を反映し，qz方向の強度
振動は細線の高さを反映する．この I（qx, qz）分布をモ
デルフィッティングすることで，図 9に示すヒレ状の断
面構造および細線間隔がサブ nmの精度で決定されてい
る．周期配列した立体構造からの SAXS強度は，結晶
からの X線回折との類比を使って容易に計算でき17)，
立体構造の端の粗さなども評価できる25)．
3. 3. 2　CD-SAXS の産業利用に向けた現状と課題
　細線パターン試料の線幅評価における CD-SAXSと
CD-SEMとの比較がアメリカ国立標準技術研究所
（National Institute of Standards and Technology: NIST） と
Intel社と SEMATECHの共同で行われた56), 57)．これに
よると，台形の断面形状（上底 < 下底）をもつ細線に

おいて，下底の線幅については，CD-SAXSと CD-SEM
の評価結果のずれはサブ nm程度であった．一方，上底
と下底を平均した線幅については“ずれ”が大きくなっ
た．CD-SEMは表面側から観察しているため，幅の狭い
上底の線幅が正しく評価されていないためである．この
ケースとは逆になる，界面側でくびれを持つ線状構造（上
底 > 下底）が，CD-SAXSによってサブナノメートルの
精度で評価されている58)．このような界面構造の観察
は立体障害効果のある CD-SEMでは極めて困難である．
　CD-SAXSでより小さなスケールの構造を高精度に計
測するためには，散乱角の大きな領域における散乱 X
線を精度良く計測する必要がある．SAXS強度は散乱角
が大きくなるに従って急激に低下する（散乱体が球状の
とき散乱強度は sin4q に逆比例する）．また，上述したよ
うに透過配置では試料による X線吸収が不可避である．
これらの理由から，高輝度の放射光 X線源がよく用い
られる．しかし，X線 CTR散乱法と同様に，放射光の
利用は迅速なフィードバックが求められるインライン計
測には不適切である．実験室 X線源を利用する方法と
して，入射 X線ビームの平行度を落として X線強度を
極力大きくした光学系での測定が試みられている59)．
平行度の低下による回折スポットのぼけを補正すること
で，線幅 50 nmのテストパターンの評価において，放射
光 X線を用いた測定と同等の評価結果が得られている．
しかし，データ補正による不確かさがあるため，逆コン
プトン X線源のような次世代高輝度線源の開発が期待
される．
　CD-SAXSの開発にはアメリカの NISTが力を入れて
いる．日本でも 2014 年より，RIGAKUから CD-SAXS
（GISAXS配置）の商用機が販売されており，本格的な
産業利用の機運が高まっている．

図 8　 平均 32.2 nmの間隔で 1次元配列したシリコン細
線列からの X線小角散乱分布54)．

図 9　 （上図）シリコン細線列の透過型電子顕微鏡によ
る断面像と，（下図）CD-SAXSのデータ解析に用
いた断面構造モデル54)．
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4．まとめ

　X線散乱法による先端薄膜材料の構造計測技術につい
てレビューした．0.1 nmオーダーの精度で膜厚を計測で
きる XRR法については，国際ラウンドロビンテストを
経て，ISO TC201 にてその測定方法が規格化されており，
産業界でのさらなる普及拡大が見込まれる．一方，グラ
フェンやトポロジカル絶縁体表面などの次世代材料で求
められる原子レベルの表面・界面構造解析や，FinFET
のような立体素子構造において求められるサブナノメー
トルの精度での立体形状評価を非破壊で行える方法は確
立されておらず，X線 CTR散乱法と CD-SAXSが有力
な候補になり得ることを示した．これら方法の産業利用
に向けた共通課題は，測定迅速化のための逆コンプトン
X線源などの高輝度実験室線源を新規開発し，産業界に
その技術を普及させるとともに，信頼性確保のための測
定手順の規格化や標準物質の整備など標準化を達成する
ことである．また，X線 CTR散乱法については，微弱
な散乱 X線のプロファイルを広範囲に 1点ずつ測定す
るため，測定時間が長大になる（半日から数日程度）と
いう課題がある．このため迅速測定法の開発が進められ
ており，2次元検出器を用いて試料の角度走査を省略す
る方法や₆₀︶，高エネルギー X線と巨大な 2次元検出器
を併用することで複数の CTRの断面を同時に計測する
技術が開発されている₆₁︶．NMIJでは更なる高速化に向
けて，波長分散または角度分散した X線を用いて，広
範囲の CTRプロファイルを同時計測する迅速法の開発
を進めている．
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