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表 1 主な表面分析手法とその特徴．

XRD SEM/TEM 走査型プローブ顕微鏡 ラマン分光

探針
X 線

(波長＝0.154 nm＠CuKa)
電子線

(波長＝0.01～0.004 nm)

針状探針

(チップまたはカンチレバー)

レーザー光

(波長＝515 nm＠Ar＋ Laser)

試料 非破壊，任意雰囲気 破壊，真空雰囲気 非破壊，任意雰囲気 非破壊，任意雰囲気

得られる情報

構成結晶相(定性・定量)，

結晶構造/微細構造，

格子定数，残留応力・歪み，

結晶子サイズなど

表面形状，

結晶構造/微細構造，

イメージング，格子定数

表面構造，微細構造，

イメージング

構成相(定性)，分子結合，

残留応力・歪み

位置分解能
50 mmq～20 mm 角

(可変，平均情報)

1 nm～1 mm
(局所情報)

10 nm～100 mm
(局所情報)

1 mmq～100 mmq
(平均情報)

情報深さ nm～mm nm～mm nm(極表面) ＜1 mm

測定時間 数十秒～数時間 数分 数分 数秒～数分
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実験室系 X 線回折装置の進歩とその測定事例

―高輝度 X 線源と多次元型検出器―

森 岡 仁

. 緒 言

1895年の W. R äontgen による X 線の発見以来，X 線は材

料科学において無くてはならない存在である(1)(3)．続いて

1912年の M. Laue による回折現象の発見，翌1913年の

Bragg 父子による Bragg の式の定式化は，100年を超える X

線回折(Xray diffraction: XRD)の最初の革新であるとも言

える．

XRD を含む表面分析には代表的な手法として，走査型ま

たは透過型電子顕微鏡(Scanning/Transmission Electron

Microscope: SEM / TEM ) ， 走 査 型 プ ロ ー ブ 顕 微 鏡

(Scanning Probe Microscope: SPM)，ラマン分光などが広

く用いられる．各分析手法の特徴を，表にまとめた．これ

らの分析手法の中で，XRD は非破壊でかつ比較的平均的な

情報を得られる点，透明，不透明，金属光沢の有無に関わら

ず測定が行える点，併せて結晶格子に対する感度が高い点

で，金属をはじめとした結晶構造を有する材料の評価に欠か

せない手法である．一方で，実験室系 XRD 装置としては，

より短時間でより高い感度や精度が求められてきたことも事

実である．特に，近年では位置分解能を高めた微小領域での

測定を，大型放射光施設を利用せずとも，簡便に実施できる

ようになってきている．

本稿では，近年の実験室系 XRD 装置における進歩を，特

に X 線源と多次元型検出器に焦点を当てて紹介する．併せ

て，XRD が得意とする結晶格子歪みの評価ついて，微小領

域への適用事例を述べる．

. 　　　　　　　X 線 の 発 生

実験室系 XRD 装置における X 線の発生は，真空雰囲気

において金属ターゲットに電子線を照射することで，必要な

特性 X 線を取り出す(4)．一定の電子線照射領域において

は，取り出す X 線光子の量は印加電力値に比例するため，

旧来の手法では 20 kW を超える大電力を印加してより明る

い X 線を取り出すことを目的としていた．大電力を用いる

問題の一つは，発生する熱量である．その熱量は，ターゲッ

トとなる金属の融点に達する．そのため，ターゲット裏面に
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図 1 (a)(c)高輝度 X 線源と(d)(f)多次元型 X 線検
出器の例．(a)微小焦点空冷型 X 線源，(b)回転
対陰極型 X 線源，(c) METALJET X 線源．
(d) 1 次元シリコンストリップ半導体検出器，
( e ) 1 次元 MIKROGAP 検出器， ( f ) 2 次元
MIKROGAP 検出器． 図 2 試料中の結晶状態とそこから得られる 2 次元回

折パターンの模式図(a)(c)多結晶体(粉末試
料)，(d)(f)配向結晶または集合組織，(g)(i)
粗大結晶粒子．(a),(d),(g)試料中の結晶配列状
態の模式図．(b),(e),(h)試料から種々の方向に
回折される X 線の模式図．(c),(f),(i) 2 次元検
出器に記録された回折像．
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冷却水を循環させ，かつターゲット自体を回転させること

で，冷却効率を確保する手法が採用されている(4)．一方で，

近年では単位面積当たりの X 線光子量に着目し，小さい印

加電力でも高効率に X 線を取り出す手法が注目されてい

る．この手法の特徴は，印加電力を数十 W に制限でき，冷

却水を用いることなく X 線を発生できる点である(5)(6)．い

ずれの手法も，ターゲットの溶融を抑制するための工夫が施

されている一方で，近年，逆転の発想を取り入れた X 線発

生手法が開発された．金属ターゲットの代わりに，液体金属

の噴流に電子線を照射する方法で X 線を取り出す手法であ

る(7)．得られる波長は，現在のところ Ga K 線に限定される

が，実験室系で放射光に迫る X 線密度を得ることができる

唯一の手法である．これらの X 線源の例を図(a)(c)に示

した．

. 　　　　　　　X 線 の 検 出

XRD 装置においては，シンチレーション検出器または比

例計数型検出器が広く用いられている．これらの検出器は，

その直前に設置された光学系により分解能が可変である一

方，データを 1 点 1 点記録するため，測定に多大な時間を

要する．この課題を克服するために，1 次元型または 2 次元

型の位置敏感型検出器(Position Sensitive Detector: PSD)が

用いられるようになっている．

1 次元検出器としては，半導体の P/N 接合を利用し，検

出器に到達した X 線光子を電荷として読み出す方式(8)と，

検出器内部を充満する希ガスのイオン化により読み出す方

式(9)が広く使用されている．半導体検出器の特徴としては，

高い計数直線性やエネルギー分解能が挙げられる．一方，ガ

ス検出器の特徴としては，低いバックグラウンドや簡便な構

造であるため大型化が容易である点が挙げられる．

同様に，これらの技術を基に 2 次元化した検出器群も利

用が進められている．放射光施設向けに開発された検出器と

して，Hybrid Pixel Array Detector(HPAD)があるが，高密

度化と大面積化を同時に実現するのは困難である(10)．一

方，ガス検出器を基にした検出器は，MIKROGAP 方式と

呼ばれる手法により，最大 140 mm×140 mm の検出面積を

有し，68 mm ピッチで読み出すことができる(11)．1 次元お

よび 2 次元 X 線検出器の例を図 1(d)(f)に示した．

1 次元検出器を利用することにより，ある一定の回折角

2u の範囲を複数回積算する効果があるため，従来の 0 次元

検出器での測定に比較して，短時間および高強度に測定を行

うことができる．加えて 2 次元検出器を利用することで，

一般的な反射測定配置においては，表面垂直方向のみならず

そこから傾いた方向に存在する回折強度を一括して記録する

ことができる．図には試料結晶状態とそこから回折する

X 線の模式図，実際に得られる 2 次元 XRD 像を示した．粉

末試料における多結晶体では，結晶方位が任意の方向に等確

率で存在するため，回折 X 線は X 線照射位置から円錐状に

拡がり，その断面を 2 次元検出器で切り取る．一方，結晶

に配向が存在する場合は，その方向に X 線が多く回折する

ため，三日月状のパターンを得る．照射範囲に対して結晶粒

が有限個数である場合には，不規則な強度分布が見られ，粗

大結晶粒子であることが分かる．これらの X 線源と検出器

を組み合わせることにより，従来の XRD 装置では為し得な

かった微小領域における試料結晶の歪みや残留応力の解析が

容易に達成できる．
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図 3 (a)真鍮上に形成された金めっき試料からの 2 次
元 XRD 像．(b)矩形領域で強度積分され得られ
た 1 次元 XRD プロファイル．
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. X 線回折を用いた結晶格子歪みおよび残留応力の

解析

 多結晶またはそれに準ずる結晶状態の解析

多結晶体の残留応力解析手法としては，sin2ψ 法が知られ

ている(12)．本手法は，試料表面垂直方向およびそこから連

続的に傾斜した方向に観察される格子面間隔の変化量から，

結晶格子歪みを導出し，材料定数を乗ずることで残留応力値

として算出する手法である．u 軸および 2u 軸を独立で制御

できる XRD 装置の場合，並傾法と呼ばれる手法を採用でき

る．u 軸と直交する試料傾斜軸(x または ψ)を有する XRD

装置の場合，側傾法と呼ばれる手法を選択できる．いずれの

手法も，傾斜した方向の応力値が評価できる一方で，測定で

きる試料に制限もある．例えば，歪みに対する感度を得るた

めに，2u で130°以上の回折ピークを用いることが望ましい

とされる．しかしながら，試料表面に形成された薄膜材料に

おいては高角領域における回折強度そのものを観察すること

が困難な場合が多い．また，直線近似を満たす弾性等方多結

晶体，すなわち無配向であることが望ましい．これらの問題

を解決する手法の一つとして，2 次元検出器を採用する試み

がある．先に示したとおり，2 次元検出器では特定の方向に

加えて，そこから傾斜した回折点の情報を含んでいる(3)．そ

のため，sin2ψ 法では離散的になる結晶歪みの情報を連続的

に記録することができ，得られる情報量を数十倍に増加させ

ることができる．結果，統計的に解析誤差を低減する効果が

あり，ひいては解析に用いる 2u 角を小さくできる利点があ

る．加えて，試料を回転方向にステップさせながら測定を行

うことで，3 次元的な結晶歪みを記録することができる．得

られた歪みの情報は，最大で 6 成分の応力テンソルに分解

することで，一度の測定結果を用いてより詳細な試料情報を

得ることができる．

 単結晶およびエピタキシャル薄膜の解析

単結晶やエピタキシャル薄膜の場合は，上記のアプローチ

を直接適用することは困難である．一方で，それらの試料の

場合は，正確な格子定数を得ることができ，そこから結晶歪

みを算出できる．近年では，試料面内方向の回折パターンを

直接取得する手法も広く用いられるが，試料表面すれすれに

X 線を入射する視斜角入射配置になるため照射面積が大き

くなり，位置分解能が大幅に低下する(2)．そのため，エピタ

キシャル薄膜試料の場合は，以前より逆格子空間マップ測定

(Reciprocal Space Map: RSM)が用いられてきた(2)(13)．こ

の手法では，一度の測定結果から試料面法線方向と面内方向

の格子定数が一括して評価できる点が有効である反面，複数

の測定を繰り返す必要があり，測定に長時間を要していた．

RSM に 1 次元検出器を適用することで，一方向の測定は一

括して記録することができ，入射角をステップさせるだけ

で，短時間での測定が可能である(14)(15)．

. 測 定 事 例

 パターニングによる金めっき残留応力の解放

真鍮下地に施した膜厚 1 mm を有する金めっきの残留応力

について 2 次元検出器を用いた解析事例を示す．空冷型高

輝度 X 線源から発生した X 線を多層膜ミラーにより 1 mm

角に集光した後，コリメータを用いて入射 X 線径を 0.5

mmq に成形した．試料検出器間距離を約 200 mm に設置

し，回折角 2u で約30°に相当する領域を一括して記録した．

X 線照射時間は 1 ステップあたり60秒とし，2u で30°から

110°の範囲を 3 ステップ，計180秒で u2u 測定に相当する

測定を行った．得られた 2 次元 XRD 像とその 1 次元積分プ

ロファイル，および指数付けの結果を図に示す．2 次元

XRD 像中，赤道方向は回折角 2u に，それと交差する回折

円環に沿った方向は g と定義される(3)．2 次元 XRD 像中に

は，不均一な強度分布は認められないが，緩やかな強度分布

が存在することから，試料結晶が弱い配向を有していること

が示唆される．得られた 1 次元回折パターンは下地である

真鍮と成膜された金に加え，2u で約45°近傍に非晶質成分に

由来するハローパターンが明瞭に観察されていることが分か

る．また，金めっき層が有限の厚みであるため，2u が90°を

超える領域では照射体積が大幅に低下するため，回折ピーク

が検出困難であることが分かる．このような薄膜試料におい

ては，従来の sin2ψ 法を用いることが困難である．ここで

は，2u＝78°近傍の金311回折を用いて 2 次元法による解析

手法を採用した．検出器中心を 2u＝80°に配置し，2u で

65°から95°を一括して記録した．試料傾斜角 ψ は 2 次元検

出器で補うことができるため，15°と45°の 2 ステップとす

る一方，面内回転角 q を0°から180°の範囲で30°ずつ 7 ステ

ップの測定を実施した．全14ステップに対し，それぞれ120

秒間の X 線露光時間とした．入射 X 線径は 0.5 mmq であ

る．測定箇所は，10 mm×10 mm 角の領域と 2 mm×8 mm

の矩形状にめっき膜を残した領域の 2 箇所とした．すべて
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図 4 2 次元残留応力解析法(2 次元法)により記録され
た各方位の回折パターンとピーク位置決定結果
(×印)．図中の曲線は，各ピーク位置を最小二
乗近似によりフィッティングされた軌跡を示し
ている．

図 5 2 次元残留応力解析法により解析された金めっき
の残留応力値．(a)10 mm×10 mm領域，(b) 2
mm×8 mm 領域．応力値は正が引っ張り，負が
圧縮応力を示す．

図 6 (a)Nb:SrTiO3 基板上に作製された SrTiO3 基薄
膜と上部電極の模式図．(b) XRD 装置に搭載さ
れた顕微鏡による実際の試料写真．
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の 2 次元回折像に対し，2u 範囲で76.0°から79.5°，g 範囲で

±15°を選択し，g 方向へ10分割を行った(図)．得られた 1

次元プロファイルは0.06°ステップで抽出され，吸収補正，

バックグラウンド補正，偏光補正，Ka2 除去(16)，スムージ

ングを行った．その後，PearsonVII 関数を用いてフィッテ

ィングし(17)，ピーク位置を決定した．得られたピーク位置

は，図 4 に示す×印となりそれらを最小二乗法によりフィ

ッティング近似し，すべての(g, 2u)データセットを得

た(3)．換算された残留応力値は，図に示す通り 10 mm×

10 mm 角領域においては，平行方向，直交方向にかかわら

ず約80(±5)MPa の面内引っ張り応力が得られている．一

方，2 mm×8 mm 領域では，長手方向に25(±7)MPa の面

内引っ張り応力が，短手方向に8(±7)MPa の面内圧縮応力

が得られた．いずれの方向も残留応力の緩和が認められ，短

手方向ではほぼゼロになっていることが分かる．これは，下

地真鍮からの拘束力がパターニングにより緩和されているこ

とを明確に示している．パターニングによる応力緩和は，微

小 電 気 機 械 シ ス テ ム ( Microelectromechanical System:

MEMS)などのデバイス作製時にも考慮されるべき事象である．

 エピタキシャル SrTiO3 基薄膜の電界印加その場歪み

観察

チタン酸ストロンチウム(SrTiO3)はペロブスカイト構造

を有する代表的な遷移金属複合酸化物である．SrTiO3 は高

誘電率を有する半導体であり，Nb や La などを置換するこ

とにより，高い移動度を示す(18)．加えて，超伝導相を有す

る(19)．また，薄膜中に歪みを誘起することで，強誘電相転

移点を制御できることが理論的および実験的に示されてい

る(20)(21)．このようなさまざまな機能を有する材料の評価に

は，前述の電気的な特性と結晶構造の動的な観察結果からそ

れらの相関を議論する手法が有効である．試料は 1 atの

Nb を添加した(001)SrTiO3 を基板とし，導電性下部電極と

しても取り扱う．基板温度700°Cにてパルスレーザー堆積法

により，SrTiO3 薄膜を 100 nm 成長した．その後，シャド

ウマスク法により，直径 0.25 mm を有する上部 Pt 電極を形

成した．試料積層構造の模式図を図(a)に示す．電界印加

その場 RSM 測定には，高輝度 X 線源から発生した X 線を

Ge(220)2 結晶モノクロメータにより単色化・平行化し，試

料上で幅 0.1 m，高さ 0.25 mm となるようスリットおよび

コリメータにより入射 X 線サイズを整えた．検出器には 1

次元 MIKROGAP 検出器を用い，2u で73.7°から79.7°を一

括記録し，SrTiO3 103回折近傍のパターンを得た．2u の読

み出しステップ幅は約 0.006°に相当する．入射角 v は

56.5°から57.15°を0.015°ステップで記録した．測定は1800

秒で行った．XRD 装置に搭載された顕微鏡による試料表面

の観察像を図 6(b)に示す．

図には，500 kV/cm の外部電界を印加する前と印加時

の RSM 測定結果を示す．横軸 qx および縦軸 qz は，それぞ

れ試料面内，面法線方向の格子面間隔の逆数を示す．電界の

印加にかかわらず，SrTiO3 基薄膜の qx の値は基板のそれと

一致していることから，面内格子定数が拘束された Pseudo

morphic 成長であることがわかり，電界印加により拘束が緩

和することはなかった．一方で，qz の値は電界印加に伴い

小さくなっていることから，電界印加方向に格子伸長が認め

られる．印加電界に対する格子歪みの依存性を図に示す．

500 kV/cm 以上の電界では格子歪みが飽和していることか

ら，基板による拘束のため，電界誘起歪みが抑制されている
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図 7 SrTiO3 103回折近傍における逆格子空間マップ
測定結果．(a)外部電界印加前，(b)500 kV/cm
外部電界印加状態．横軸 qx および縦軸 qz は，そ
れぞれ試料面内および面法線方向の格子面間隔
の逆数を示す．

図 8 印加電界に対する面法線方向の格子定数変化
量．添え字は無印加電界からの歪み量．
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と考えられる．このような微小領域における0.05以下の小

さな格子歪みを検出するには，高輝度な X 線源，高感度な

検出器のみならず，高精度な位置決め機構，回折計の高い精

度が要求される．

. 結 言

本稿では，実験室系 XRD 装置に応用されている高輝度 X

線源，ならびに多次元型検出器について，その特徴を示し

た．また，実際に微小な測定領域における結晶試料の残留応

力，格子歪みを測定・評価した事例について，金めっきなら

びにエピタキシャル SrTiO3 薄膜を紹介した．従来型 XRD

装置と比較して，微小領域での測定が簡便になり，かつこれ

まで見落としていた情報を得ることができる点でこれらの技

術は有益であると言える．

最後にエピタキシャル SrTiO3 薄膜をご提供いただきまし

た東京工業大学大学院 材料工学専攻教授 篠崎和夫先生に感

謝申し上げます．
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