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概要

我々の研究室ではブラッグ結晶と同程度のエネルギー分解能を持ち、ある程度のエネルギー帯域を

持つ分光結晶として薄膜に注目して研究を行っている。今回の実験の目標として、Tiの Kα 輝線

をラウエケースのときに厚み１ µm程度の Si薄膜の (111)面の反射を利用して、Kα1と Kα2の２

つの輝線を同時に分光することが目標である。

実験に用いた薄膜の作成には、薄さ 6µmの Si薄膜にステンレス製のメッシュを貼り、フッ酸と
硝酸の混合溶液による化学研磨を行った。そうして作成した Si薄膜を回折計を用いて、結晶の角
度に対する回折強度のプロファイルの変化をＸ線用ＣＣＤを用いて調べた。

分光結果、ロッキングカーブの幅は 200秒から 500秒であり、Kα1と Kα2の２つの輝線を同時

に分光できており、輝線の持つ自然幅をほぼ再現できている。分解能の成分分解を行って求めた結

晶自身の分解能は E/Δ E = 6600± 300程度である

また、KAP(フタル酸カリウム)分光結晶からの単色光の Si薄膜に対する透過率を測定し、膜の
厚さを求めた。膜厚はおよそ 1～3µm程度である。膜厚の差異に対する回折強度曲線の形状の変
化を調べ、Ｘ線回折理論による考察を行い薄膜結晶の評価を行った。
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第1章 序論

X線天文学は 1962年の ScoX-1の発見を嚆矢として、太陽、月・惑星、星のコロナ、星の生成領
域、X線連星、超新星残骸、銀河、活動銀河核、銀河団等の様々な階層の天体を対象に観測を行い
成果を上げ続けている。

初期の X線天文観測では X線検出器として比例計数管が主流であったが、最近は CCDなどの
半導体検出器やマイクロカロリメーターなどのよりよいエネルギー分解能、位置分解能を持つ検出

器が搭載されている。

1994年 2月 20日に打ち上げられた日本で 4番目の X線天文観測衛星「あすか」は、直接撮像
型 CCD(SIS)と位置検出型比例計数管 (GIS)を搭載している。SISは 6keVで分解能 E/∆E = 50
程度の分解能を持っており、H-like Feイオンと He-like Feイオンの両輝線を分離することに成功
した。しかし、その分解能は輝線のKαとKβ の違いは、はっきりと分解できるが、それより詳し

い物理的な情報、すなわちKαに含まれる様々な遷移や各種のイオン化状態の混合されたときに期

待される多くの情報を引き出すためには、まだまだエネルギー分解能が不足している。

米国のX線天文衛星「アインシュタイン」はブラッグ結晶と透過型回折格子を搭載しており、い
くつかの明るい超新星残骸や星に関して画期的に分解能の良い観測が行われた。しかし、これらの

分光器は効率があまり良くなかったために一つの観測に長時間かかり、時間制約のある人工衛星の

観測では明るい天体しか観測することができなかった。

以上のことにより、X線天文衛星の開発には高分解能・広エネルギー帯域・高分光効率の分光機
器の開発が重要である。高分解能・高分光効率の分光を行う装置は、回折格子などの分散系と検出

器のエネルギー分解能を用いた非分散系の二種類がある。

非分散系で高分解能である機器の代表としてはマイクロカロリーメーターがあげられる。マイク

ロカロリーメーターは、日本の次期 X線天文観測衛星、ASTRO-EIIに XRSという名称で搭載さ
れる予定である。マイクロカロリーメーターは、従来の入射 X線のエネルギーを電子あるいは光
子に変換するのではなく、入射 X線のエネルギーを吸収物質の温度上昇として測定する。マイク
ロカロリーメーターのエネルギー分解能はエネルギーに依存せず、XRSの場合ではほぼ 12eVで
ある。2～10keVでのエネルギー分解能は回折格子を上回っている (6keVで E/Δ E=500)。回折格
子等の分散系の検出器では広がったソースの観測には困難が生じるのに対し、非分散系のマイクロ

カロリーメーターは広がったソースに対しても点源と同様のエネルギー分解能を期待できる。しか

し動作温度は 65mKであるために、それを達成するために液体 Heや固体 Neを蓄える巨大なデュ
ワーを必要する。XRSでは寿命は約２年と見積もられている。
分散系の代表的なものとしてブラッグ結晶と回折格子があげられる。ブラッグ結晶ではエネル

ギー分解能は E/ΔE＝ 105という非常に高い分解能を達成できる。しかし、エネルギー帯域が狭
いために分光観測するためには X線のエネルギーに対し結晶の角度を変える必要があり、ある程
度のエネルギー帯域を観測するためには長時間の観測を行う必要を行う必要があり、観測時間が限
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られる X線天文観測衛星には実用的ではない。
一方、回折格子は広いエネルギー帯域を持つのでブラッグ結晶のように角度を変える必要がな

く、また E/Δ E～1000程度のエネルギー分解能を持っている。しかし刻印数の技術的限界がある
のために、高エネルギー X線で高い効率を得るためには斜入射で使用する必要があり、0次光散乱
の影響が大きいために高エネルギー X線での使用は困難である。また、刻印精度の限界から分散
角が小さくなる欠点がある。

我々は、ブラッグ結晶程度のエネルギー分解能と回折格子なみのエネルギー帯域を持つ分光素

子として薄膜結晶に注目して研究開発を行っている。緒方 (2000)でそのデモンストレーションと
して Si薄膜結晶の (111)面のラウエの場合での非対称反射を利用して、X線発生装置からの Tiの
Kα1,Kα2両輝線を分離することに成功し、薄膜結晶が分光結晶として高分解能・広エネルギー帯

域の性能を有していることを示した。本論文では、この結果をさらに押し進め膜厚と回折強度曲線

の関係を詳細に調べ、回折理論による性能評価を行う。
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第2章 X線回折理論

X線による回折現象を取り扱う場合、Siのように完全な単結晶で大きさが mm以上の場合は動力
学的回折理論を用い、結晶の大きさが µm程度だったり、結晶がモザイク結晶の場合は運動学的回

折理論を用いる。

運動学的回折理論では入射 X線が結晶内で一回だけ散乱されると考えるのに対して、動力学的
回折理論では入射 X線が結晶内で多重散乱されると見なす。運動学的回折理論は結晶がモザイク
結晶の場合、動力学的回折理論は結晶が完全結晶の場合の極限であり、実際の結晶はその間の状態

をとると考えられる。今回の実験では回折強度曲線のプロファイルから、どちらの回折理論の計算

値に近いか調べ結晶の評価を行なう。

また回折理論については、参考文献 [2]加藤 (1995)や [5]菊田 (1992)あるいは [3] 高良 (1988)を
参考にした。

2.1 運動学的回折理論

結晶中の単位胞の位置を

Rn = naa+ nbb+ ncc (2.1)

とする。ここで a, b, cは空間格子の基本並進ベクトルで、na, nb, ncは整数である。単位胞の原点

から単位胞中の i番目の原子までの位置を ri、その原子散乱因子を fiとすると結晶からの回折強

度は

I = Ie|
∑

n

∑
i

fi exp[iK · (Rn + ri)]|2 (2.2)

で与えられる。ここで Ieは入射波の強度、Kは散乱ベクトルでK = k0 − k(k0 : 入射ベクトル、
k :散乱ベクトル) である。Iを次の様に書く

I = Ie|
∑

i

fi exp(iK · ri)|2|
∑

n

exp(iKRn)|2 (2.3)

I = Ie|G(K)|2|F (K)|2 (2.4)

G(K)はラウエ関数と呼ばれ

|G(K)|2 = |
∑
na

∑
nb

∑
nc

exp[iK(naa+ nbb+ ncc)]|2 (2.5)

である。この式で和をとると

|G(K)|2 =
sin2(Na

2 K · a)
sin2( 12K · a)

·
sin2(Nb

2 K · b)
sin2(12K · b)

·
sin2(Nc

2 K · c)
sin2( 12K · c)

(2.6)
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となるここで Na, Nb, Ncは a, b, c方向の単位胞の数である。|G(K)|2は次の条件を満たすとき極
大値をとる

K · a = 2πh K · b = 2πk K · c = 2πl (2.7)

h, k, lは整数でラウエ指数と呼ばれる。この式を書き換えると

2a sin θa = hλ 2b sin θb = kλ 2c sin θc = lλ (2.8)

となり X線反射のブラッグの条件式に等しい。また、F (K)は結晶構造因子と呼ばれ

F (K) =
∑

i

exp[iK · ri] (2.9)

である。hkl反射のとき F は次式 Fhklの様に書ける

Fhkl =
∑

i

fi exp[2πi(hxi + kyi + lzi)] (2.10)

ここで、x, y, zはそれぞれ a, b, cを単位とした i原子の座標で、和は単位胞内の全原子について行

う。Fhklは単位胞の構造に従ってある特定の hklの反射のとき 0になる事がある。その条件を消
滅則と呼ばれ、本実験の Si結晶 (ダイヤモンド型立方格子)の場合では消滅則は

Fhkl = 4f [1 + exp{−π
2
i(h+ k + l)}]

=




8f h+ k + l = 4m
4(1± i)f h+ k + l = 4m± 1

0 h+ k + l = 4m+ 2




である。ここで mは整数である。

2.2 動力学的回折理論

動力学的回折理論は結晶が完全に近いと見なす。結晶に入射した X線は格子面で O 波 (透過波)
と G波 (回折波)を生じ、このような過程が各格子面で繰り返される。これらの波の干渉が完全結
晶に特徴的な回折現象を示す。今回の実験に関係するラウエケースの場合に限ってこの理論を説明

する。

2.2.1 基礎方程式

物質中のマクスウェル方程式は次の様に与えられる。




divD = ρ+ ρp

divB = 0

rotE = −∂B
∂t

rotH = j + jp + jm +
∂D
∂t

(2.11)
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ここで jは実電流、jpは分極電流で jm が磁化電流である。また ρは実電荷密度、ρpは分極電荷

密度である。今は周期的に変動する電磁場のみ注目するので、j = 0, ρ = 0とする。
分極電流 jpと分極電荷は電気分極 P により次の様に与えられる。

jp =
∂P

∂t
ρp = −divP (2.12)

結晶中の電子の運動方程式を考えると

m
d2r

dt2
= −eE m

dv

dt
= −eE v =

eE

imω
(2.13)

電気分極 P は微視的に見れば物質中の電気双極子モーメント pの集まりだから、電子密度分布を

ρ(r)とすると、

P = pρ(r) = − e2

mω2
ρ(r)E (2.14)

である。また結晶の分極電流密度 jpは

jp = −evρ(r) (2.15)

であるから、jpは次のように書ける。

jp = i
e2

mω
ρ(r)E (2.16)

電場E、電束密度D、電気分極Pの関係は

D = ε0E + P (2.17)

P = ε0χE (2.18)

で表される。χは物質の電気感受率である。ここでD = ε0E + P を時間 tで微分すると、

∂D

∂t
=

∂

∂t
(ε0E + P )

= −iωε0E + i
e2

mω
ρ(r)E

= −iωε0
[
1− e2

mω2ε0
ρ(r)

]
E

= −iωD

よって εと ε0の関係は

ε = ε0

(
1− e2

mω2ε0
ρ(r)

)
= ε0(1 + χ)

これにより、χは次の様に表すことができる。

χ = − e2

mω2ε0
ρ(r)
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電荷分布 ρ(r)は結晶の周期を持つ関数であるから、χ(r)は Fourier級数展開でき

χ(r) =
∑

g

χge igr χg =
1
vc

∫
vc

χ(r)e−igrdr (2.19)

と表すことができる。χ(r) = − e2

mω2ε0
ρ(r)より

χg = − e2

mω2ε0

1
vc

∫
vc

ρ(r)e−igrdr

= − e2

mc2ko
2ε0

1
vc

∫
vc

ρ(r)e−igrdr

= − e2

4πε0mc2

4π
k0

2

1
vc

∫
vc

ρ(r)e−igrdr

ここでk0は入射X線の波数ベクトルである。re = e2

4πε0mc2 (古典電子半径)、Fg =
∫
vc
ρ(r)eigrdr(結

晶構造因子)を代入すると、

χg = −4πre
k0

2

1
vc
Fg = −λ

2

π

re

vc
Fg (2.20)

E、D、H、Bは格子の周期性から、入射 X線の波数ベクトル k0と逆格子ベクトル gを使って

E(r) =
∑

g

Egei(k0+g)r =
∑
g

Egei(kgr) (2.21)

と表すことができる。ここで kg = k0 + gである。マクスウェルの方程式より

∇×∇× E = ∇× (− ∂

∂t
B)

= − ∂

∂t
(∇× B)

= −µ0
∂

∂t

(
∂D

∂t

)

= −µ0ε
∂2

∂t2
E

= µ0εω
2E

= µ0ε0(1 + χ)ω2E

=
ω2

c2
(1 + χ)E

ω = cK より (K:真空中の X線の波数)

∇×∇× E = K2(1 + χ)E (2.22)
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という関係が求められるが、また

∇×∇× E =
∑

g

∇×∇× {Eg exp(ikgr)}

= −
∑

g

kg × (kg × Eg exp(ikgr))

=
∑

g

kg
2Eg[⊥kg ] exp(ikgr)

が得られる。ここで、E[g⊥kg ]は Egの kgに垂直な成分のベクトルである。この２式から次の関係

式が成り立つ

kg
2Eg[⊥kg ] = K2(1 + χ)Eg (2.23)

また、次の関係式を考えると

χ(r)E(r) =
∑
h′

∑
h

χh′ exp i(h′r)Eh exp(ikhr)

=
∑

g

∑
h

χg−hEh exp(ikgr)

がいえる。ここで h′+ kh = kg,(h′+ h = g)とおいている。
以上から動力学的回折理論の基本方程式

kg
2Eg[⊥kg ] −K2Eg

K2
=
∑

h

χg−hEh (2.24)

を求めることができる。χgは非常に小さい量 (10−5程度)であるから Eg[⊥kg ] = Egと近似すると

動力学的回折理論の基本方程式は

kg
2 −K2

K2
Eg =

∑
h

χg−hEh
kg

2 −K2

kg
2 Dg =

∑
h

χg−hDh (2.25)

と表すことができる。

2.2.2 境界条件

結晶の内外の波を結ぶ境界条件はマクスウェル方程式から導かれる。真空中の電場、電束密度を

(E,D)と置き、結晶中の電場、電束密度を (e,d)と定義する。境界条件は

E// = e// D⊥ = d⊥ (2.26)

と表すことができる。//は境界面に平行、⊥は垂直である。境界条件には磁場の平行成分と磁束
密度の垂直成分が等しいという条件もあるが、電場と電束密度の組合せのみ考えればよい。また、

X線領域では χgは極小さいので電場と電束密度はふつうは区別する必要はない。この近似のもと

で境界条件は

E(re) = d(re) (2.27)
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と書くことができる。reは境界上の点の位置を表す位置ベクトルである。ここで取り扱う波を次

の様に書く

入射波 : Ee exp[i(Ker)] 透過波 : d0 exp[i(k0r)] 回折波 : Eg exp[i(Kgr)]

これらの波が境界条件を満たすためには、少なくともこの３つの波の波数ベクトルの境界面に対す

る成分が等しくなければならない。

2.2.3 2波近似における分散面

結晶中での波動場が次の様に二つの平面波から成り立っている場合を考える。結晶中の電束密度

dを次の様に表す。

d = do exp[ikor] + dg exp[ikgr] (2.28)

右辺の第一項は透過波を表し O波と呼び、第二項は回折波を示し G波と呼ぶ。ただし波数ベクト
ルは次の関係で結ばれているとする。

kg = ko + g (2.29)

2波近似での動力学的回折理論の基本方程式は σ偏光と π偏光に分けて考えると

(ko
2 − k2)do −K2Pχ−gdg = 0 (2.30)

K2Pχgdo − (kg
2 − k2)dg = 0 (2.31)

であり、P は偏光因子である。結晶の平均の屈折率は、n =
√

εµ
ε0µ0

∼=
√

ε
ε0
に電気感受率の 0次

フーリエ成分 χ0を用いた ε = ε(1 + χ0)を代入して

n ∼= 1 +
χ0

2
(2.32)

となり、屈折率を考慮した X線の結晶中の波数 kは真空中の波数 Kと

k = K

(
1 +

χ0

2

)
(2.33)

の関係がある。χ0は極小さいので無視すると、二波近似の回折の基本方程式が自明以外の解を持

つためには、永年方程式

(ko
2 − k2)(kg

2 − k2) = (k2P )2χgχ−g (2.34)

を満たさなければならない。

2.2.4 分散面の線型化

図 (2.1) のようにベクトル g(
−−→
OG)を固定し、半径 kの球面を作ったときその 2つの球面を 2波

近似での分散面を呼ぶ。回折面上でＯ波とＧ波の球面の交点を Laとし、これをラウエ点と呼ぶ。

−−→
LaO = ko,

−−→
LaG = kg (2.35)
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図 2.1: 2波近似での分散面 (左の実線が分散面で右がラウエ点を拡大したもの)

を基準ベクトルとして定義すれば、それらの大きさは kである。次にラウエ点近傍の波を考えて、

k0 = k0 + q, kg = kg + q (2.36)

と書けば、

(k0
2 − k2) = 2(k0 · q) + q2 (2.37)

(kg
2 − k2) = 2(kg · q) + q2 (2.38)

であるが。qは小さいと考えるので、q2の項を省略する。この取扱いを分散面の線型化近似と呼

ぶ。Ｏ波、Ｇ波の球を Laに於ける接平面で近似すれば、

ηo = (k̂o · q) ∼= (k̂o · q) (2.39)

ηg = (k̂g · q) ∼= (k̂g · q) (2.40)

は分散点Dからこれらの接平面に下ろした垂線の長さである。ここで k̂0, k̂0, k̂g, k̂g は単位ベクト

ルである。線型化近似を用いると分散式は

(ko
2 − k2)(kg

2 − k2) = 22k2ηoηg (2.41)

である。式 (2.34)から
ηoηg = (KP/2)2χgχ−g (2.42)

となる。線型化近似の下では、O波と G波の振幅比 c = dg/doは式 (2.30),(2.31)を用いて

c = 2ηo/KPχ−g = KPχg/2ηg (2.43)

で与えられる。
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図 2.2: ラウエケースとブラッグケース

2.2.5 平面波理論

ラウエケースとブラッグケース 今回の実験はラウエケースの場合であるから、議論はラウエケー

スのみ議論しブラッグケースに関しては省略する。ここで、ラウエケースとブラッグケースの違い

について説明する。

両者の違いは、ラウエケースは透過波も回折波も共に結晶を貫くが、ブラッグケースの場合では回

折波は結晶の入射境界面から外に出て行く。ラウエの場合の数式による表現は以下の通りである。

γ0 = (k0 · n̂e) > 0, γg = (kg · n̂e) > 0 (2.44)

ここで n̂eは、結晶面に対する単位法線ベクトルである。

波数ベクトル 図 (2.3) にラウエケースでの分散面を示す。まず、真空中の O波と G波の分散面
S̄o, S̄gを考える。それらは逆格子点O及び Gを中心とする半径Kの球の一部であり、図では破線
で示してある。回折面内で両分散面の交点を Loで表し、ローレンツ点と呼ぶ。

回折の問題では BZ境界近傍の狭い領域を問題にするので、S̄o, S̄g は点 Loにおける球の接平面と

考えてよい。運動学的理論では、入射波の分散点Eが点 Loと一致しているとき、入射波はブラッ

グ条件を厳密に満たしていると考えた。したがって、Eと Loの距離

so = K(θ − θB) (2.45)

はブラッグの条件から外れを表すパタメーターである。(図のように Eが Loの左にある場合を正

と約束する)
面成分連続の条件より、結晶波の分散点Dは点 Eを通るneの方向の直線上になければならないか

ら、分散点はこの直線と分散面との交点で与えられる。結晶波の分散面が双曲面であることから、

可能な分散面が二つあり結晶面には 2 種類の波 (ブロッホ波)が発生することが結論される。各ブ
ロッホ波に伴う波数ベクトル ko

(j),kg
(j) (j=1,2)は図 (2.3)に示されている。

ラウエケースでの波動場 ２波近似を考え、ラウエケースでの波動場は次の様に書ける

入射波 : Ee exp i(Ke · r) (2.46)
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図 2.3: ラウエケースでの分散面

結晶内波 : d0 exp i(k0 · r) + dg exp i(kg · r) (2.47)

また振幅は次の様に書ける

Ee exp[i(Ke · r)] = do
(1) exp[i(k0

(1) · re)] + do
(2) exp[i(k0

(2) · re)] (2.48)

0 = dg
(1) exp[i(kg

(1) · re)] + dg
(2) exp[i(kg

(2) · re)] (2.49)

ここで、c(j)d0
(j) = dg

(j)を用いて解くと

do
(j) = Co

(j)Ee exp[i(Ke − ko
(j)) · re](j = 1, 2) (2.50)

dg
(j) = Cg

(j)Ee exp[i(Ke − ko
(j)) · re](j = 1, 2) (2.51)

ここで Co
(j), Cg

(j)は次の式で与えられるものである。

Co
(1) =

c(2)

(c(2) − c(1))
, Co

(2) = − c(1)

(c(2) − c(1))
(2.52)

Cg
(1) =

c(1)c(2)

(c(2) − c(1))
, Cg

(2) = − c(1)c(2)

(c(2) − c(1))
(2.53)

ここで Co
(j):振幅の透過係数,Cg

(j):反射係数である。結晶内の波は

do
(j)(r) = Co

(j)Ee exp i[(Ke · re) + (ko
(j) · (r − re))] (2.54)
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dg
(j)(r) = Cg

(j) exp[i(g · re)]Ee exp[i(Ke · re) + (kg
(j) · (r − re))] (2.55)

で、位相項の組み替えを行なうと

do
(j)(r) = Co

(j)Ee exp(−iKδ(j)te) exp(iKe · r) (2.56)

dg
(j)(r) = Cg

(j)Ee exp(−iKδ(j)te) exp[i(Ke + g) · r] (2.57)

と書くこともできる。ここで

Ke − k0
(j) = Kδ(j)n̂e (2.58)

te = [(r − re) · n̂e] (2.59)

で、teは結晶表面からの深さを表している。

解析的取り扱い ローレンツ点 Loから真空波の分散点 Eにいたるベクトルを sox̂o、Eから結晶
波の分散点 Dに至るベクトルを δneすれば、

K̄o = sox̂o + δne + ko (2.60)

の関係がある。この式と、ko = k̄o + qから

q = K̄o − k̄o − sox̂o − δne (2.61)

が得られる。したがって、ηo,ηg および γo,γg の定義から、

ηo = −δγo −
1
2
Kχo (2.62)

ηg = −δγg − 1
2
Kχo − so sin(2θB) (2.63)

が得られる。これらを分散式に代入すれば、δについての 2次方程式を得ることができ、その解は

δ = −Kχo

2γo
− sin(2θB)

2γg
[s± (s2 + β2)

1
2 ] (2.64)

ここで s, βは

s = s0 +
1
2
Kχ0(1−

γg

γo
)/ sin(2θB) (2.65)

β = KPχgχ−g
1/2[

γg

γo

1/2
/ sin(2θB)] (2.66)

である。δの解を ηo, ηgに代入すると

ηo =
1
2
γo

γg
[s± (s2 + β2)

1
2 ] sin(2θB) (2.67)

ηg = −1
2
[s± (s2 + β2)

1
2 ] sin(2θB) (2.68)

を得る。線型化近似の振幅比

c =
2ηo

KPχ−g
=
KPχg

2ηg
(2.69)
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より振幅比 cは

c = (
χg

χ−g
)

1
2 (
γo

γg
)

1
2 [s± (s2 + β2)

1
2 ]/β (2.70)

となる。またラウエケースのときの振幅の透過係数、反射係数 Co
(j), Cg

(j)は上の振幅比より

C0
(1) =

1
2

[
−s+

√
s2 + β2

]
√
s2 + β2

(2.71)

C0
(2) =

1
2

[
s+

√
s2 + β2

]
√
s2 + β2

(2.72)

Cg
(1) =

1
2

(KPχg)
sin 2θB

√
s2 + β2

(2.73)

Cg
(2) =

1
2

(−KPχg)

sin 2θB

√
s2 + β2

(2.74)

である。

2.2.6 回折強度曲線

結晶中の波動場の式から結晶中の X線の強度を求めると

I0 = |d0
(1) + d0

(2)|2 (2.75)

Ig = |dg
(1) + dg

(2)|2 (2.76)

となる。結晶中で X線の吸収が無いとして強度分布を sとβの式で表すと

Io
Ig
=
1
2

(
1 +

s2

s2 + β2

)
+
1
2

(
β2

s2 + β2

)
cos
[(
2π
Λp

)
te

]
(2.77)

Ig
Ie
=
1
2

(
γ0

γg

)(
β2

s2 + β2

)(
1− cos

[(
2π
Λp

)
te

])
(2.78)

ここで、Ie = |Ee|2で

Λp =
λ
√
γ0γg

C|χg|
√
1 + (s/β)2

(2.79)

を用いた。s, βを変数変換すると

I0
Ie
=
W 2 + cos2

[
A
√
1 +W 2

]
1 +W 2

(2.80)

Ig
Ie
=
(
γ0

γg

)
sin2

[
A
√
1 +W 2

]
1 +W 2

(2.81)

ここでW ,Aは

W ≡ s

β
=
[
(θ − θB) sin 2θB +

1
2
χ0

(
1− γg

γ0

)]√
γ0

γg

/
C|γg| (2.82)
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図 2.4: ラウエケースでの回折強度曲線

A =
1
2
t0KC|χg|

√
γ0γg (2.83)

で、t0は結晶の厚さである。また

I0 +
(
γg

γ0

)
Ig = Ie (2.84)

が成り立つことから、エネルギー保存則が成り立っていることがわかる。図 (2.4)に回折強度曲線
の計算値を載せる。

また参考として、他の論文の実験例を図 (2.5 ,参考文献 [3]), 図 (2.6 ,2.7 ,参考文献 [13])に示す

2.3 回折強度曲線の計算

以上で X線回折の 2つの理論について説明したが、ここでは TiのKα輝線付近のエネルギーを

入射したときの回折強度曲線を求め、これから薄膜の厚みに対する回折強度曲線の幅の関係を調

べる。

計算に用いた量は、入射X線の波長 (TiKα1)は 2.749Åで使用する結晶面は Si(111)、ブラッグ
角 26.09 °である。また、原子散乱因子は参考文献 [15]Brown et al.(1992)の理論値 (10.5)を用い
た。偏光因子は入射 X線は無偏光と見なして、σ偏光と π偏光の平均をとっている。

運動学的回折理論による回折強度曲線の計算は参考文献 [1]緒方 (2000)のデータを用いた。図
(2.8) に膜厚 1µmの場合の、図 (2.9) に膜厚 3µmの場合の回折強度曲線を示す。ただし xの角度

の単位は度である。

動力学的回折の場合の回折強度曲線は前節の計算式に数値を代入しもとめた。図 (2.10) が膜厚
1µmの場合の、図 (2.11)が膜厚 3µmの場合の回折強度曲線で、x軸はブラッグ角からのずれで単
位は秒である。
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図 2.5: Si結晶 (422)面反射のラウエケース (CuKα)

図 2.6: λ = 0.7310Å,厚み 293µmの Si(111)面反射のラウエケース (左実測値,,右計算値)

図 2.7: λ = 0.7310Å,厚み 303µmの Si(111)面反射のラウエケース (左実測値,右計算値)
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図 2.8: 運動学的回折理論での膜厚 1µmの回折強度曲線

図 2.9: 運動学的回折理論での膜厚 3µmの回折強度曲線
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図 2.10: 動力学的回折理論での膜厚 1µmの回折強度曲線

図 2.11: 動力学的回折理論での膜厚 3µmの回折強度曲線
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図 2.12: 薄膜の膜厚と回折強度曲線の半値幅との関係

運動学的回折理論と動力学的回折理論から、横軸が薄膜の膜厚で縦軸が回折強度曲線の半値幅に

してグラフを描くと図 (2.12) のようになる。
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第3章 分光回折実験

分解能が回折格子やブラッグ結晶並の E/∆E = 105から 104程度あり、ある程度のエネルギー帯
域を持つ分光器の性能を示すデモンストレーションとして、Si薄膜の (111)面を用いて X線発生
装置からの TiのKα輝線をビームラインの末端にある。Kα1とKα2の２つの輝線に同時分光を行

なった。

3.1 実験方法

実験は研究室にある 21m-X線ビームラインを用いて行なった。図 (3.2) の様に、X線発生装置
からの Kα 輝線を真空大チェンバーの直前の四極スリットで幅約 100µmから 150µmに絞り、真
空大チェンバー内の回折計に取り付けた Si薄膜に入射する。Siの表面の結晶面は (100) 面であり、
反射にもちいる結晶面は (111)である。Si薄膜結晶で回折 (ラウエケース)された X線を薄膜の回
転中心から 23.5cm離れた CCDで撮像する。表 (3.1) と表 (3.2)に Kα1とKα2に関する諸量をま

とめる。

表 3.1: Tiの Kα輝線の波長と Si(111)面 (2d = 6.271Å)でのブラッグ角

輝線 エネルギー (keV) 波長 (Å) ブラッグ角 (degree)

TiKα1 4.51084 2.74851 26.044
TiKα2 4.50486 2.75216 26.081

表 3.2: TiのKα1、Kα 及び Kβ の強度比 (参考文献 [16])

TiKα1 TiKα2 TiKβ

相対強度 1 0.503 0.201

図 (3.1 )は結晶の表面が (100)面である薄膜内の (110)面と (111)面の模式図である。入射X線
が薄膜の表面に対し垂直に入射すると、(110)面は入射 X線に平行である。(111)面と (110)面と
のなす角は 35.264°(または 54.736゜)なので、入射X線と (111)面が平行になるためには Si薄膜
を (111)面と (110)面の交線を軸に 35.264 °(または 54.736゜) 回転させなければならない。
それから Tiの Kα1 輝線を分光するには、薄膜はその入射 X線と (111面)を平行にした位置から
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(111)

(110)

図 3.1: 表面 (100)中の (110)面と (111)面

さらにブラッグ角 26.044°回転させ、検出器の CCDはブラッグ角の 2 倍の 52.088 °回転させる。
その概略図は図 (3.2 )に示す

3.2 測定環境

Si薄膜 Si薄膜結晶は VIRGINIA SEMICONDUCTOR社の結晶面 (100)、公称膜厚 6± 1µmの
ものを用い、これを化学研磨してさらに薄くした。化学研磨する前の膜厚は緒方 (2000)により、Ti
の Kα輝線に対する透過率の測定から求められており、その膜厚は 5.16± 0.95µmである。
化学研磨にはエッチング液としてフッ酸 (HF)5mlと硝酸 (HNO3)30ml の混合溶液を用いた。線幅
50µmで間隔 500µmのステンレス製メッシュの上に Si薄膜結晶を貼り、その上からエッチング液
を垂らし、研磨後は純水で洗浄した。その作成した Si薄膜を図 (3.3)に示す。化学研磨後の薄膜の
膜厚の測定は後述する。

X線発生装置 X線発生装置は研究室の 21mビームラインに付属している株式会社リガク製卓上
型回転対陰極 X線発生装置 ULTRA X 18を使用する。図 (3.4)にその外観を示す。ターゲットは
Tiで Kα輝線を強調するために 20µmの Ti薄膜フィルターを入れてある。管電圧は 15kV 管電流
は 250mAである。

回折計 研究室の 21mビームラインの末端にある真空大チェンバーの中には、分光に使用する Si
薄膜結晶や画像波長検出器として用いる CCDを置く回転台がある回折計が入っている。Si薄膜試
料やＣＣＤカメラの回転させるステッピングモーターは真空チェンバーの外にあるコントローラー

で回転は秒単位、位置は µm単位で制御できる。

CCDカメラ X線用CCDカメラは浜松ホトニクス社製真空チェンバー用CCDカメラC4880-20-
24S を用いた。動作温度は-50 °Cで MPP動作させている。この CCDカメラは high-high mode
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図 3.2: 実験装置の略図

図 3.3: 作成した Si薄膜
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図 3.4: 回転対陰極 X線発生装置 ULTRA X 18

等の非MPP動作も使用できる ([18]夏苅 (2001)参照)。非MPP動作の方が検出効率は良いが、こ
の実験では、約 5分の長時間露光させる必要があるので暗電流を低く抑えることができるMPP動
作を採用した。

3.3 実験結果

Si薄膜結晶のX線透過像 まずステンレス製メッシュに貼った化学研磨済の Si薄膜結晶のX線透
過像を図 (3.6)に示す。縦横十字に見える黒い線はステンレス製のメッシュの影である。メッシュ
の線の幅が 50µmでその間隔は 0.5mmである。写真に向かって右側が暗く左側が明るいのは X線

表 3.3: CCDカメラの使用・測定環境

CCDの種類 S5466-SPL,ロット番号 P1 6-5B1P-4(Deep1)
CCDのサイズ 512x512x24µm
動作温度 -50 °C(電子冷却+水冷)

フレームレート 約 15秒/フレーム
読み出しノイズ 12 electron r.m.s. (typical)
Amp-gainモード Low(15.8electron/ADcount)

A/Dコンバーター分解能 14bit
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図 3.5: Si薄膜結晶を置く台と CCDカメラ

の強度が一様で無いためで、膜厚の差異ではない。また、左下の三角形の明るい部分は薄膜結晶に

穴があいている部分である。回折分光する際に真空大チェンバーの上流側にある四極スリットで縦

約 100µm横約 450µm程度 (メッシュの 1ブロックの中に入るぐらい)に絞り、メッシュのブロッ
クごとに Tiの Kα 輝線の分光回折を行なう。

TiKα 輝線の分光像 図 (3.7) に示すのがスリットの透過像と TiKα 輝線の Si薄膜結晶による回
折光の CCD画像である。向かって上側か Kα1で下側が Kα2である。この像を y軸方向に射影さ
せると図 (3.8) のようになる。
図 (3.8) の左側が TiKα1で右側が TiKα2である。次に Si薄膜結晶の角度を変化させ回折像の

変化を調べる。図 (3.10)に結晶の角度を 30秒ずつ変えた場合の TiKαの回折像の変化を示す。Ti
の Kα1、Kα2の二つの輝線が同時に分光されていることがわかる。輝線のスペクトルはほぼロー

レンツ関数の形をしている。特性 X線は、X線発生装置の電子銃から出た電子が金属ターゲット
に衝突し金属原子の内殻の電子がはじき飛ばされることにより原子が励起され、外殻の電子が内殻

に落ちてくるときに発生する。この時、不確定性原理によりエネルギーは崩壊の寿命の逆数に比

例した不確かさを生じ、これが自然幅と呼ばれていてエネルギースペクトルはローレンツ関数の

形をする。そこで、Kα1、Kα2の二つの輝線をローレンツ関数でフィッティングして回折強度曲線

(rocking curve)や分解能の評価を行う。

回折強度曲線 フィッティングした TiKα1 輝線の面積を回折強度として求め、そのときの結晶の

角度を X軸に、回折強度を Y軸にして回折強度曲線を求める。図 (3.11 )が図 (3.10) のデータか
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図 3.6: Si薄膜結晶の X線透過像 (メッシュの間隔 0.5mm,線幅 50µm)

図 3.7: スリットの透過像と Si薄膜結晶による回折像 (上Kα1,下Kα2)
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図 3.8: 回折像を CCDの横方向に射影したもの (左 TiKα1,右 TiKα2)

図 3.9: 回折像の強度曲線をローレンツ関数でフィッティングしたもの
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図 3.10: Si薄膜結晶の角度の変化に対する回折像の変化
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図 3.11: 回折強度曲線

ら求めた回折強度曲線である。これをガウス関数でフィッティングするとその幅は 370(arcsec)で
ある。薄膜のメッシュの格子の内の 10箇所程度分光像をとり回折強度曲線を求めた。そのまとめ
は第 5 章に示した。
この章では簡略のために「Point F」とよんでいる場所での測定箇所のみに限定して、回折強度
曲線・分解能・反射率などの求め方を述べる。

分解能 図 (3.9 )のKα輝線のローレンツ関数のフィッティングより求めたKα1輝線の幅は 1.65eV
である。TiKα1の自然幅は 1.45eVであり (参考文献 [17])、4極スリットの幅の分による広がりを
考慮するとほぼ自然幅を再現できている。ふつうブラッグ結晶の場合では分光のエネルギー帯域

は自然幅より狭いので、分解能は結晶のエネルギー帯域により評価する。この Si薄膜結晶の場合、
回折強度曲線の幅は自然幅より太いので、単純にスペクトルの幅からは分解能を求めることができ

ない。

そこで、

(FWHM)2測定値 = (FWHM)2自然幅 + (FWHM)2スリット + (FWHM)2薄膜結晶

として薄膜結晶に由来するエネルギーの揺らぎの幅を求め、これから TiKα1での薄膜結晶の分解

能を求める。

スリットからの X線の幅の広がりを考慮する。図 (3.12) に概略図を示す。長さ lのスリットから

入射した X線が薄膜結晶に分光されて出た分光 X線の幅を xとすると、xは

x =
l

sinα
· sin(α− β)
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入射X線

α

α

β

l

x

薄膜結晶

分光X線

図 3.12: 長さ l のスリットからの X線の幅の広がり

で表せる。透過像の幅は CCDのピクセルサイズは 5 ± 1ピクセルであるから、CCDで見た分光
X線の広がりは α = 80.78 、゚β = 52.09 と゚代入すると x = 2.43 ± 0.49ピクセルでエネルギーに
換算すると 0.705± 0.142eVとなる。これを FWHMに直すには、FWHM = 0.678× xである。

以上の結果を表 (3.4) にまとめる。

表 3.4: TiKα1 輝線の幅の要因

FWHM(eV)

測定値 1.67
自然幅 1.45
スリット 0.478± 0.096
薄膜結晶 0.677± 0.068

よって TiKα1での分解能 E/∆Eは

E

∆E
= 6660± 310

になる。

反射率 反射率の定義は

反射率 =
回折光中の TiKα1の計数
入射光中の TiKα1の計数

の様にする。薄膜結晶の場合は入射光は数％の精度で透過光に置き換えることができる。ここで

は測定しやすい透過光を使用する。回折光中の TiKα1と TiKα2は容易に分離できて TiKα1のカ

ウント数も求めやすい。しかし図 (3.13) の透過光の生スペクトルの様に、透過光の中には TiKα1、

TiKα2だけではなく TiKβ も含まれている。生スペクトルからは TiKα1、TiKα2、TiKβ の分離

は容易ではない。そこで表 (3.2) の理論値と透過光の全パルスハイト (エネルギーと計数の総和)か
ら TiKα1の計数を求める。

透過光中の TiKα1の計数を xとすると、透過光の全パルスハイトとの関係は
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図 3.13: Tiの K輝線の生スペクトル (左は CCDの 0ピーク,右はMOの L輝線)

透過光の全パルスハイト = TiKα11カウントあたりのパルスハイト × x

+ TiKα21カウントあたりのパルスハイト × 0.501x
+ TiKβ1カウントあたりのパルスハイト × 0.201x

と表すことができる。なお、連続成分は 1％以下なので無視する。
図 (3.13) より TiのKαのピークは 0ピークから 49.18ch離れているのでそれぞれの輝線の 1カウ
ントあたりのパルスハイトは

TiKα11カウントあたりのパルスハイト = 49.20ch

TiKα21カウントあたりのパルスハイト = 49.14ch

T iKβ1カウントあたりのパルスハイト = 53.80ch

となる。透過光の全パルスハイトは測定により 8789610chであるから透過光中の Tiの Kα1のカ

ウント数は

x = 103700(counts)

となる。回折光中の TiのKα1のカウント数はローレンツ関数の面積により容易に求めることがで

き、最大効率のところで 1580(counts)であることかわかる。よってピーク反射率は

ピーク反射率 = 1.52± 0.04％

である。
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積分反射強度 前節で求めた反射率は TiのKα1付近の単色光に対する最大反射率である。我々が

知りたいのは積分反射強度である。ここで積分反射強度を

積分反射強度 =ピーク反射率 (％)×エネルギー帯域幅 (eV ) (3.1)

と定義する。本実験 (Point F)での積分反射強度は

積分反射強度 = 1.52(％)× 16.6(eV ) = 25.2 (3.2)

となる。ここで緒方修論の結果と比較する表 (3.5) の様になる。ブラッグ結晶の半値幅は非常に小
さいために、スリットに大きく依存し正確な値を求めるのは困難である。ブラッグ結晶はほぼ完全

結晶であるから、半値幅の値は動力学的回折理論による計算値を挙げておく。

表 3.5: 膜厚と回折強度曲線の半値幅の前測定データ

結晶の種類 半値幅 (arcsec) ピーク反射率 (％) 積分反射強度

ブラッグ結晶 1.00∗ 47 0.06∗

Si薄膜 (10µm) 68.8 2.3 8.76
Si薄膜 (6µm) 45.1 4.6 9.3

本実験の薄膜 (2.89µm) 370 1.5 25.2
(*:動力学的回折強度曲線による理論値)

本実験で作成した薄膜はピーク反射率は極僅かだが、積分反射強度ではブラッグ結晶よりも 4桁
ほど高い。これは広エネルギー帯域の分光測定では、薄膜結晶はブラッグ結晶よりも測定時間で

1/1000で済む事を意味し、薄膜結晶は時間の制約がある天文衛星での観測に適した分光器である
と言える。
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4.1 概要

回折理論より回折強度曲線の幅は薄膜の膜厚に依存する。よって、回折強度曲線の形状を議論す

るためには、薄膜の厚みの測定が非常に重要である。今回の実験では薄膜を貼るステンレス製の

メッシュの１ブロックごとの厚みを求めその薄膜の厚みの差異に対する回折像のプロファイルの変

化を考察する。

4.2 目的

薄膜の膜厚の測定方法は何種類か存在するが、実験室にある装置で簡単に行なえることと、非破

壊測定であることから単色Ｘ線に対する薄膜の透過率を測定する事により薄膜の膜厚を求める事に

した。

単色 X線にはMoの L輝線 (2.29keV)を用いる。何故ならば、Siの K吸収端 (1.85keV) の少し上
のエネルギーであるために、1ミクロンのシリコン薄膜に対する透過率は 0.631であり、非常に薄
い Si薄膜でも、ある程度 X線が減少するからである (図 4.3) 。

4.3 実験

膜厚測定実験の装置の概略図を図 (4.1) に示す。実験では研究室の 21m-X線ビームラインのＸ
線発生装置からのMoの L輝線を 5µmのMoのフィルターで輝線部分を強調し、さらに Moの L
輝線を KAP(フタル酸カリウム)分光結晶で単色化する。その単色化したＸ線を検出器であるＸ線

KAP

CCD camera

11.708deg.

Thin Si crystal

X-ray
characteristic
Mo L

Mo filter
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CCDに照射する。CCDで光子計測をして取得したエネルギーパルスハイトを図 (4.2)に示す。Ｃ
ＣＤの前に Si薄膜を置いた場合の透過Ｘ線の強度と薄膜を置かなかった場合のダイレクトＸ線の
強度を測定し、その強度比から薄膜の透過率を求め、薄膜の厚さを計算する。

KAPを置くテーブル並びＸ線用ＣＣＤカメラは薄膜のＸ線回折像を撮った場合と同様、真空大チェ
ンバー内の回折計のものを用いている。

図 4.2: Moの L輝線の KAP分光スペクトル

図 4.3: １ミクロンシリコンの透過率

4.4 測定環境

4.4.1 X線発生装置

この膜厚測定の実験も我々の研究室の 21mビームラインを使用しているので、用いたX線発生装
置はリガク製の対陰極型X線発生装置であり、ターゲットはMoである。Moの L輝線は 2.29keV
であるから管電圧はそれより上であればよいが、X線強度が強くかつ反射の 2次光、3次光の影響
を受けない程度を考えて、管電圧 10kV・管電流 150mAで使用した。
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4.4.2 CCDカメラ

CCDカメラは分光回折実験同様、真空大チェンバー内の浜松ホトニクス社製の真空チェンバー
用 0.5inchCCDカメラを使用した。使用環境は以下の通りである。
CCDカメラの動作環境� ✏

使用温度 -50℃
露光時間 30分
AMP mode Low(15.8electrons/channel)
Shutter あり

✒ ✑

4.4.3 KAP分光結晶

実験で用いた分光結晶は KAP(Potassium Acid Phthalates,フタル酸カリウムまたはフタル酸水
素カリウム)で無色透明な有機結晶であり、主に低エネルギーの X線の分光に使われる。結晶の構
造等は以下の通りである。
KAP(Potassium Acid Phthalates)� ✏

化学式 CO2HC6H4CO2K
結晶系 斜方晶系

a 6.55Å
b 10.54Å
c 13.06Å

反射面 (001)
2d 26.12Å

表面処理 劈開

✒ ✑

4.5 測定結果

まず、KAP分光結晶により分光したMoの L輝線を Si薄膜結晶に通さずに CCDで撮像したも
のを図 (4.4) に、Si薄膜に通したものを図 (4.5) に示す。薄膜結晶のメッシュのブロックごとに膜
厚を求める。ここでは前章で分光回折像をもとめた「Point F」と呼んでいる所の膜厚をもとめる。
まず薄膜の透過率を求める。Si薄膜の透過率は薄膜の保護用に貼っている 16µmポリプロピレン
膜の減少分 (0.780)を考慮して

透過率 =
透過光中のMoの L輝線のカウント数

ダイレクト光中のMoの L輝線のカウント数
÷ 0.78 (4.1)

である。透過率はまた薄膜の膜厚を d(µm)、吸収係数 λ(= 0.460)を用いると

透過率 = exp[−λ · d] (4.2)
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と表すことができるから、薄膜の膜厚が求めることができる。Point Fの場合では

透過光中のMoの L輝線のカウント数 = 939 (4.3)

ダイレクト光中のMoの L輝線のカウント数 = 4555 (4.4)

であるから、透過率は

0.264± 0.009 (4.5)

である。よって、Si薄膜の膜厚は
2.89± 0.07µm (4.6)

である。その他の場所の膜厚測定の結果は次章にまとめる。
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図 4.4: KAPのダイレクト像

図 4.5: KAPの薄膜透過像
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5.1 全測定データのまとめ

今まで述べた測定データは Si薄膜上の 1点 (Point F)のみのデータである。今回の実験では回折
像と膜厚を測った場所が 10箇所。また、その内 3箇所はピーク反射率も測定した。以下表 (5.1)に
膜厚と回折強度曲線のデータを、表 (5.2) に膜厚とピーク反射率のデータを全て示す。

表 5.1: 膜厚と回折強度曲線の半値幅の前測定データ

測定点 膜厚 (µm) 回折強度曲線の半値幅 (arcsec)

Point A 1.14± 0.15 531
Point C 2.85± 0.08 250
Point D 2.41± 0.07 262
Point E 1.82± 0.09 464
Point F 2.89± 0.07 370
Point K 2.25± 0.07 210
Point L 2.71± 0.10 311
Point M 2.38± 0.07 460
Point N 1.84± 0.10 520
Point Q 2.22± 0.08 339

表 5.2: 膜厚と反射率の全データ

測定点 膜厚 (µm) ピーク反射率 (％) 積分反射強度 (％ ×eV)
Point A 1.14± 0.15 0.515± 0.001 12.3
Point E 1.82± 0.09 0.873± 0.001 18.2
Point F 2.87± 0.07 1.52± 0.04 25.2



42 第 5章 まとめと展望

図 5.1: 膜厚と回折強度曲線の幅 (上：運動学、下：動力学)

5.2 理論値との比較

膜厚と回折強度曲線の半値幅との関係 表 (5.1)に示す膜厚と回折強度曲線の半値幅の関係を理論
から求めた図 (2.12)と重ねて描くと図 (5.1) のようになる。

測定値は計算値 (運動学的回折理論・動力学的回折理論)とは大きく異なっている。今回の回折
強度曲線の半値幅の測定値は 200～550(arcsec)程度であるが、回折理論ではそれは膜厚 0.1µm程
度のときに相当する。

化学研磨の際に Si結晶の表面に酸化膜を生じて、実効的な膜厚が薄くなることが考えられるが、
薄膜のほとんどが酸化されているとは考えられない。今回の実験と同様の数値を出している緒方

(2000)の場合では、研磨液にフッ化アンモニウムと過酸化水素水を用いており結晶表面は水素終
末端化されているので、表面の酸化度は低いはずである。その緒方 (2000)と照らしあわせても酸
化による効果は測定の余地はあるが、大きな原因ではない。

ここで考えられるのが結晶格子の歪みによる効果である。結晶の歪みにより光線の歪みや分極率の

変化などにより回折強度曲線の幅が広くなる。X線回折は格子欠陥や結晶の歪みに非常に敏感であ
る。例として図 (5.2) に、LiF単結晶劈開面の加工処理の効果を示す。一番細いピークが加工して
いないもので、幅が太いピークは加工により格子欠陥が生じたものである。図の様に格子欠陥によ

りピークが広がるのがわかる。ただ、この場合は定量的な議論は困難である。

膜厚と反射率 次にピーク反射率の測定値と理論値の比較を行う。理論値は動力学的回折理論の場

合で行う。以下表 (5.3) にその数値を示す。測定値は理論値と比べて約 1桁小さい。結晶中の歪み
より結晶内での干渉に影響を及ぼし反射率が変化するので、その影響が大きいと考えられる。
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図 5.2: LiF単結晶劈開面の加工処理の効果 [Cukα(200)](参考文献 [3])

表 5.3: ピーク反射率の測定値と理論値

測定点 膜厚 (µm) ピーク反射率測定値 (％) ピーク反射率理論値 (％)

Point A 1.14± 0.15 0.515± 0.001 2.82
Point E 1.82± 0.09 0.873± 0.001 7.08
Point F 2.87± 0.07 1.52± 0.04 17.0

結晶の完全性の評価法 理論値との比較により考察には結晶の完全性の評価が重要である。結晶の

完全性の評価方法としては、エッチング法、光学顕微鏡、電子顕微鏡の組合せがよく用いられる。

エッチング法はエッチングによって格子欠陥を顕在化させる方法で、今回作成した Si薄膜ではす
でに十分薄くなっているので行う必要はない。光学顕微鏡とくに干渉顕微鏡は表面のエッチングに

よって顕在化された格子欠陥によって生じた凹凸を調べるのに用いられる。しかし空間分解能は光

の波長程度 (数千Å)程度である。また、高低差の定量的な評価は難しい。レーザーによる反射干
渉も高低差の測定にはよく用いられる。光学顕微鏡より良い空間分解能をえるためには走査型電子

顕微鏡を用いる。この場合は空間分解能は 100Å程度である。
エッチング法以外では透過型電子顕微鏡などの電子回折を用いる方法で、膜厚の差異による回折

強度の変化や、格子欠陥による格子面の歪みによって生じる回折角度の変化とそれによる強度変化

により詳細な完全性の評価を行うことができる。

今回の実験のような X線回折も完全性評価の一つの方法であり、膜厚から回折理論を用いて回
折強度曲線を計算し、測定値と比較することにより格子の歪みを測定することができる。また X
線回折を用いる方法として、X線トポグラフィーは格子欠陥や格子歪みの測定によく用いられてお
り、非破壊の測定であるという大きなメリットがあるが、空間分解能が 10µmであるために、本実
験の薄膜には不向きである。
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図 5.3: 左上：元の Si結晶 下：超音波ドリルで削った後 右上：化学研磨後

5.3 電子顕微鏡用試料の薄膜の作成

いままでの実験では薄膜の作成には、6µmの薄い Si薄膜を化学研磨して行ってきたが、よりよ
い薄膜の作成を目指して違うタイプの薄膜の作成も行っている。

本学理学研究科物理学専攻竹田研究室の協力のもと電子顕微鏡用試料の薄膜の作成を行った。作

成の手法として超音波ドリルを用いた方法とイオン研磨法の二種類を行った。

5.3.1 超音波ドリルによる薄膜の作成

信越半導体製の膜厚 0.385± 0.015mmの Siウエハーをダイヤモンドカッターで 15x30mm程度
の大きさに切る。このシリコンチップを超音波ドリルで厚さ 0.10mmから 0.15mmの薄さまで削
る。その後、化学研磨により膜厚数 µm まで薄くする。その作成した薄膜を図 (5.3)にしめす。ま
た結晶の角度による回折像の変化を図 (5.4) に示す。
輝線のピークは非常に鋭いが Tiの Kα1と Kα2は分離できていない。超音波ドリルによる薄膜作

成は短時間に簡易に行えるが広く均一な膜厚の薄膜を作るのは難しい。

5.4 イオン研磨法

イオン研磨法 (イオンスパッタリング)は真空の容器にアルゴンガスを充満させ、結晶の両面に
電極を置き放電させることにより発生するアルゴンイオンが結晶の表面を削っていく方法である。

時間はかかるが広く均一な薄膜を作成することができるので、分光に適した薄膜の作成方法だとい

える。作成したイオン研磨法による Si薄膜を図 (5.5)に示す。今回はイオン研磨により 6µmの Si
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図 5.4: 超音波ドリルで作った薄膜による回折像

図 5.5: イオン研磨法で作成した Si薄膜
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薄膜を 10 時間程度削ってみたが、光学顕微鏡で調べておよそ 4µm程度の厚さしかなかった。しか
し、広い面積の薄膜を作ることができるのでこの方法による薄膜の作成を続けて行く予定である。
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5.5 結論

本実験の成果として、次のことがあげられる。

VIRGINIA SEMICONDUCTOR社の 6µmの Si薄膜 (100)を HFで化学研磨した。Moの L 輝
線の透過率の測定により膜厚を求めた。膜厚は 1～3µm程度である。
化学研磨した Si薄膜にを用いて X線発生装置からの TiのKα1輝線とKα2輝線の分離に成功し

た。その輝線の幅は 1.67eVである。また、輝線の幅の広がりの原因を自然幅・スリット・結晶と
いう成分に分けて考え、結晶に由来する幅の広がりは 0.677±0.068eVであり、分解能に直すと E/
Δ E=6660± 310である。ピーク反射率は 0.1％程度と極小さいが、積分反射強度はブラッグ結晶
よりも 4桁程大きい。
また、回折強度曲線を求め、その結果と薄膜の膜厚から回折理論による計算値と比較した。回折

強度曲線の幅は 200～550(arcsec)である。回折理論からの計算値は数十 arcsecであり実験値と大
きく異なっている。この差の大きな原因は結晶格子の歪みが大きな原因であると考えられる。

よりよい分光を行うために、今までとは異なるタイプである、超音波ドリルによる方法とイオン

研磨による方法の 二種類により薄膜を作成を行った。
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付 録A 測定全データ

薄膜による回折像の測定は、ステンレスメッシュのブロックごとに行い、10箇所で測定を行った。
以下に今回の実験で測定した結晶角度ごとの回折像のデータを全て示す。ただし一枚ごとの結晶の

回転の割合は

表 A.1:

測定場所 一枚ごとの回転角度

Point A 30arcsec
Point C 30arcsec
Point D 30arcsec
Point E 30arcsec
Point F 30arcsec
Point K 60arcsec
Point L 60arcsec
Point M 60arcsec
Point N 60arcsec
Point Q 60arcsec

である。またX線発生装置の管電圧は 15kV、管電流は 250mA。CCDカメラの露光時間・AMP-
MODE等は表 (3.3) のとおりである。



50 付 録 A 測定全データ

図 A.1: Point A,膜厚 1.14± 0.15µm, 半値幅 531arcsec
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図 A.2: Point C,膜厚 2.85± 0.08µm, 半値幅 250arcsec
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図 A.3: Point D,膜厚 2.41± 0.07µm, 半値幅 262arcsec
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図 A.4: Point E,膜厚 1.82± 0.09µm, 半値幅 464arcsec
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図 A.5: Point F,膜厚 2.89± 0.07µm, 半値幅 370arcsec



55

図 A.6: Point K,膜厚 2.25± 0.07µm, 半値幅 210arcsec
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図 A.7: Point L,膜厚 2.71± 0.10µm, 半値幅 311arcsec
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図 A.8: Point M,膜厚 2.38± 0.07µm, 半値幅 460arcsec
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図 A.9: Point N,膜厚 1.84± 0.10µm, 半値幅 520arcsec
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図 A.10: Point Q,膜厚 2.22± 0.08µm, 半値幅 339arcsec
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