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1. はじめに 
 半導体素子や磁性材料の微細化，量子サイズ効果

を狙ったナノ粒子の合成，高性能デバイスを目的と

したナノドットやナノワイヤやカーボンナノチュー

ブなど，近年のナノテクノロジーの進歩は目覚まし

い．X線小角散乱法は，古くから，ナノメートルス
ケールの形状や大きさを評価する手法として知られ

てきたが，今まさに，X線小角散乱法がこれらの材
料評価する手法として大きく貢献できる機会が巡っ

てきたと感じざるをえない． 
 上記に列挙した多くの材料は，薄膜の表面や埋も

れた界面や薄膜中に形成されており，また，散乱体

の形状や大きさや成長方位には異方性を有する場合

が多い．そのため，薄膜材料に適した X 線小角散
乱法を用いる必要がある．それが，微小角入射 X
線小角散乱，“GI-SAXS : Grazing-incidence small-
angle X-ray scattering”である． 
 
2. GI-SAXS概要と実験装置 
 GI-SAXS の特徴を簡単に述べ，その概要を図 1
に示す． 

 
図 1 GI-SAXSの実験配置と概要 

 
 第一に，透過配置の X 線小角散乱とは異なり，
試料表面すれすれに X 線を入射し，表面すれすれ
に出射してきた散乱 X 線を計数する．すれすれ入
射配置を採用することにより，厚い基板に X 線が
吸収されることなく測定することができる．また，

すれすれ入射配置では，X線照射面積が広がるが，
散乱に寄与する散乱体の数が増加するため，散乱強

度を大きくとれる利点がある． 
 第二に，GI-SAXS では，通常，試料面内方向
（QY : インプレーン方向）と法線方向（QZ :アウト
オブプレーン方向）に対して散乱パターンを測定し，

二次元もしくは三次元的な形状の評価（形状の異方

性の評価）が行われる．簡単かつ迅速に測定するの

であれば，二次元検出器を用いて露光する．二次元

検出器を用いれば，短時間露光するだけで，一度に

QY - QZ方向の散乱パターンを測定できるため，時

分割測定や異方性の把握に絶大な威力を発揮する．

ただし，二次元検出器を用いる場合，ビームパスで

生じる空気散乱すべてを計数してしまうため，ビー

ムパス全体を真空もしくはヘリウムガスで置換する

必要がある．二次元検出器には，一般的に，イメー

ジングプレートや CCD（Charge-coupled device）な
どが用いられるが，最近では，高感度•低ノイズ・

高速読み出しの光子計数型ピクセルアレイ検出器も

開発され，小角散乱測定の有望な検出器として期待

されている．二次元検出器を使用せず，シンチレー

ション検出器などの 0次元検出器でスキャンする場
合には，インプレーン及びアウトオブプレーン方向

に走査できるゴニオメータを用いて測定する．近年，

極薄膜の結晶性評価にインプレーン回折が重要な役

割を果たしており，ほとんどの薄膜 X 線回折装置
に，インプレーン及びアウトオブプレーン方向に走

査できるカウンタ軸が搭載されている．スキャンで

測定を行う場合，測定に時間を要するが，汎用の薄

膜 X 線回折装置で実験を行うことができ，また，
正確に散乱角度を測定できるといった利点がある．

また，検出側にダブルスリットを装着することによ

り空気散乱を大幅に減少させることができ，真空パ

ス等を用いなくても実験ができる．さらに，シンチ

レーション検出器と比べて一桁以上バックグランド

の低い APD（Avalanche photo diode）検出器（ノイ
ズレベル~10-2 cps，最高計数率~108 cps）を用いる
と，よりダイナミックレンジの広い測定を実現でき

る． 
 図 2 に，本研究に用いた回折装置（RIGAKU 
SuperLab）を示す．図 2に示したSuperLabは，4軸
（ω, 2θ, χ, φ）＋カウンタχ軸（2θχ）で構成されて
いる．X 線入射角度を χ 軸で制御し，QY方向の散

乱角度を 2θ軸，QZ方向の散乱角度を 2θχ軸で測定
する．また，QY方向と同じ水平面に配置された結

晶コリメータ及びアナライザ結晶を用いれば，高分

解能でQY方向のGI-SAXS測定を行うことができる．
また，点光源と CMF ミラーを組み合わせた入射光
学素子は，二次元的にコリメートされた微小な入射

X線を実現する． 



 

 
図 2 走査型薄膜 X線回折装置“SuperLab” 

 
3. GI-SAXSの散乱強度の計算 
 透過型の X 線小角散乱では，波数ベクトル k0の

入射平面波

€ 

eik0 ⋅rを基底状態としたボルン近似で散
乱を取り扱う．一方，薄膜試料を対象にする GI-
SAXS では，試料表面すれすれに入射した X 線は
界面で屈折・反射の影響を受けた歪曲波となり，歪

曲波を基底状態としたボルン近似で散乱を取り扱う．

歪曲波によるボルン近似を歪曲波ボルン近似 
（DWBA : Distorted-wave Born approximation）と言
う．DWBA 法は，薄膜界面の乱れ（ラフネスの大
きさや形状）の散乱を取り扱うために導入されたが
(1)，現在，散乱体を“界面の乱れ”から“ナノ形

状”へ，散乱位置を“界面”だけでなく“薄膜内

部”へと展開されている(2)． 
 
2.1 多層膜中の歪曲波 
 DWBA 法で要となる多層膜中の歪曲波について
簡単に触れる．X 線の波長に対する物質の屈折率 n
は 1よりわずかに小さいため，平坦かつ平滑な表面
すれすれに X 線を入射すると全反射が観測される．
全反射臨界角度は，屈折率に依存し，一般的な物質

の全反射臨界角度は 0.1°~0.5°程度である．X線
を全反射臨界角度近傍で入射した場合，界面で屈折

•反射の効果を受け，薄膜内部では多重反射を満足

した歪曲波となる．薄膜内部の歪曲波の波動方程式

の解は，フレネルの公式及び電磁波の界面における

境界条件を解くことによって厳密に計算することが

できる(3)． 
 今，図 3 に示す N 層の多層膜に入射角度

€ 

θで X
線を入射した場合，j層目の(X, Zj)における入射歪曲
波の波動方程式の厳密解を(1)式で与えることがで
きる．ここで，X は面内の座標位置，Zjは j 層と
j+1層の界面からの深さ方向の距離に対応する． 

 
図 3 N層の多層膜モデルと界面の入射歪曲波 
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ψ j θ,X,Z j( ) = Tj e
ik0α j Z j + R jϕ j

2e− ik0α j Z j( )eik0 ⋅X  (1) 

(1)式中の各変数は次式で与えられる． 

€ 

α j = n j
2 − cos2θ , ϕ j = eik0α j d j

γ j =
α j −α j−1

α j +α j−1

e−2k0
2σ j

2α jα j−1 , τ j =
2α j−1

α j +α j−1

R j =
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2 + γ j
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, Tj = tlϕ l
l= j+1
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∏

 (2) 

nj，dj, σjは j 層目の屈折率，膜厚，界面ラフネスに

対応し，X 線反射率

€ 

RN +1
2
を測定•解析することに

よって与えられる．(1)式の和の第一項は表面側か
ら基板側に進む波を，第二項は基板側から表面側に

進む波を表している．次に，薄膜内部や表面界面の

散乱体によって散乱され，試料表面に対して出射角

度

€ 

˜ θ で出射される散乱波を考える．散乱体で生成さ
れる散乱波もやはり薄膜内部で多重反射を満足した

歪曲波となる．多重反射を満たすもう一つの波動方

程式の解として，時間反転したものがある．これは，

通常の解に対して複素共役をとり，波数ベクトルの

向きを反転することによって与えられる．具体的に

記述すると散乱歪曲波の波動方程式の厳密解は次式

で与えられる． 

€ 

˜ ψ j ˜ θ ,X,Z j( ) = ˜ T j
* e− ik ˜ α j

* Z j + ˜ R j
* ˜ ϕ j

*2eik ˜ α j
* Z j( )eik ⋅X  (3) 

GI-SAXS では，(1)式で与えられる入射歪曲波を始
状態，(3)式で与えられる散乱歪曲波を終状態とし
て散乱振幅及び微分散乱断面積を計算する． 
 
2.2 基板表面にランダムに分散している場合 
 基板表面に散乱体が分散している場合，膜構造は

基板のみ(N=0)で，基板表面側(j=1)の入射歪曲波及
び散乱歪曲波は次のように与えられる． 



€ 

ψ1 θ,X,Z1( ) = eik0α1Z1 + R1e
−ik0α1Z1( )eik0 ⋅X  (4) 

€ 

˜ ψ 1 ˜ θ ,X,Z1( ) = e−ik ˜ α 1
*Z1 + ˜ R 1

*eik ˜ α 1
*Z1( )eik⋅X   (5) 

散乱体が試料面内でランダムな位置に分散している

場合，全微分散乱断面積は，個々の散乱体の微分散

乱断面積の和として与えることができる．具体的に

記述すると次のようになる． 
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4π
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4π
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Scatter
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=
N1

16π 2

F Q1( )
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€ 

F Q( ) = V r( )e− iQ⋅rdv
Scatter
∫    (7) 

ここで，V(r)は散乱体の電子数密度差散乱ポテンシ
ャル，N1は表面の散乱体の数である．(7)式は，散
乱体の形状に関する形状積分を表し，形状因子と呼

ばれる．この項に散乱体の形状や大きさの情報が含

まれる．また，形状因子は，平面波ボルン近似の散

乱振幅に対応している．(6)式から，GI-SAXS では，
4 つの異なる散乱ベクトルを持つ散乱が同時に観測
されることが分かる．これら4つの散乱ベクトルの
うち，X方向（面内方向）の散乱ベクトルはすべて
等しく，Z 方向（法線方向）のみ異なる成分を持つ．
具体的に記述すると(8)式で与えられる． 

€ 

QX = k − k0( ) ⋅ eX
Q1,Z = −Q4,Z = −k0 ˜ α 1 +α1( )
Q2,Z = −Q3,Z = −k0 ˜ α 1 −α1( )

  (8) 

また，面内の散乱ベクトル QXを図 1にならい，QX

とQY成分に分けると(9)式で与えられる． 

€ 

QX = k0 cos ˜ θ cos2θ − cosθ( )
QY = k0 cos ˜ θ sin2θ

  (9) 

ここで，2θは試料面内方向の散乱角度である． 
 
2.3 単層膜中にランダムに分散している場合 
 単層膜中に散乱体がランダムに分散している場合，

膜構造は基板＋単層膜(N=1)で，薄膜内部(j=1)の入
射歪曲波及び散乱歪曲波は次のように与えられる． 

€ 

ψ1 θ,X,Z1( ) = T1 e
ik0α1Z1 + R1ϕ1

2e− ik0α1Z1( )eik0 ⋅X  (10) 

€ 

˜ ψ 1 ˜ θ ,X,Z1( ) = ˜ T 1
* e− ik ˜ α 1

*Z1 + ˜ R 1
* ˜ ϕ 1

*2eik ˜ α 1
*Z1( )eik ⋅X  (11) 

散乱体が薄膜中にランダムに存在している場合，散

乱体間の干渉項だけでなく，4 つの散乱過程間の干
渉項を省略できる．また，散乱体が Z 方向につい
て単位深さあたり ρZだけ存在しているとすると，Z
方向の和を積分(Z1=0~d1)に置き換えることができ，
微分散乱断面積を次のように記述できる．ここで，

Im(x)は，xの虚数部を与える関数である． 

€ 

dσ
dΩ

≈
ρZ

16π 2
˜ T 1T1

2

F Q1( )
2 1− e−2k0 Im ˜ α 1 +α1( )d1

2k0 Im ˜ α 1 +α1( )

+ F Q2( )
2

R1ϕ1
2 1− e−2k0 Im ˜ α 1−α1( )d1

2k0 Im ˜ α 1 −α1( )

+ F Q3( )
2 ˜ R 1 ˜ ϕ 1

2 1− e−2k0 Im − ˜ α 1 +α1( )d1

2k0 Im − ˜ α 1 +α1( )

+ F Q4( )
2

R1ϕ1
2 ˜ R 1 ˜ ϕ 1

2 e2k0 Im ˜ α 1 +α1( )d1 −1
2k0 Im ˜ α 1 +α1( )

 

 

 
 
 
 
 

 

 
 
 
 
 

 

 

 
 
 
 
 

 

 
 
 
 
 

    (12) 
 
2.4 形状因子 F(Q) 
 X線小角散乱の実験で知りたいのは，散乱ポテン
シャルの空間分布 V(r)，つまり散乱体の形状や大き
さである．実験から形状因子 F(Q)を知ることがで
きれば，(7)式の逆フーリエ変換で V(r)を知ること
ができる．しかしながら，我々が観測できるのは，

F(Q)の絶対値の二乗であり F(Q)ではない．そのた
め，実験データから直接，散乱体の形状や大きさを

決定することができない．したがって，形状因子を

適当なパラメータを含むモデルに基づいて計算し，

実験結果と計算結果が一致するようにパラメータを

精密化する．形状因子は，単純な形状積分で計算で

きるため，現在，様々なモデルに対して計算が行わ

れている(4)．参考まで，散乱体が半径 R の球で，散
乱ポテンシャルが球内部で一様に V であった場合
の形状因子を以下に示す． 

€ 

F Q,R( ) = Ve− iQr cosθ r2 sinθdrdθdϕ
0

2π

∫
0

π

∫
0

R

∫

=
4πV
Q3 sin QR( ) −QRcos QR( ){ }

 (13) 

球形モデルを選択した場合，実験値と計算値が一致

するように半径Rを精密化する． 
 
2.5 サイズ分布 
 ある決まった形状を有するタンパク質などを除け

ば，散乱体には少なからずサイズ分布があると考え

られる．X線は，電子顕微鏡観察とは異なり，各サ
イズに対する散乱体の数を直接計数することができ

ない．そのため，散乱体のサイズ分布を分布関数で

表現することが多い．X線小角散乱では，対数正規
分布関数やガンマ分布関数などが用いられる．これ

らの分布関数は 0からプラス無限大で定義される関



数である．対照的に，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関

数であり，散乱体のサイズにマイナスがないことを

考えればこれらの関数はあまり適切でないと考えら

れる．一方で，最近，籠状タンパク質をテンプレー

トとして籠状タンパク質内部にナノ粒子を生成する

研究が行われている．このような場合，ナノ粒子の

粒子サイズ分布を表現するのに0からプラス無限大
で定義される分布関数は不適切で，0 から籠状タン
パク質の内径で定義される分布関数を使用すること

が望ましい．有限の範囲で定義できる関数に二項分

布関数などがある．本稿ではガンマ分布関数を用い

た解析を紹介するため，その関数を以下に示す． 
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P x;x0,Δx( ) =
1

Γ x0
2 Δx 2( )

x0
Δx 2
 

 
 

 

 
 
x0
2 Δx 2

x
−1+

x0
2

Δx 2e
−
x0
Δx 2

x  (14) 

ここで，x0は分布の平均値で，Δx は分布の分散値
である．また，Γ(x)はガンマ関数である．サイズ分
布がある場合，散乱強度をサイズ xに対する微分散
乱断面積と分布関数の畳み込みで計算し，分布のパ

ラメータ x0とΔxを精密化する． 
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dσ
dΩ

Q;x0,Δx( ) =
dσ
dΩ

Q,x( )
0

∞

∫ P x;x0,Δx( )dx  (15) 

 
3. GI-SAXSの応用例 
3.1 ポーラス Low-k膜の空孔サイズの異方性 
 半導体LSIの高集積化に向け，複雑な多層配線構
造だけでなく，配線幅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，配線の抵抗値 R
を増加させ，配線間距離の微細化は配線間絶縁膜の

電気容量 C を増加させ，伝送遅延を引き起こす．
電気容量による伝送遅延を解決するため，従来の

SiO2絶縁膜（比誘電率 k~4.1）より比誘電率の小さ
い低誘電率絶縁膜の研究•開発が進められている．

その一つが，低誘電率絶縁膜のポーラス化である．

比誘電率は真空のときに最小の1となり，絶縁膜中
に空孔を導入することにより比誘電率を減少させる

ことができる．しかしながら，空孔をただ導入する

だけでは絶縁膜自体の信頼性（機械的•化学的安定

性）が低下してしまうため，空孔径が小さくまたサ

イズの均一な空孔を導入する研究が進められている．

そこで，薄膜に埋もれた空孔のサイズ分布を非破壊

かつ簡便に，また，統計良く評価することが重要だ

と考えられている． 
 実験は，SuperLab を用い，シリコン基板状に成
膜された単層ポーラス Low-k膜に対して QY及び QZ

方向について GI-SAXS 測定を行った．このとき，
X 線入射角度

€ 

θを 0.2°に設定し，0.154186 nm
（CuKα）の波長を使用した．また，GI-SAXS の測

定の前には，あらかじめ X 線反射率を測定・解析
し，DWBA 法に必要な，屈折率，膜厚，界面ラフ
ネスを算出しておいた． 
 GI-SAXS の解析では，空孔が薄膜中にランダム
に分散していると仮定し，微分散乱断面積の計算に

(12)式を用いた．また，空孔のサイズ分布をガンマ
分布関数で表現した．また，空孔の形状を，面内方

向には異方性がなく法線方向のみ異方性のある，回

転楕円体で近似した．回転楕円体の形状因子は次式

で与えられる． 
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4πVDZ
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ここで，D は面内方向の直径，DZは法線方向の直

径である．以下に，GI-SAXS の実験結果，解析で
得られた計算結果及び空孔サイズ分布を示す．ただ

し，図 3 と図 4 中 QZを真空層(j=2)の Q1,Zの座標系

€ 

−k0 ˜ α 2 +α2( ) = −k0 sin ˜ θ + sinθ( )で表示している．また，

参考のため，空孔の形状を異方性のない球形と仮定

し，QY方向で最適化したパラメータをもとに QZ方

向を計算した結果も示す．  

 

図 3 ポーラス Low-k膜の QY方向の GI-SAXS 

 

図 4 ポーラス Low-k膜の QZ方向の GI-SAXS 
 
 空孔の形状を球形と仮定すると，QY方向の実験

結果と計算結果が一致しても QZ方向の実験結果と

計算結果は一致しない．一方，空孔の形状を回転楕



円体と仮定すると，QY方向と QZ方向の実験結果と

計算結果を同時に一致させることができる．そのた

め，回転楕円体は空孔の形状を表す良い近似となっ

ていると考えられる．回転楕円体モデルで得られた，

面内方向の平均直径 D 及び分散 ΔD はそれぞれ
4.82 nm, 1.54 nmであった．また，法線方向の平均
直径 DZ及び分散 ΔDZはそれぞれ 3.90 nm, 1.25 nm
であった．この解析で得られたアスペクト比

（a=DZ/D）は 0.81 で，空孔が薄膜内部で試料法線
方向につぶれていることが分かった． 

 

図 5 ポーラス Low-k膜中の空孔サイズ分布 
 
3.2 GaPナノワイヤの直径サイズ分布 
 次世代の電子・光デバイスとして半導体ナノワイ

ヤが注目を浴びている．一次元的なナノワイヤは，

キャリアをワイヤ径方向に束縛することにより（量

子閉じ込め効果），バルク結晶とは異なる光学特性

（例えば発光波長）を得ることができる．また，キ

ャリアの運動が，主に，ワイヤ軸方向に制限される

ため，低消費電力で効率よくレーザーを発光できる．

これらの光学特性は，ナノワイヤの平均直径，また，

直径分布に依存するため，ナノワイヤの直径分布を

評価することが重要であると考えられている．ナノ

ワイヤの観察や直径分布の評価に電子顕微鏡観察が

用いられる場合が多い．しかしながら，カーボンナ

ノチューブを含め，一次元ナノワイヤは，直径がナ

ノメートルスケールであるのに対して，ワイヤ長が

ミクロンスケールと極めて大きなアスペクト比を持

つ．そのため，局所的な電子顕微鏡観察で巨大なア

スペクト比を持つナノワイヤの直径分布を評価する

ことは容易でなく，また，ワイヤ長が長いため，像

の重なりが問題となる場合がある．このような高い

アスペクト比を持つナノワイヤを評価する上で GI-
SAXS は非常に威力を発揮し，試料全体の平均情報
として，高精度かつ統計性良く容易にナノワイヤの

直径分布を知ることができる． 
 実験は，SuperLab を用い，金属ナノ粒子を成長
触媒として，シリコン(111)基板表面上に垂直成長
させた GaP ナノワイヤに対し，QY方向（ワイヤ径

方向）についてのみ GI-SAXS 測定を行った．QZ方

向（ワイヤ長方向）は，ワイヤ長が数 µm程度ある
ため，X線で評価することはできない．このとき，
X線入射角度

€ 

θとX線出射角度

€ 

˜ θ を 0.15°に設定し，
0.154186 nm（CuKα）の波長を使用した． 
 GI-SAXS の解析では，ナノワイヤが基板上にラ
ンダムに分散していると仮定し，微分散乱断面積の

計算に(6)式を用いた．また，ナノワイヤの直径分
布をガンマ分布関数で表現した．また，ナノワイヤ

の形状を円筒で近似した．ワイヤ直径がD，ワイヤ
長が L，ワイヤが基板に対して垂直に成長している
場合，ナノワイヤの形状因子は次式で与えられる． 

€ 

F Q;D,L( ) =
2πD
′ Q QZ

sin QZ L
2

 

 
 

 

 
 J1

′ Q D
2

 

 
 

 

 
 e

i
QZ L
2

′ Q = QX
2 + QY

2

 (17) 

ここで，J1(x)は一次のベッセル関数である．以下に，
GI-SAXS の実験結果，解析で得られた計算結果及
びナノワイヤの直径分布を示す．  

 

図 9 GaPナノワイヤの QY方向の GI-SAXS 

 

図 10 GaPナノワイヤの直径分布 
 
解析において，ワイヤ長 Lを 5 µm（固定）とした．
QZを一定に保つ条件で QY方向の GI-SAXS 測定を
行っているため，ナノワイヤの直径分布の解析にワ

イヤ長の影響はない．このことは，(17)式の QZ及

び QZL 依存性から明らかである．円筒モデルで得
られたナノワイヤの平均直径 D 及び分散 ΔD はそ
れぞれ 25.8 nm, 5.7 nmであった． 
 



5. おわりに 
 最近，高分解能 GI-SAXS が注目を浴びている．
そのアプリケーションの一つに，電子線リソグラフ

ィーやナノインプリントなどで形成されたナノ加工

の形状計測や精密ピッチ幅計測がある．これらの分

野においても 100 nm以下へ微細化が進められてお
り，形状計測やピッチ幅を計測する物差し（波長）

がレーザーから X 線へとシフトしている．小角領
域の回折ピークを精密に測定する光学系に，結晶コ

リメータとアナライザ結晶を用いた高分解能

Bonse-Hart 光学系がある．現在，Bonse-Hart 光学系
を用いた表面ナノ加工の形状計測や精密ピッチ幅計

測の研究がはじまっており(5)，今後，これらの分野

においても， GI-SAXS が活躍することが期待され
る． 
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