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Analytical Methods for Surfaces, Interfaces and Boundary Regions―

Observation of Interface Structure by Grazing Incidence XRay

Diffraction.

分析化学の基礎となる物質の分離過程では，均一相とは

異なり，界面を横切っての選択的物質移動や界面（表面）

における吸着など，界面領域の化学的特異性が効果的に働

いています。そこで，本年の入門講座では，物質の表面，

界面，界面を含む境界相領域の構造や性質，そこで生じて

いる反応を研究する種々方法について，最近の進歩を含め

て，方法別に，専門の研究者の方々に解説をお願いしまし

た。

「ぶんせき」編集委員会

界面のはかりかた

微小角入射 X線回折で界面の
構造をみる

表 和 彦

1 は じ め に

『界面』といったとき何がイメージされるだろうま

ず頭に浮かぶ固体表面は固体と気体や真空との界面とい

える。同じ固体表面でも，液体中では固液界面として電

気化学的な反応にとって重要である。また両親媒性分子

が，気液界面としての液体表面に，単分子膜を形成した

ときにできる構造や界面における相互作用は非常に興味

深い。さらに近年の電子材料では，多くの機能性積層膜

が使われている。これらは，固体内部に界面を持つ例で

ある。このように我々が分析対象とすべき多くの界面が

存在する。X線は，高い物質透過力を持っており，内

部に埋もれた界面も含め，これらのほとんどが測定の対

象になり得る。また，非破壊測定法であり，その場観察

にも有効である。本稿では，微小角入射法の基本的な原

理と測定法に関して説明したのち，いくつかの測定例を

紹介しながら，X線の回折や散乱によって何がみえる

かについて解説する。

2 測定原理と方法

波長 lの X線に対する屈折率 nは，物質中の電子密

度を re（cm－3），古典電子半径 re＝2.818×10－13 cm，

X線の線吸収係数を m（cm－1）として，以下の式で書

ける。

n＝ 1－ d＋ ib, d＝
re

2p
l2re, b＝

l
4p

m……( 1 )

ここで，bは屈折率の虚数部で X線の物質による吸収

を表している。式( 1 )に具体的に数値を入れて計算し

てみると，たとえばシリコンに対して，CuKa線（l＝

1.54×10－8 cm）では，d＝7.57×10－6, b＝1.75×10－7

となる。X線においては，屈折率が 1に非常に近いこ

とがわかる。このとき，全反射臨界角度は uc＝ 2dで計

算され，今の場合 0.223°という小さな値となる。これ

より低い視射角で入射した X線は，内部へ伝
でん

播
ぱ

せず，

表面で全反射される。『微小角入射』というキーワード

は，このように，X線を全反射臨界角に相当するおお

よそ 0.5°以下の視射角で表面に入射することを意味し

ている。そのとき，表面や界面において相互作用が増大

し，X線の反射・屈折が顕著に現れ，界面に対して敏

感な測定が可能になる。これらの点に関しては，本誌解

説1)でも述べられているので，ぜひそちらも参照された

い。

さて，X線回折でみえるのは，原子の配置，つまり
ÆAオーダーの原子構造である。波長 lの X線は，周期

dを持つ結晶格子によって，ブラッグの式

d＝
l

2 sin uB

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .( 2 )

で与えられる角度 uBに鋭いピークをもって回折され

る。このピーク角度や強度，方向を調べることによっ

て，基本単位である結晶格子の構造を知ることができる。

微小角入射 X線回折（以下 GIXDと略す）法は，X

線を全反射臨界角近傍で入射することを特徴としてい

る。そのため，通常の X線回折の場合と測定方法がや

や異なったものとなる。その特徴について図 1を使っ
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図 1 微小角入射 X線回折の幾何学的配置

図 2 微小角入射における X線の反射・屈折(a)および回折
(b) 図 3 回折 X線強度の出射角度依存性2)

て説明する。先に述べたように，X線を臨界角に近い

非常に小さな視射角 a iで入射するため，まず入射角度

を制御するための平行性の高い X線が必要になる。表

面に照射された X線は a iに応じて，反射する成分と屈

折して内部へ伝播する成分とに分かれる。ただし，a i

が全反射臨界角 uC以下の場合，屈折 X線は表面数 nm

に局限され内部へ伝播できない1)。これをエバネッセン

ト波と呼んでいる。GIXDでは，このように uC近傍の

視射角で X線を入射し，検出器を図 1で示す面内方向

にスキャンすることにより測定を行う。この方法により，

nmオーダーの極表面における原子レベルの構造が観測

される。さらにこのとき回折に寄与するのは，図 1に

示した表面に垂直な格子面である。従来の X線回折

が，主に表面に平行な格子面からの回折を測定している

ことと対照的である。

ところで，図 1において視射角 a iで入射した X線が

表面近傍で回折を起こしたとしても，回折 X線は物質

内に入って行ってしまい，表面から外に出てこないので

は思われるかもしれない。この点を理解するキーワード

は，『屈折』と『薄い格子面からの回折』である。図 2

(a)に示すように，臨界角以下で入射した X線は物質

内では屈折によって表面と平行に進行する。逆にいう

と，表面に平行な回折 X線は，表面での屈折によって

臨界角に相当する角度を持って出射される。さらに重要

な点は，『薄い』ということである。図 2(b)に示す厚

さ hの薄く幅の狭い格子面によって回折された X線

は，その厚さ方向に，半価幅にして Dk/k～±3/（h×k）

程度の発散角を持って出射される。ただし，k＝ 2p/l

は X線の波数である。これは，波長程度の幅の狭いス

リットを通過した波が，そこから発散して広がっていく

のと同様な現象である。たとえば，波長 1.54 ÆAの X線

が厚さ 5 nmの膜で回折された場合±0.8°程度，2 nm

であれば±2.1°の発散角を持つことになる。したがっ

て，通常 GIXDによる回折 X線の出射角 a fの分布を測

定すると，図 3に示すように，臨界角 uCをピークに，

膜厚に応じた広い分布をもつ2)。この広がりを Bragg

rod3)と呼んでいる。この点は，薄い膜でなくとも，入

射角が小さく X線が極表面しか浸入しない場合も同様

で，回折線は出射角方向に広がりを持って出てくる。以

上が，表面に垂直な格子面の回折が，有限な出射角度

a fにおいて観測可能な理由である。さらに同様の理由

で，格子面が厳密に表面に直交せず，小さな傾きを持っ

ている場合にも，回折 X線を観測することができる。

なお，定量的な回折強度計算に関しては，文献1)4)を参

照されたい。

ところで，散乱ベクトル Qの面内成分 Q xyと法線成

分 Q zは，uxyを散乱角の面内投影成分として，それぞれ

Q z＝
2p
l
(sin a i＋ sin a f)

Qxy＝
2p
l

cos2 a i＋ cos2 a f－ 2 cos a i cos a f cos 2uxy


4p sin(2uxy/2)

l
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .( 3 )
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図 4 微小角入射 X線回折における光学系の例6)

図 5 微小角入射 X線回折が可能な実験室の測定装置

と書け，最後の等号は a iおよび a fがともに小さな角度

の場合に成立する。ただし，ここで示した Q zは測定系

からみたもので，薄膜内でみたときには屈折によって，

qz＝
2p
l
( n2－ cos2 a i＋ n2－ cos2 a f ) …( 4 )

となる。n＝1のとき，Q zと qzが一致することは容易

に確かめられる。また，a iおよび a fが臨界角度以下の

ときは qz0であることもわかる。これは，先に述べた

『屈折』によって，薄膜内では表面に平行な散乱ベクト

ルを持つ qz＝0の回折が，測定系からみると Q z＞0に

おいて観測されることを表している。このように，a i

および a fが臨界角に近い場合，物質の内部では実質的

に面内の散乱ベクトル Qxy（これは屈折によっても不変

である）のみが寄与していると考えてよい。したがっ

て，このような配置を特にインプレン回折1)と呼んでい

る。

X線全反射現象を利用した測定法には，他に図 2(a)

で示した反射 X線に注目し，その視射角依存性を測定

する X線反射率法がある。この方法では，積層（qz）

方向の構造をみることができる。また評価できる膜厚も，

1 nm以下から 1 nm程度までの広い範囲に及ぶ。また，

GIXDと類似の装置で測定可能なため，この両者を併用

して界面構造を評価することも多い。

3 測 定 装 置

GIXDで測定したい対象は，多くの場合，界面数 nm

の範囲である。しかし，X線は物質との相互作用が弱

く，通常の実験室装置では十分な回折強度を得ることが

できないことが多い。したがって，GIXDによる研究

は，平行性が高く，しかも強度の強い放射光 X線源の

利用によって 1980年代以降，急速に発達普及してき

た5)。GIXD測定は，図 1で示したような配置で行われ

る。したがって，X線の視射角度を変えるための試料

回転軸と，それに直交する試料法線を中心にした検出器

や試料を回転させる軸を持つことが必要である。

検出器側では，回折角度 2uに対する分解能を持たせ

るうえで，有効幅の広い平行スリットがよく使われる。

これは，X線が微小な角度で入射し，試料上での照射

領域（foot print）が広がってしまうため，そこからの

回折 X線を効率良く測定する目的である。また，X線

の取り出し角度方向に分解能を持つ位置敏感型検出器を

用いることにより，先に述べた Bragg rod上の回折強

度を一度に測定する構成の装置もよく使われる。図 4

には，平行スリットの代わりにアナライザー結晶を配置

して，2uに対する分解能を向上させた構成例を示す6)。

最近では，日本でも放射光施設において，GIXD測定が

できる表面回折ビームラインが稼働しており，一般ユー

ザーでも利用が可能になってきた。

また，実験室光源を用いた装置でも，最近の X線光

学素子7)の進歩により，実用的な強度で GIXDを測定で

きるようになってきた。そのような装置8)の例を図 5に

示す。多層膜ミラーと平行スリットを組み合わせた入射

光学系によって，入射方向，面内回折方向に平行化され

た X線を試料に微小な視射角度で照射する。そのと

き，視射角度 a iは，試料ステージが載っている V軸に

よって調整する。取り出し角度に関しては，検出器が出

射角度方向に横移動して調整する。また，GIXD測定の

ための面内方向スキャンは 2Ux軸を使って行う。回折

角度に対する分解能は，検出器の前に配置した平行ス

リットによって得る構成になっている。

次節以降では，様々の界面構造を評価した実例を挙げ

ることにより，「GIXDで何がみえるのか」について説

明していく。

4 薄膜成長中の結晶表面

結晶表面には，表面エネルギーにより，内部の結晶構
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図 6 結晶成長中での表面回折パターンの変化10)

造と異なった原子の配置が現れることがある。GIXDに

よりこのような表面を測定すると，基板結晶とは異なる

非整数次の指数を持つ回折ピークが現れる。このような

表面原子からの回折を利用して，結晶成長中における原

子レベルの成長界面構造を理解することは，理論的に

も，また結晶性のよい薄膜を成長させるためにも非常に

重要である。特にMOCVD成長炉中では内部にガスが

存在し，MBE等で用いられている電子線による測定が

困難である。そのため，原子レベルの構造解析には，ガ

ス雰囲気中でも測定が可能な X線による方法が唯一と

いってよい。

川村らは GIXDにより，Pリッチな雰囲気における

InP(001)表面において P原子が（2×1）構造を形成し，

それに伴う In原子の変位が生じることを，多数の非整

数次の回折強度を詳しく測定することにより明らかにし

ている9)。そのうちの一つである（5/2 5/2 0）回折の

結晶成長中におけるプロファイル変化を図 6に示

す10)。測定は SPring8 BL24XUにおいて，波長 1.24
ÆAを用いて行われた。視射角 a iは 0.42°，受光側には

0.2°の平行スリットを用いている。

図 6(a)は Pリッチな状態（tertiarybuthylphosphine

＝TBPのみ）で，成長は止まっているときのものであ

る。このとき，P原子の（2×1）構造に起因する

（5/2 5/2 0）回折は，シャープで最大の強度を持って

いる。そこに Inを含んだガス（trimethylindium＝TMI）

を流すと成長が始まり，それに伴って回折ピークがブ

ロードになる。この原因は，ステップ成長におけるス

テップ間の距離が成長に伴って減少し，P原子（2×1）

構造のドメインサイズが減少したことによると考えられ

る。図 6(b), (c)および(d)におけるそれぞれの大きさ

は，225 nm, 115 nmおよび 144 nmである。最後にド

メインサイズが増加しているのは，P原子の供給を増や

したことによるものである。ただし，ドメインサイズ L

の計算には，回折ピークの半価幅を Dv，X線の波長を

l，Bragg角を uBとしたとき，Sherrerの式11)，

L＝ 0.94l/(Dv cos uB) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .( 5 )

を用いている。

さらに Inの供給を停止し結晶成長を止めると，図 6

(e)のように再び元のピーク形状に戻ることが確認され

た。ただし，Inの供給を止めてから，ピーク形状が元

に戻る時定数は 76 sであった。これは，In原子が基板

に取り込まれるまでに長い時間を要することを示してい

る。

このほかにも，GaAs12)や GaN13)など多くの結晶成長

のその場観察が行われており，GIXDにより結晶成長界

面における原子レベルのダイナミックな変化をとらえる

ことが可能となった。

5 固体薄膜中の界面

例えば，最近の高密度ハードディスクの読み出しヘッ

ドに使われている巨大磁気抵抗効果を利用したスピンバ

ルブ膜では，数 nmの薄膜を 10層程度積層する。その

ような薄膜の各膜厚や界面層の様子，それに各層の結晶

性がディバイスの特性に直接作用する。これらの膜の評

価にも X線反射率14)や GIXD15)は，今や欠かすことが

できないものとなっている。特に，X線の視射角 a iを

制御することにより X線の浸入深さを変えることがで

きるため1)，固体内部にある薄膜界面における結晶構造

を非破壊で測定することができる。

図 7に Al/Cuの積層膜に対し，a iを変化させて測定

した結果を示す。測定は，図 5で示した実験室 X線源

（CuKa線 l＝1.54 ÆA）を用いて行った。Alに対する全

反射臨界角は 0.236°である。したがって，0.2°入射の場

合の浸入深さは 10 nm以下である。このときには，最

表層の Alのみしか回折を起こすことができない。実

際，図 7にみられるように，Alの回折ピークのみが観

測されている。一方，a iを 0.5°まで大きくすると，浸

入深さは数百 nmとなり，下層の Cuによる回折ピーク

も現れてくる。図 7で興味深いのは，Cuとは異なった

別のピークが観測された点である。これは，Alと Cu

の混合相と同定され，成膜過程で界面において反応が起

こったため形成されたものと考えられる。

このように，GIXDの視射角制御による深さ方向の解

析によって，多層膜界面の構造も非破壊で測定すること

ができる。
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図 7 X線入射視射角度による回折パターンの変化

図 8 水面上メラミン単分子膜の回折パターン17)

6 液体表面の単分子膜

気液界面においては，両親媒性分子を用いることによ

り，効果的に単分子膜を形成することができる。たとえ

ば，これを基板上に固定することにより，さまざまの性

質を持つ分子ディバイスや表面修飾が検討されている。

また近年では，気液界面を利用して，分子識別の機構を

解明する研究も行われている16)。単分子膜は，二次元

的な結晶であり，面内方向にだけ周期性を持つため，

GIXDによってのみ，その分子配置を直接測定すること

ができる。

生体における分子識別の例として，Vollhardtらは純

水およびチミン水溶液の表面に両親媒性メラミン誘導体

（2C11H23melamine）の単分子膜を形成し，構造や相の

変化を調べた17)。その結果，チミンが存在すると，結

晶成長に大きな差が現れ，それに伴って圧力面積曲線も

大きく変化することが観測された。一方，原子レベルの

配置に関しては，図 8に示した GIXDの結果から，ど

ちらも歪
ひず

んだ六方晶であるが，チミン溶液の方が，分子

の傾き角や六方晶からの歪みが小さいことが明らかに

なった。

ここで，少し図 8の見方を説明しておく。図の縦軸

は Q xyで，二つのピークは，二次元結晶の反射(10），

（01)および(1̃1)に相当する。歪みのない六方晶の場合

これらのピークは一致する。これが二つに分離している

のは，分子が傾いたことによって六方晶が歪んだためで

ある。また横軸 Q z方向の広がりは，2節で述べたよう

に結晶分子の厚さ hや結晶中の分子の傾きを反映して

いる。図 8からわかるように，純水上の単分子膜の方

が二つのピークの分裂が大きく，さらに Z方向にも広

がりが大きい。これは，分子の傾き角がチミン水溶液の

場合より大きいことを示している。以上の測定結果と理
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図 9 気液界面で形成される分子間の結合17)

図 10 電解質中の電極表面を測定するためのセル22)

図 11 Au(111)表面上に形成される Bi原子の超構造23)論計算により，気液界面において，一つのメラミンと二

つのチミン分子が図 9に示すような水素結合を形成す

ることがわかった。

このように，気液界面を反応の場として，生体内の分

子識別に対する基礎的な理解を深めることができる。気

液界面を利用した分子反応制御は今後もますます盛んに

なると考えられる。GIXDは，そこでの分子配列を直接

測定することのできる唯一の方法といってよい。ほかに

も，水面上において分子が二次元的ミセルを作り，それ

がさらに格子定数 33.5 nmの六方晶を形成することを

確認した例18)や液液界面に形成した単分子膜の測定

例19)など，界面に形成された膜分子の GIXDによる構

造解析はさらに新しい広がりをみせている。

またここで詳しく述べる余裕はないが，このような単

分子膜を形成した液体表面を X線反射率法で測定する

ことにより，液面に垂直な方向の密度構造を解析するこ

とができる20)。また，両方を組み合わせた研究も行わ

れている21)。

7 液体中の固体表面

X線は高い物質透過力を持つため，水溶液中でポテ

ンシャルの加わった電極表面における原子構造の変化も

測定可能である。そのために Tamuraら22)が製作した

測定セルの例を図 10に示す。このセルは，電極表面に

電解質の液滴を形成するもので，得られる液滴の直径は

約 7 mmである。照射する X線には，エネルギーの高

い 32 keV（l＝0.386 ÆA）を用いることにより，液滴に

よる吸収を 20程度まで低く抑えることができる。ま

た電極には，電解研磨した単結晶の Au(111)を用い，

その表面に Bi2O3を HClO4に溶解させることによって

得た電解質を液滴として形成する。

Bi電解質中においては，Au電極のポテンシャルに応

じ，図 11に示すような 2種類の Bi単原子層構造が形

成され，それぞれの構造に対応して GIXDによる非整

数次の回折点が現れる23)。これらの回折強度をモニ

ターしながら Au電極のポテンシャルを変化させた結果

を図 12に示す。ポテンシャルを 0.1 Vから増加させて

いくと，図 12(c)で示した（p× 3 ）構造に対応する

回折強度が 0.2 V付近で減少し，0.23 V付近から図 12

(b)で示した（2×2）構造に対応する回折強度が増加す

る。さらにポテンシャルを上げ，0.28 V以上になると

その回折強度も消失する。このとき，Bi原子は Au表

面から離れることが別の回折強度から確かめられてい

る。またポテンシャルを下げる方向でも，多少のヒステ

リシスはあるものの，まず（2×2）構造が現れ，続い

て，（p× 3 ）構造に転移することが確かめられた。

さらに，ポテンシャルの掃引速度を上げた測定を行う

と，Bi原子の吸着と（2×2）構造の形成はミリ秒のオー

ダーで終了するのに対し，そこから（p× 3 ）構造へ

の転移には数秒要することが明らかになった。このこと

は，図 12(a)に示した電流密度の結果とも整合する。

つまり，2.8 V付近の速い転移では，高くシャープな

ピークが現れ，2.3 V付近のゆっくりした転移では，ブ

ロードなピークになっている。このように GIXDを用

いた詳細な研究により，電解質中の電極表面における原

子レベルのダイナミックな構造変化を直接測定すること

が可能になった。
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図 12 電極ポテンシャルを変化させたときの電流密度と X線
回折強度22)

8 お わ り に

これまで述べてきたように，微小角入射 X線回折に

より，表面や界面での原子レベルの構造を非破壊で測定

できる。また，X線は，高い透過力を持つため，固体

表面や気液界面だけでなく，固体内部や液体中の固体表

面までも測定可能である。

ほかにも多くの応用例があるが，それらに関しては，

たとえば本誌進歩総説24)も参照されたい。実際の測定

についても，SPring8を始めとする放射光施設におい

て，微小角入射 X線回折が可能なビームラインがいく

つか稼働し，一般ユーザーが使えるようになってきてい

る。また，強度や分解能では劣るが，実験室で測定可能

な市販の装置も存在する。ここで取りあげた例の一つだ

けでも読者の興味を引くことができ，表面や界面の構造

評価が必要になったときに，「X線を使ってみよう」と

思い出してもらえれば幸いである。
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