
1． ま え が き

ナノサイエンス・ナノテクノロジーの研究開発において

は，表面に露出しているものばかりではなく，何がしかの

物質によって覆われた“埋もれた”ナノ構造を扱う必要が

ある．また人工的に形成された積層構造の各層や各界面は，

常に上層に埋もれた状態にある．こうした埋もれた界面に

は，半導体，磁性体デバイス，ソフトマテリアル，バイオ

システムの薄膜はもとより，さまざまなコーティングにお

ける界面，接着界面，さらには一般的に異種物質を接合さ

せた際の界面など，非常にいろいろなものを挙げることが

できる．

こうした埋もれた界面はどのようにして解析すればよい

のであろうか．表面に露出していない以上，主要な表面分

析の手法や顕微鏡技術にも限界がある．最近では，非線形

レーザー分光法なども注目を集めているが，光学的に不透

明な対象も含めて考えるとすると，Ｘ線や中性子のように

表面にも，表面より深い領域にも，適用可能なプローブの

活用が必要である．中でもＸ線反射率法は，内部に多層構

造を有する場合にも，そのそれぞれの層や界面についての

0.1～数百nmレベルの深さ方向の構造情報（各層の密度，

厚さ，表面および各界面のラフネスなど）を非破壊的に与

えることができる有望な技術である ．

本稿では，Ｘ線反射率法の応用面を中心に解説する．も

ちろん，どんな方法にも長所とともに短所，不十分な点が

あり，そういった点を改良し，高度化する取り組みは欠か

せない．そこでＸ線反射率法の最近の進歩についても触れ

る．

2． X線反射率法とは

物質のＸ線に対する屈折率は1よりわずかに小さい値を

もち，平坦かつ平滑な物質表面に全反射臨界角よりも浅い

角度で入射したＸ線は物質の外部で光学的な全反射を生じ

る．典型的なＸ線反射率のデータの例を図 1に示す．挿入

図に示すように，全反射現象が生じるとき，入射Ｘ線に対

して鏡面反射Ｘ線と屈折Ｘ線が生じる．

Ｘ線反射率とは，鏡面反射Ｘ線強度と入射Ｘ線強度の比

のことであり，5～8けたに及ぶログスケールで表されるこ

とが多い．低角度の全反射域では入射Ｘ線の強度とほとん

ど同じ強度のきわめて強い反射が観測されるが，高角度に

なると何けたも弱くなる（図1）．Ｘ線反射率は，単色Ｘ線

を用いる場合には視射角の関数として，白色Ｘ線を扱う場

合には視射角固定のままＸ線波長（エネルギー）の関数と

して測定される．それぞれ特色があるが，前者が採用され

ることが圧倒的に多い．前者の場合，Ｘ線反射率のデータ

の横軸は，視射角（θ）もしくは散乱角（2θ）をmrad（1000

分の1radで約0.06度に相当），もしくは度，秒などの単位

で表示される．また散乱ベクトル（4πsinθ/λ，λはＸ線の

波長）で表現されることもある．

θ/2θ走査を行う点で，粉末Ｘ線回折の測定と類似して
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Ｘ 線反射率法の応用について
―薄膜・多層膜の埋もれた層・界面の密度，膜厚，ラフネスの決定―

桜 井 健 次

Ｘ線反射率法は，薄膜・多層膜の深さ方向の構造を非破壊的かつ簡便に与える実用的な技術である．微

小角で単色Ｘ線を試料表面に入射させ，その角度を変化させたとき，特徴的な干渉縞を含む強度プロファ

イルとして取得され，理論式と実験値のフィッティングやフーリエ解析によって，各層の密度・厚さ，

表面および各界面のラフネスを決定することができる．原子層レベルのわずかな変化を敏感に検出でき

る点は特に優れている．また，結晶構造などには依存せず，平坦かつ平滑な表面・界面でありさえすれ

ば，どんな構造のどんな物質の薄膜・多層膜にも適用できる．本稿では，日々の研究開発にＸ線反射率法

をどのように活用できるかという点を主に解説する．
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いるが，Ｘ線反射率の測定で扱う角度はたかだか0.2～8°

（2θ）と，きわめて浅くかつ範囲も狭い．また，Ｘ線反射率

は，表面，界面が平坦かつ平滑でありさえすれば，どんな

構造のどんな物質の薄膜・多層膜でも測定可能であり，結

晶構造などには依存しない．

屈折Ｘ線は表面よりも内側に侵入する．この侵入深さは

視射角が大きくなるにつれ深くなり，やがて薄膜と基板の

界面に到達し，そこで反射し，表面で先に反射したＸ線と

の間で干渉が生じる．多層膜の場合も，一般の光学での取

り扱いとほぼ同様である ．それぞれの界面で多重反射が

起き，図1の例もそうであるが，臨界角よりも高角側のＸ

線反射率には，それらを反映した干渉縞が現れる．その個々

の周期は各層の厚さに対応し，振幅は表面や各界面でのコ

ントラスト，すなわち，それぞれの層の密度，また表面や

各界面のラフネス が寄与する．

そこで，薄膜・多層膜のＸ線反射率データの解析では，

Ｘ線の波長，層の総数，各層の化学組成を既知とし，各層

の密度，厚さ，表面と各界面のラフネスの一部または全部

を求めようとすることが多い．このようなモデルについて

理論的に計算されるＸ線反射率とのフィッティングによ

り ，あるいはフーリエ変換法など も併用しつつ，

層構造についてのパラメーターを決定することができる．

3． 予期しない層・界面の生成，消失の検出

Ｘ線反射率の干渉縞の周波数成分の数は界面の組み合わ

せの数に対応する．したがって，何ら

かの反応などにより層・界面が生成ま

たは消失し，数が変化すれば，干渉縞

が明らかに変わるのですぐにわかる．

非常に薄い層の場合は，周期が非常に

長く緩やかな変化なので，一見しては

わかりにくいが，対応するモデルにつ

いての理論的な反射率カーブを計算す

れば明瞭な差異を見いだすことができ

る．

図 2は，疎水性分子表面と水層の間

に空𨻶層が存在することを実験的に証

明し，その厚さを求めた例（マックス・

プランク金属研究所，Dosch教授グ

ループの研究成果） を示している．

試料は，シリコン基板をオクタデシル

トリクロロシラン（略称はOTS，分子

式はCH (CH ) SiCl）自己組織化単

分子膜で修飾したもので，水につけた

状態で，水層とOTSの界面にＸ線を

入射させて反射率の測定を行った．疎

水性分子の表面には水分子が結合しに

くいので界面には空𨻶層が形成される

といわれながら，確定的な実験事実が

なかなかない状況であった ．

図2 水と油の界面にある空𨻶層の存在の検証と厚さの決定．水と

OTS自己組織化単分子膜の界面のＸ線反射率のデータ．界面
に空𨻶層の存在を仮定しない限り，この結果を説明すること
ができない．その厚さは0.1～0.6nmの範囲内と結論づけら
れた（密度をかけあわせた質量厚さは11ng/cm ）．図中で
0.8nmを仮定した計算結果は実験値とのずれが大きいが，0.2

nmと0.38nmはよくあう．（文献24の図3および図4（挿入
図）を許可を得て転載）

図1 Ｘ線反射率データから何がわかるか．シリコン基板上にスパ
ッタ法で堆積させたカーボン薄膜（膜厚52.6nm）の実測デー
タ（黒丸）と解析結果（赤の実線）．測定には物質・材料研究機
構のＸ線反射率測定装置（Ｘ線エネルギー8.04keV）が用いら
れた．臨界角から薄膜の密度，干渉縞の周期から膜厚，振幅
やカーブ全体の減衰の状況から表面・界面ラフネスがわかる．
データ解析には，Parrattの多層膜モデル にNevot-Croceの
ラフネスの式 を組み合わせた理論式で計算されるX線反射率
とのパラメーターフィッティングが行われることが多い．図
では，計算と実験の一致の度合いを示すR因子は3.47%．
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この実験は，ヨーロッパ放射光施設（ESRF）で行われ，

72.5keVの高エネルギーＸ線を屈折レンズで集光して用

いられた．この結果によれば，空𨻶層の厚さは，形状厚さ

0.1～0.6nm，質量厚さ（密度と形状厚さの積）で11ng/cm

であった．ほぼ同時期に，同様の目的の研究が，Ｘ線反射

率法を用いて，オクタデシルトリエトキシシロキサン

（octadecyltriethoxysiloxane:OTE）の表面について行わ

れた（イリノイ大学，Robinson教授グループ） ．この場合

も空𨻶層の存在が確認され，形状厚さ0.2～0.4nm，電子密

度が液体の水の40%以下と報告されている．Ｘ線反射率法

以外にも，偶数次非線形レーザー分光により界面近傍の水

分子の構造が研究され ，また分子動力学計算により水分

子の挙動が議論されている ．

4． 密度，空孔率の決定

Ｘ線反射率法は，表面や薄膜の密度を精度よく求めるこ

とのできる数少ない技術である．全反射臨界角は，Ｘ線の

吸収が小さいとき，物質の密度の平方根に比例する量にな

る．全反射臨界角の位置を読み取るだけでも，表面に最も

近い層の密度はほぼわかる．さらに反射率データの全体の

プロファイルを検討することにより，多層構造の中の任意

の層の密度および密度分布を詳しく解析することができ

る．

図 3は，シリコン基板上に作成された種々のカーボン薄

膜のＸ線反射率データの一部について，特に低角側を拡大

して示したものである（ケンブリッジ大学，Robertson教

授グループの研究成果） ．

500～650秒（約2.4～3.1mrad）付近に見られる反射率

の降下部がカーボン薄膜の臨界角，750～800秒（約

3.6～3.9mrad）の急降下部はシリコン基板の臨界角に対

応する．①スパッタ法で作成されたアモルファスカーボン

膜，②ダイヤモンドライクカーボン膜，③ポリマリックア

モルファスカーボン膜，④ナノクラスター集合体カーボン

膜の順にカーボンの臨界角が低角側にシフトしている．密

度もこの順になり，それぞれ，1.72，1.63，1.3，0.9～1.4

と求められた（④はクラスターサイズの違いにより密度が

異なり，Ｘ線反射率カーブも変化する）．

図 4は，誘電率が低い層間絶縁膜（low-k膜）の候補と

考えられるいくつかの多孔質材料のＸ線反射率の測定デー

タ（米国NIST，Wu博士グループ） を示している．まず

真空中で測定し，その後トルエンを吸収させ飽和させた後

に，再び測定を行ったものである．まず，どの薄膜につい

ても，トルエンの吸収により，臨界角が大幅に高角度側に

動いていることは一目瞭然であろう．これは，空孔にトル

エンの分子が入ることにより，薄膜の密度が大きくなった

ためである．さらに，臨界角よりも高角側に見られる干渉

縞の周期も多少短くなっている．これはトルエンの吸収に

より膜が膨潤することに対応する．こうした変化量を計測

することにより，空孔率を決定することができる．

5． 膜厚の精密決定

Ｘ線反射率法では，干渉縞の周期から多層膜の各層の厚

さを決定することができる．この決定精度の優秀さは，か

なり以前，実に1970年代前半のナノテクノロジーの黎
れい
明期

から知られていた．当時，IBM の江崎が人工格子の概念を

世界に先駆け提案しており ，Bell研究所の J.R.Arthur

図3 Ｘ線反射率法による密度の決定．シリコン基板上の
種々のカーボン薄膜のＸ線反射率データ．低角側の
全反射領域から反射率が急激に落ちる角度（全反射
臨界角）に注目して密度の違いを議論することがで
きる．（文献30の図2を許可を得て転載）

図4 Ｘ線反射率法による空孔率の決定．low-k薄膜材料のＸ線反射
率データ．HSQ（Hydrogensilsesquioxane），MSQ（Methylsil-
sesquioxane）およびSiCOHの多孔質膜について，検討された．
真空中で測定した後，トルエンを吸収させて再測定すると，
非常に大きな臨界角のシフトが観測される．これは薄膜の密
度が変化したためであり，この関係を利用して空孔率を求め
ることができる．（文献31の図14を許可を得て転載）
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とA.Y.Choにより実用化されたばかりの分子線エピタキ

シー（MBE）技術 を駆使して量子井戸構造を作製しつつ

あった．その際，意図した構造ができているかどうかを確

認するため，原子スケールで膜厚を精密評価する技術を必

要としていた．当時はGaAs/AlAsのレイヤーペアを積層

する際，Asの厚さが1原子層違ったりするのではないかと

いったことなども重要な関心事だったのである．

図 5は，GaAs基板上にGaAs/AlAsを 6周期積層した

試料のＸ線反射率の測定結果（上述の IBM グループの研

究成果） を示している．GaAs層とAlAs層，それぞれの

設計値が7.5nm，5nmのところ，それぞれ7.6nm，5.12

nmの合計12.72nmとするモデルが測定結果を最もよく

説明できた．このとき，AlAs層の厚さを5.4nmと0.28

nm厚くし合計13nmとしたモデルの計算結果は，明らか

に測定結果とは異なっている．Asが余分につく可能性を心

配して検討されたものであったが，この結果から，仮に起

きたとしてもＸ線反射率法により明確に判定できることが

明らかになった．

このような非常に高精度の膜厚決定の能力は，工業製品

の品質管理などにも非常に有望であり，半導体，磁性体の

薄膜・多層膜を中心に広く用いられてきた．今日では，ベ

ルサイユサミットに基づく新材料と標準に関する国際共同

研究（Versailles Projects on Advanced Materials and
 

Standards:VAMAS）などを舞台にして，Ｘ線反射率法に

よる膜厚決定法の標準化が進められている ．

6． 表面・界面ラフネス，モフォロジーの評価

Ｘ線反射率は，表面・界面ラフネスの影響を受け，ラフ

ネスが無視できる場合よりも減衰して小さな値を取る．こ

のとき，反射スポットの周囲に現れる微弱な散漫散乱（反

射小角散乱とも呼ばれる）の強度は逆に強くなり，モフォ

ロジー（形状，形態）を反映した強度分布を示す．そこで，

表面・界面ラフネスやモフォロジーの検討には，視射角と

脱出角が等しい配置の通常のＸ線反射率の測定に加え，試

料もしくは検出器の一方を固定し他方を角度走査するなど

の方法によって散漫散乱の測定を行うと有意義なことが多

い ．

図 6は，鏡面研磨仕上げのレベルの異なる二つの合成石

英ミラーのＸ線反射率を測定したものである ．高角側で

少々ではあるが差異が認められ，仕上げレベルの悪いほう

が相対的に大きな傾きで減衰している．挿入図のロッキン

グスキャン（検出器を固定し，試料のみを角度走査する）

による散漫散乱の結果には，中央に見える鏡面反射のピー

ク以外に，左右に小さなピーク（発見者の名をとり，

Yoneda wingと呼ばれる ）が認められる．このデータで

も，その強度はラフネスが大きいほうが強くなるが，検討

の結果，Hurstパラメーター（表面のフラクタル次元に関連

する量）が顕著に違っていて，仕上げレベルによるモフォ

図5 Ｘ線反射率法による膜厚の精密決定．GaAs単結晶基板上に

GaAsとAlAsを 6レイヤーペア成長させた試料のＸ線反射率
データ．それぞれのレイヤーの膜厚をサブナノメートルレベ
ルで決定，評価することができた．（文献34の図2を許可を
得て転載）

図6 Ｘ線反射率法による表面ラフネスの決定．鏡面研磨仕
上げのレベルの異なる二つの合成石英ミラーのＸ線反
射率と散漫散乱（ロッキングスキャン）のデータ（Ｘ
線エネルギー16.0keV）．仕上げレベルの高い20-2と
低い1-3の表面ラフネスはそれぞれ1.28nm，1.36

nm（rms）で，大きな差ではないが，仕上げレベルと
対応するラフネスの値が得られた．散漫散乱のデータ
を併用することにより，ラフネスだけでなく，相関距
離やHurstパラメーターも求められ，特にHurstパラ
メーターの値がかなり異なることがわかった（20-2，
1-3それぞれ0.203，0.135）．仕上げレベルの低いミ
ラーには，のこぎり状の細かい傷があると考えられる．
（文献38の図1を許可を得て転載）
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ロジーが異なっていることが明らかになった．

図 7は，Co/MgO系磁気トンネル接合素子（膜構造とし

ては Ta(0.3nm)/Al(0.6nm)/Co(5.25nm)/MgO(2

nm)/Co(3.5nm)/IrMn(11nm)/Al(12nm)/Ta(10

nm)）の低温でのアニール効果をＸ線反射率により検討し

た結果（英国ダラム大学，Tanner教授グループの研究成

果） を示している．図では，アニールにより，高角側の干

渉縞がぼやけ，強弱の変化が鮮明ではなくなりつつある様

子（ブロードニング）が認められる．このような変化と同

じ温度域でトンネル磁気抵抗効果（TMR）の低下が生じる

こととの関連に関心がもたれるところである．すなわち，

干渉縞のブロードニングはCo/MgO/Coの界面のラフネ

スの増大によるものなのだろうか．

この研究では，何種類かの［Co Fe B /MgO］周期多層

膜のアニール効果の検討も行われた．興味深いことに，Ｘ

線反射率と散漫散乱のいずれも非常によい温度安定性を示

し，図7で見られるような変化は見いだされなかった．非

晶質CoFeBが結晶化する温度域である にもかかわらず

CoFeB/MgO界面でラフネスの変化が生じていないので

あれば，さらに安定と思われるCo/MgOでは，なおラフネ

スの変化は期待しにくい．そのようなことから，高角側で

認められたブロードニングは，ほかの層からの元素の拡散，

具体的には IrMn層からのMnがCo/MgO界面に入り込

んだためではないかと解釈されている．Ｘ線反射率法では，

電子密度分布のみを見ているため，物理的な界面形状（ラ

フネス）と元素の拡散の区別がつきにくい．埋もれた界面

の解析のためには，注意深く検討することが必要であり，

時にはこの点を補う実験データを追加することが望まし

い．

7． X線反射率法の高度化

Ｘ線反射率法は，非常に有用で便利な解析手法であり，

すでに十分に成熟し，実用段階に達している．他方，明ら

かな欠点や制約も知られている．通常のＸ線反射率の測定

は約1cm もしくは，それ以上の広面積にＸ線を照射する

ことを必要とするし，測定時間も30分～1時間程度かか

る．試料がその面積のレベルで均一で，測定結果がよい代

表値を与える（「木を見ずとも森を見ればすむ」）という前

提が成立し，さらに時間的に安定である場合はよいが，そ

うでない場合への適用に制約があった．もっと微小な試料

を測定したい場合，試料の中にさまざまな構造があり，そ

の特定の部分を測定したい場合，さらには時々刻々変化す

るものを追跡したい場合などが，最近は増えており，困難

であっても，こうした解析を可能にする高度化が求められ

ている．

7．1 埋もれた層・界面の visualizationをめざして

通常のＸ線反射率法では，θ/2θ走査を行う際に照射面

積が大きく変化することから，微小ビームを用いて，微小

領域分析やサンプルのXYスキャンによるvisualization

（可視化）を行うためには，θ/2θ走査を行うことなくデー

タ取得できる測定技術が重要である．エネルギー分解能の

高い検出器を用いて白色Ｘ線の反射スペクトルを測定する

方法は，角度走査を行うことなく等価な情報を比 的迅速

に取得できる技術として1970年代から知られていた

が ，Ｘ線源のエネルギー範囲の制約や構成元素の吸収

端の影響など，データの品質の問題から応用が限られてい

た．

しかし，最近では，SPring-8の100keV以上の高エネル

ギー域に及ぶ広い連続スペクトルの白色Ｘ線を用いること

により，大きく状況が改善されつつある ．長い平行金属板

の間𨻶に高エネルギー白色Ｘ線を通すことで，平行性を犠

牲にすることなく17μm(H)×5.5μm(V)の微小ビームが

形成されるので，それをサンプルに対し固定角度で入射さ

せ，シリコンドリフト検出器で反射Ｘ線スペクトルを測定

することができる．

図 8は，Cr，Cu，Auのラインパターンをガラス基板上

に作製した試料に対しＸ線の照射位置を連続的に変えなが

ら，反射スペクトルのラインスキャンを行った結果であ

る ．10μmオーダーの空間分解能と1反射スペクトルを

10秒～2分程度で測定できる迅速さのおかげで，これまで

困難とされてきたパターンや分布のある不均一な薄膜・多

層膜の三次元解析に道が開けつつある．データから特定の

深さの電子密度分布を抽出すれば，各層，各界面について

のvisualizationが可能になる．

7．2 時々刻々変化する埋もれた層・界面のクイック計測

をめざして

先の微小領域分析の場合もそうであったが，精密な

θ/2θ走査を必須としない計測技術の開発により，さまざ

まな自由度が生まれる．その一つがクイック計測である．

先のエネルギー分解能の高い検出器を用いて白色Ｘ線の反

射スペクトルを測定する方法のほかに，角度的に大きく分

散させた単色Ｘ線を用いる方法 やそのほかの方法

図7 Ｘ線反射率法による界面の安定性の検討．Co/MgO系磁気ト
ンネル接合素子のＸ線反射率データの温度依存性．高温
（225℃および325℃，特に325℃）では，2.5～4度の高角側
での干渉縞のブロードニングが起きていることがわかる．（文
献33の図5を許可を得て転載）
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も用いられる．

図 9は，温度により疎水性・親水性がスイッチすること

で知られる感温性ポリマー薄膜について，この薄膜試料自

身も光学系もともに固定したままＸ線反射率を測定した結

果を示している ．全反射臨界角近傍でカーブ全体が温度

変化に対応して変化していることがわかる．挿入図に示す

とおり，同じ温度であっても降温過程と昇温過程は同じで

はなく，ヒステリシスが認められる．この測定技術は最近

さらに進歩を遂げており，実験室系Ｘ線源でも表面・界面

での分子の凝集挙動などの変化を0.1秒程度のスケールで

追うことができるようになりつつある．

8． む す び

Ｘ線反射率法の応用事例をいくつか紹介した．目の前に

ある実際の薄膜，多層膜について，自分の手で測定・解析

し，埋もれた層・界面のパラメーターを求めてみたいが，

細部に疑問や不明な点があり，躊
ちゅう

躇
ちょ
されている読者もおら

れるのではないだろうか．応用物理学会では「Ｘ線反射率

法による薄膜・多層膜の解析」講習会を毎年開催しており，

データの測定・解析に関する個別の疑問について相談する

機会も設けているので，関心のある方には参加を薦めたい．

講習会のテキストもすでに出版されており ，参考になる

であろう．

また，本稿では触れることができなかったが，Ｘ線の代

わりに中性子を用いる中性子反射率法も非常に有用な技術

である．同位体の識別能（重水素置換によるラベリング）

や磁気モーメントの観測能（偏極中性子反射率）など，Ｘ

線にはない特徴を生かした測定が可能である．散乱能が単

純な原子番号（電子数）の順に従わないことから，薄膜・

多層膜の化学組成によってＸ線とは非常に異なる界面のコ

ントラストが得られる場合もあり，相補利用が望まれる．

軟Ｘ線なみの波長で，高エネルギーＸ線なみの透過能が得

られる点も利用価値が高い．わが国では，2008年5月に J-

PARCでパルス中性子の生成に成功しており，今後，本格

的な利用研究の進展が期待されている．
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