
　最小線幅が 10 nm台に入ってきた最先端 LSI素子に代表
されるような微細素子や微小材料などの開発の進展に伴っ
て，より微小な領域を観察したいという要望がますます強
くなっている．このため，X線顕微鏡などの X線利用技術
の進展も期待されている．X線顕微鏡の高分解能化に必要
な微小サイズのX線を得るため，反射型，回折型，屈折型の
集光素子が使用されている．現状で 10 nm水準の集光が報
告されている素子はカークパトリック・バエズ（Kirkpatrick-

Baez; K-B）ミラーとフレネルゾーンプレートである．K-B

ミラーでは，本特集の山内氏の解説でも述べられるよう
に，大阪大学とSPring-8などのグループが高度の基板研磨
技術や調整機構を用いて精密なK-Bミラーシステムを開発
し，20 keVの硬 X線を 7 nm×8 nmに集光させるなど，集
光性能は著しく進歩している1）．本稿では，もう一方の代
表的な集光素子である，フレネルゾーンプレート系素子に
ついて紹介する．

1. フレネルゾーンプレートの構造
　フレネルゾーンプレート（Fresnel zone plate，以下

FZP）は，下記の式に従って配置した同心円状の輪帯によ
る回折で集光して微小サイズの光（X線）を生成する集光
素子である2）．光軸調整などの取り扱いが容易で，光軸上
に集光され，数 10 nmの集光ビームも得られるため，広く
用いられている．
　FZPは，図 1に示すように，X線を吸収する領域と透過
する領域が交互に同心円状に配置され，これら同心円（輪
帯）の幅は外周に近いほど細くなる構造をしている．平行
なX線がFZPに入射すると各輪帯の境界でこのX線が散乱
されるが，X線の光軸上にある点（実は焦点）を決め，こ
の点と各輪帯の境界との間の距離でX線の光路差が半波長
の整数倍になるように輪帯の境界位置を決めると，この点
でFZPの輪帯の各透過領域を通ってきたX線は強め合う．
つまり，この点で集光されることになる．
　一般に，FZPの輪帯の n番目の境界の半径は，次の式で
表される．
 rn

2＝nfl＋n2l 2/4 （ 1）
l は波長，f は焦点距離，rnは n番目の境界の半径である．
ここで，もし f が nl /2よりはるかに大きい場合，右辺第
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2項は無視できる．また，輪帯数および焦点距離は，
 f ＝ 4N �DrN�2/l （ 2）
で与えられる．Nは総輪帯数，DrNは最外輪帯の線幅であ
る．FZPの空間分解能 Rはレイリーの解像限界の式とFZP

の開口数の式から
 R＝1.22DrN （ 3）
と求められる．この式から，空間分解能（平行光を入射し
たときの集光サイズ）は，最外輪帯の線幅（形成された最
も細い輪帯の線幅）の 1.22倍となることがわかる．つま
り，FZPによる X線の集光サイズは，FZPの最外輪帯線幅
と同程度となる．また，上記の式から使用する波長，所望
の焦点距離，所望の空間分解能（集光サイズ）が決まれ
ば，必要な FZPの構造が求まることになる．

2. 電子ビーム露光によるフレネルゾーンプレートの
作製技術

　FZPの分解能は上記のように最外輪帯の線幅程度になる
ため，FZPの高分解能化にはこの線幅を小さくする必要が
ある．また，硬X線に適用するためには，吸収体のパター
ンを硬X線が透過しすぎないように，ある程度の厚みが必
要になる．現状では，膜厚 100～200 nm程度，最外輪帯線
幅が数 10 nmで形成されることが多い．FZP作製には，通
常，電子ビーム露光（EB露光：electron beam lithography）
が利用されている．これは，EB露光法が微細加工に非常
に適しているからである．
　EB露光法を用いた FZPの基本的な作製方法を NTT-AT

の例で紹介する3―5）．図 2に示すように，まず，Siウェハー
の上下両面にFZPのX線吸収体を支える支持膜（メンブレ
ン）となる SiC膜（あるいは SiN膜）を形成し，その片側
の膜面に X線吸収体となる Ta膜を形成する．この Ta膜の
上に SiO2膜を形成し，さらに，この SiO2膜上にレジスト
を塗布する．このレジストに，EB 露光で FZP の輪帯パ

ターンを描画する．EB露光されたレジストを現像して，
レジストに FZPの輪帯パターンを形成する．その後，こ
の輪帯パターンが形成されたレジストパターンを利用し，
反応性イオンエッチングで SiO2パターンを形成する．次
いで，この SiO2パターンをエッチングマスクにして，イ
オン流エッチングによって FZP構造の Ta輪帯パターンを
形成する．この後，Ta上に残存する SiO2と輪帯パターン
の下にある Siをエッチングで除去して FZPが完成する．
なお，以前は支持膜として SiNが使用されていたが，放射
光施設で使用するX線の輝度が高くなってFZPの耐久性に
問題が生じるようになったため，NTT-AT では支持膜に
SiNに代えて，高 X線耐性をもつ SiCを X線吸収体の支持
膜として使用することで，耐久性を大幅に向上させている．
　X線の集光効率を高めるには，X線吸収体に適切な厚み
をもたせる必要がある．通常，X線のエネルギーが高いほ
ど，この吸収体の厚みを大きくしてX線を吸収させること
が必要になる．しかし，線幅が細くなるほど，また厚みが
増すほど，アスペクト比とよばれるパターンの高さ（厚
み）と線幅の比（高さ/幅）が大きくなって加工が難しく
なる．これは，幅が極端に狭くて高いパターンは加工中に
倒れやすいこと，また，FZPでは輪帯間の溝幅が中心部か
ら外周部にかけて徐々に狭くなる構造をしているが，溝幅
が狭いところは，イオンで削って深い溝を形成していくと
きにイオンが溝の壁にぶつかり，溝の底部に届きにくく
なって，あまりエッチングされずに浅い溝となってしま
い，FZP全面でのエッチングが不均一になりやすいこと，
エッチング時のエッチングマスクと下地膜との選択比が十
分にはとれないこと（マスクのエッチング量が少ないほ
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図 1　フレネルゾーンプレートの構造．
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図 2　電子ビーム描画法を用いたフレネルゾーン
プレート作製工程．



ど，かつ，下地がエッチングされるほど，選択比が大きい
といわれる）などによる．NTT-ATでは，現状，膜厚 100～
200 nm程度で最外輪帯線幅 18 nm（アスペクト比 3～6程
度）の細いパターンが作製できている．作製された Ta厚
125 nm，最外輪帯線幅 25 nm，直径 280 mmの FZPと最外
輪帯線幅 18 nmの FZPの構造例を図 3に示す．
　一般的なFZPは吸収体でX線が遮蔽されるため，また，
正負の高次の回折光が発生するため，集光できる光量が少
ない．しかし，FZPの吸収体の厚みを調整し，吸収体を透
過する X線が本来の透過部を通ってきた X線に比べ 1/2波
長分位相変化させると，これらのX線が強め合って集光効
率が高まる．このFZPは位相型FZPとよばれる．FZP断面
を直角三角形に近い鋸歯様形状にすると，この位相型 FZP

以上に X 線集光効率が高まる．この形状の FZP はキノ
フォーム型 FZP（あるいは blazed FZP）とよばれている6）．
しかし，この形状を形成することが難しいので，キノ
フォーム型に近似させた多段型 FZP（階段状 FZP）の開発
も行われている．NTT-ATの 2段構造の FZP例を図 4に示
す．このFZPの最外輪帯線幅は400 nmで，高さは4 mmで
ある．
　EB露光法を用いた FZPパターンの微細化に関して，例
えば，KTH（Kungliga Tekniska Högskolan, Royal Institute 

of Technology）のH. M. Hertz，J. Reinspachらは，13 nm

の最外輪帯線幅の FZP（材質 Ni（35 nm）/ Ge（45 nm），
全厚 80 nm，直径 19 mm）や 12 nm の最外輪帯線幅を 

もつFZP（材質W，厚み 90 nm）を作製している7，8）．また，
Lawrence Berkeley National Laboratory（LBNL）の W. 

Chaoらが，図 5に示すようなダブルパターニング方法で
微細化を進めている．これは，中心とそこから 1つ置きに
存在する吸収体輪帯パターン群と，その間に形成する吸収
体輪帯パターン群を重ねて形成するという方法で，FZPの
吸収体である金属層厚が薄いものの，10 nm程度の最外輪
帯線幅をもつ FZP（材質 Au，厚み 30 nm，直径 20 mm程
度）を実現している9，10）．

3. 多層膜利用のフレネルゾーンプレート作製技術
　EB 露光法では，線幅が小さくかつ高アスペクト比の
FZPほど製作が難しくなるので，高分解能 FZP（つまり最
外輪帯線幅が小さい FZP）の吸収体の輪帯は厚みが非常に
薄くなっている．そのために，使用するX線のエネルギー
が高くなると吸収体層をX線がほとんど透過してしまう状
態になり，X線の集光効率が低くなる．そこで，Göttingen

大学の Schmahlらのグループによって，輪帯線幅が小さ
い場合でも吸収体を厚くする方法として，積層薄膜の断面
構造を利用する方法が提案され，作製された 11）．この方
法は，図 6に示すように，芯線上にスパッタリング法で
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図 5　ダブルパターニング法の模式図（W. Chaoら）．
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図 3　最外輪帯線幅 18 nmおよび 25 nmのフレネルゾーンプ
レートの中心領域と最外輪帯領域．18 nmフレネルゾーンプ
レートでは，SEM観察のためパターン上にAuを蒸着している．
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図 4　2段構造フレネルゾーンプレートの中心領域と最
外輪帯領域（線幅 400 nm）．

図 6　多層膜フレネルゾーンプレートの作製法．



バームクーヘン状に多層膜を形成し，適切な厚みに切断，
研磨して作製する．この方法の利点は，薄膜では一層の厚
みを 1 nm以下の膜厚でも形成することが可能なので，空
間分解能を決める最外輪帯線幅を小さくできること，積層
膜を光軸方向のどこで切断するかが自由なため，吸収体の
厚みを希望の大きさにできることである．この方法で作製
される FZPは，sputtered-sliced FZP（SSFZP）や円形多層
膜 FZP などとよばれている．日本ではアルバック
（ULVAC, Inc.）と Photon Factory等のグループによって手
がけられ 12），産業技術総合研究所（産総研）と SPring-8な
どのグループで高度化が進められた 13）．産総研や SPring-8

などのグループで作製された円形多層膜 FZPでは 100～
200 keVの高エネルギー X線においても集光が確認され，
100 keVで500 nmの集光特性が得られている．また，彼ら
は，2種類の材料（AlとCu）の層間にこれらの材料の混合
割合を段階的に変化させた層を形成することで，近似的に
キノフォーム型の濃度分布をもたせた多層膜 FZPも開発
し，70 keVで 50％を超える高い集光効率（一次回折光）
を得ている．
　図 7に兵庫県立大学とNTT-ATのチームにおいて作製さ
れた円形多層膜 FZPの SEM観察像を示す．芯線側第一層
である最大輪帯線幅（層厚）が 50.0 nmで外周に向かって
設計値に沿って徐々に線幅を小さくし，最外輪帯線幅を
40.4 nmとしている．なお，光軸方向の厚みの設計値は 32 

mmである．このFZPでの 20 keVのX線による一次回折光
の集光サイズは，ナイフエッジスキャン法による測定で
110 nm（半値全幅：FWHM）であった．この値は線像分
布関数の FWHMである．作製した円形多層膜 FZPは輪帯

開口であるので，副極大の影響が大きく，線像分布関数の
FWHMは点像分布関数のそれよりかなり大きくなる．そ
こで，コンピュータートモグラフィーの原理を応用して，
線像分布関数（line spread function: LSF）から点像分布関
数（point spread function: PSF）を求めた結果，点像分布
関数の広がり（主極大と第一極小間の距離：円形開口のエ
アリーデスク半径に相当）は 33 nmであった 14）．この結果
を図 8に示す．この円形多層膜FZPでジーメンススターパ
ターンを観察した結果を図 9に示す．このパターンの最小
線幅である 50 nmパターンが観察されている．
　多層膜構造による高空間分解能に加え，ブラッグ回折 

効果により，通常の FZP よりも格段に高い回折効率を 

もつ多層膜ラウエレンズ（MLL: multilayer Laue lens）が
Advanced Photon Source（APS）の A. T. Macrander や J. 

Maserらのグループにより開発された 15）．彼らは一次元の
多層膜FZPを形成後，この多層膜FZPをX線光軸上で，光
軸に対し適切な角度に傾斜させることで，ブラッグ反射を
生じさせ，多層膜ラウエレンズとしている．最外輪帯線幅
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図 7　多層膜フレネルゾーンプレートの断面構造例．

図 9　ジーメンススターパターンの二次元スキャン像．50 
nm L&Sは測定部パターンが 50 nmの線幅と溝幅であること
を意味する．3本の矢印はイメージングのための試料の走査
方向を示している．

図 8　多層膜フレネルゾーンプレートの集光特性．



5 nmの一次元多層膜ラウエレンズを用いて，19.5 keVのX

線を一次元集光させ，サイズ 16 nmを得ている．さらに，
このような一次元の多層膜ラウエレンズを縦横に配置して
X線を集光することで，25 nm×27 nmの集光サイズを実
現した 16）．
　このMLLの作製法を兵庫県立大学と NTT-ATのチーム
の例で説明する．一次元傾斜型MLLは，図 10（a）に示す
ように，平坦な基板の上に層厚を FZP構造とした多層膜
をマグネトロン・スパッター法で形成した後，この多層膜
を適切な幅（光軸方向の厚み）に切断・研磨することで作
製する．作製した一次元傾斜型MLLの断面 SEM写真の例
を図 10（b）に示す．このラウエレンズの構造は，最小層
厚 5 nm，最大層厚 316 nm，全総数 1000，総膜厚約 10 mm

である．この素子の集光サイズは，図 11に示すように，
20 keVのX線において焦点距離1.6 mmで，13.1 nmであっ
た 17）．最近，Göttingen大学の H.-U. Krebs, T. Saldittらの

グループでは，13.8 keVの X線を K-Bミラーで 320 nm×
200 nmに絞って一次元のラウエレンズに照射して集光す
ることで，半値全幅 6.8 nmの集光サイズを実現している18）．
　円形多層膜ラウエレンズについても，兵庫県立大学と
NTT-ATのチームが開発を進めており，円錐状に 1.1 mrad

傾斜をつけた芯線の上に多層膜を平均層厚で 14.0～13.2 

nmまで変化させた円形多層膜ラウエレンズを作製し，最
小で 50 nm線幅をもつ二次元ジーメンススターパターンを
解像している19）．

4. フレネルゾーンプレート作製技術の将来展望
　これまでのX線顕微鏡に使用された場合の空間分解能お
よび集光された X線ビームサイズと時期（年）との関係を
図 12に示す．軟 X線としては 2 keV未満とし，硬 X線を
2 keV以上と仮定して分類した（ただし，硬 X線集光サイ
ズのデータのほとんどは 8 keV以上である）．
　この図 12中のFZP/Soft x-ray，FZP/Hard x-rayは，それ
ぞれ軟 X線および硬 X線を通常の（ほとんど電子ビーム露
光等で作製した吸収体厚みの薄い）FZPで集光したときの
データであることを意味し，CMZPは円形多層膜ゾーンプ
レートを，MLL1D，MLL2D，CMLLはそれぞれ一次元，
二次元，円形の多層膜ラウエレンズで硬X線を集光した場
合のデータであることを意味している．
　EB露光法で作製する FZPでの集光では，W. Chaoらが
軟X線で 10 nm程度の集光サイズを実現している．また，
H. M. Hertz，J. Reinspachらが 12 nm（高さ 90 nm）や 13 

nm（高さ80 nm）の最外輪帯線幅をもつFZPを形成し，ま
もなく10 nmより小さな集光サイズが得られるFZPが実現
すると推測されている．

293（ 15 ）42巻 6号（2013）

Si

10 m

(a)

(b)
　図 10　多層膜ラウエレンズの作製法と構造．

(nm)

(a
.u
.)

図 11　一次元多層膜ラウエレンズの構造と集光ビーム
プロファイル例．
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図 12　集光サイズ・分解能の推移．



　EB 露光法で FZP を形成する場合，描画技術のみなら
ず，成膜技術やエッチング技術の高度化や安定性・再現性
が重要になる．これらの技術は，多数の極微細素子開発者
たちの長年にわたる技術蓄積の上に FZP開発者たちの努
力もあって，徐々に向上してきているが，硬X線に対応で
きるFZPの開発を考えた場合，最外輪帯線幅を10 nm以下
にすることは，微細線幅で高アスペクト比が求められるの
で，EB描画後のエッチング等加工技術にまだ課題が残さ
れている．
　この微細加工の問題を解決しようと，以下のような方法
などによる硬 X線用 FZPの開発が進められている．例え
ば，図 13に示すように，レジストで FZPパターンを形成
後，このパターン上に金属（ここでは Ir）を成膜し，レジ
ストの FZPパターンの両側壁面に形成された高さ方向の
金属膜をX線吸収体とすることにより，当初のパターン線
幅の半分の大きさの FZP 構造を作製するという Paul 

Scherrer Institute（PSI）のC. Davidらのグループが行って
いる方法 20），Berlin Electron Storage Ring Society for 

Synchrotron Radiation（BESSY）の S. Wernerらが行って
いる EB露光で FZP構造を形成後，表面を平坦化し，その
上にさらに EB露光で重ねて FZPを形成することを繰り返
し，吸収体の高さを厚く積み上げていく方法 21）などであ
る．また，兵庫県立大学の高野らによって進められている
反射型FZPでは，一次元方向に関して硬X線を容易に集光
することが可能で，彼らは10 keVのX線で14 nmの集光サ
イズ（FWHM）を得ている22）．この反射型FZPを縦横に配
置（K-B配置）することで，微小な二次元集光スポットサ
イズが得られそうである．さらに，導波路型の微小硬 X 

線を得る素子の開発も進んでおり，Göttingen 大学の T. 

Saldittのグループでは，15 keVの X線を K-Bミラーで数
100 nmサイズに集光し，そこにスリット型の導波路素子
を 2枚交差させて配置することで，10 nm程度の集光サイ
ズを得ている23）．

　一方，線幅の微小化，高アスペクト比化が容易な多層膜
FZPや高効率集光可能な多層膜ラウエレンズの開発が急速
に進んでいる．一次元集光ではあるが 7 nmを切る集光サ
イズが得られていることから，この素子をK-B配置で集光
することで，数 nmの集光スポットが間もなく実現するも
のと予想される．
　このような状況から，FZP系集光素子を用いて，10 nm

より小さい分解性能をもち，短時間観察が可能で，容易に
利用できるX線顕微鏡が，近い将来に実現することを期待
している．

　FZPに関する写真や図を提供していただいたNTT-AT社
および同社の小澤章氏，市丸智氏，大知渉之氏，最新情報
を提供いただいた LBNLの W. Chao氏，SLSの C. David

氏，APSの A. T. Macrander氏，J. Maser氏，Göttingen大
学の H.-U. Krebs氏，産業技術総合研究所の田村繁治氏，
SPring-8の鈴木芳生氏，竹内晃久氏に感謝する．兵庫県立
大学とNTT-AT社のチームによる多層膜ラウエレンズ開発
は，独立行政法人科学技術振興機構（JST）先端計測分析
技術・機器開発事業の支援により実施させていただいた．
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