
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―
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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 ．
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