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図2.1 DebyeScherrer カメラの模式図．試料 S からの
距離が同じになるように円弧状に配置された検
出器 D(イメージングプレートや X 線フィルム
など．最近は位置敏感半導体検出器を用いた装
置もある．）で試料からの回折 X 線パターンを一
度に測定できる．図中の灰色の帯で示された X
線は左から右に進行し，コリメータ C で整形さ
れて試料 S に入射する．試料を透過した X 線は
ビームストッパー BS で止められる．破線で示
すように，等価な回折は上下両方に発生する
が，広い散乱角範囲を測定するために図のよう
に検出器を非対称に配置することも多い．
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放射光による工業材料評価

～2. 放射光による回折・散乱測定～

廣 沢 一 郎

・ 放射光を用いた散乱・回折

SPring8 に代表される放射光施設においては，格子振動

の分散関係を測定する X 線非弾性散乱(1)(2)，メスバウアー

分光法に対応する核共鳴散乱(3)(4)，X 線ラマン散乱(5)(6)，コ

ンプトン散乱(7)(8)など散乱 X 線の光子エネルギーが入射 X

線のエネルギーと異なる非弾性散乱実験も含め，信号強度が

微弱な X 線磁気散乱(9)(10)や，結晶粒界近傍の局所歪測定(11)

など高輝度な放射光の特徴を活用した多様な散乱・回折測定

が行われている．その一方で，実験室装置で馴染み深い粉末

X 線回折や小角散乱も活発に利用され，主要な工業材料評

技術としての地位はゆるぎない．このため，粉末 X 線回折

と小角散乱は測定の自動化(12)が進み，全くの未経験者でも

高品質なデータを短時間に能率よく取得することが可能であ

る．しかし，測定は容易ではあるが，良質なデータを取得す

るためには幾つかの留意事項がある．本稿では工業材料評価

に最も多く用いられている粉末 X 線回折と，高性能な実験

室装置の普及とともに放射光の利用者も増加している微小角

入射 X 線回折(いわゆる薄膜回折)の留意事項を中心に紹介

する．

・ 放射光粉末 X 線回折の特徴と留意事項

・・ 測定試料の形状と寸法

第 1 章の図1.5で示したように，放射光粉末 X 線回折は高

い散乱角分解能(回折ピーク幅が狭い)で広い散乱角範囲の測

定が可能であるため，微量に混入する不純物結晶の検出ばか

りでなく，精度良い回折強度の測定から結合状態を反映した

原子間の電子密度分布の推定が可能な精密な結晶構造解析を

行うことができる(13)．

放射光粉末 X 線回折では受光スリット等を介さずイメー

ジングプレート等を用いて幅広い散乱角範囲の X 線回折パ

ターンを同時に検出する装置(DebyeScherrer カメラ)を用

いて行うことが主流である(図.)．この場合，測定データ

の角度分解能は入射光の形状，試料から入射光までの距離，

及び検出器の空間分解能など装置仕様で決まる．更に，ガラ

スキャピラリに封入した試料を測定することから，試料径

(キャピラリ径)も角度分解能に直接的な影響を及ぼす．図
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図2.2 粉末試料を封入したキャピラリ径と回折 X 線の
幅との関係を示した模式図．中央の円がキャピ
ラリ断面である．水平方向に延びた灰色の帯の
濃淡で入射 X 線の強度を示している．下流側
(図の右側)の淡い領域は試料による散乱や吸収
で X 線強度が減衰することを表している．破線
矢印と実線矢印は回折 X 線と対応する入射 X 線
を示す．

 　　　　　　入 門 講 座

.(a)のようにキャピラリ径が入射 X 線幅よりも小さい場

合は，回折 X 線の空間的な幅は全散乱角範囲でキャピラリ

径と等しくなるため試料形状由来の角度分解能劣化は発生し

ない．一方，キャピラリ径が入射光幅よりも大きい場合(図

2.2(b))は空間的な回折 X 線幅が入射 X 線幅よりも大きくな

るために角度分解能の低下と散乱角に依存した分解能変化が

発生する．キャピラリ径が小さいほど高い角度分解能での測

定が期待できるが，高い信号強度が必要な場合は，角度分解

能を犠牲にしてもキャピラリ径を太くすることになる．しか

し，試料内を進む入射 X 線は試料による散乱や吸収によっ

て下流ほど弱くなり(図2.2(b))，散乱された X 線も同様に

試料内の進行中に強度を失うため，キャピラリ径ほどには信

号強度は増加しない．このため，特別な事情がない限りキャ

ピラリ径が検出器空間分解能(画素サイズ)の 2，3 倍以上，

入射光幅以下の範囲になるように試料調製を行うことが無難

である．

・・ 試料の粒径

第 1 章で示したように平行性に優れた放射光を用いると

線幅の狭くバックグラウンドが低い回折パターンが得られる

が，平行性が高いことから粉末試料の粒径が測定データに与

える影響が大きくなる．ここでは粉末試料の粒子径が回折デ

ータに与える影響を，方位が完全に揃った結晶子(微細な単

結晶の領域)から形成された直径 1 mm の球状の結晶粒と直

径 5 mm の結晶粒からなる 2 種の粉末を想定して検討する．

2 種の粉末を直径0.3 mm のキャピラリに長さ2.0 mm にわた

って充填した場合，結晶粒の数は充填率を74(球の最密充

填)として 1 mm 粒子は約2.0×108 個，5 mm 粒子は約1.6×

106 個となる．第 1 章の図1.4に示した X 線エネルギー20

keV で測定した CeO2 粉末の例では，回折角13.157°の002回

折ピークの半値半幅は0.008°なので回折強度の99がピーク

前後の0.024°内(半値半幅の 3 倍)にある．このため，002回

折が観測される結晶方位の立体角範囲は

2p×(1－cos(0.024°))＝5.5×10－7 sr

となり，ランダムに配向した結晶粒の002回折が観測される

確率は多重度 6 を考慮しても

5.5×10－7×6/4p ＝2.6×10－7

に過ぎない．従って，静止したキャピラリに充填された粉末

のうち002の回折条件を満たす結晶粒数は，5 mm 粉末では

約0.4個，1 mm 粉末では52個と見積もられる．このため，5

mm 粉末では 2 回に 1 回以上の確率で002回折が観測されな

いが，回折条件を満たした場合は 1 mm 結晶粒125個分の強

度となる．この例が示すように，粒径が大きいほど回折条件

を満たす結晶粒の数が少なるため，同じ試料でも測定の度に

異なった結果になる可能性が高くなる．粒径分布を有する粉

末試料も同様，大きな結晶粒は回折条件を満たす頻度が低い

一方で，条件を満たした場合は強い回折を発生させるため，

結晶粒径の不均一が大きいほど測定データの再現性が損なわ

れる懸念が高まる．

一方，入射 X 線が半値半幅で0.1°の発散角を有する場合は

回折線幅が0.1°よりも広くなるが，回折条件を満たす立体角

範囲が約156倍になり，回折に寄与する粒子数は 1 mm が約

8100個，5 mm でも約64個となって測定の再現性が高まる．

以上のように平行性に優れた放射光をもちいた粉末回折で

は，実験室装置よりも大きな結晶粒の影響を受けやすいの

で，良質なデータを得るためには粒径を十分小さくすること

が必要となる．

実際の測定ではキャピラリの軸を中心に試料を回転させる

などして回折に寄与する実効的な結晶粒数を増やし測定強度

の平均化を行っている．しかし，単軸回転による平均化には

限界があり，平均粒径や粒径分布幅が大きくなるほど平均化

が難しくなることがダイアモンド粉末を用いた測定から実験

的に示されている(14)．以上のように良好な粉末 X 線回折の

データを得るためには粒径を細かくすることが有効である

が，試料の粉砕作業は 1)結晶子径が低下して回折線幅が広

がる，2)結晶に発生した欠陥による歪みにより高指数の回

折強度が弱くなる，などデータの質に悪影響を与える可能性

もあるため，試料調製では測定試料の特徴に対応した注意が

必要である．実際，粒径が揃った粉末試料の調製は容易では

ないが，微量でも混入した粗大粒の影響は非常に大きいの

で，粉砕後にメッシュを通すなど一手間加えることでデータ

の改善が期待できる．

・・ 波長( X 線エネルギー)選択

放射光実験においては X 線エネルギー(波長)を任意に選

択できるため，X 線エネルギーが低い(波長が長い)ほど試





図2.3 SPring8 BL19B2に設置されていた大型デバ
イシェラーカメラを用いて X 線エネルギー16.2
keV で測定した RbCl(実線)と NaF(破線)の回
折パターンの一部(全データは散乱角75°まで
0.01°間隔で取得)．いずれも試料は直径0.3 mm
のガラスキャピラリに封入した粉末試料であ
る．(この図はイメージングプレートで取得した
データであるため，Rb からの蛍光 X 線による
バックグラウンドがそのまま記録されている
が，現在は一次元ピクセル型半導体検出器を使
用しているために，蛍光 X 線の影響が低減され
ている．）

図2.4 微小角入射 X 線散乱のイメージ．実線矢印で示
された入射 X 線と散乱 X 線の試料表面上の方位
(試料表面への射影)を破線で示している．

図2.5 シリコン(Si実線)とポリイミド(PMDA
ODA破線)に対する10 keV の X 線侵入深さの
入射角依存性の図．
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料による X 線吸収が大きくなることを考慮して，重元素を

含んだ試料ではエネルギーが高い X 線を選択することにな

る．しかしながら，X 線エネルギーが高いことが常に有利

とは限らない．図.は X 線エネルギー16.2 keV で測定した

RbCl と NaF 粉末(いずれも結晶構造は NaCl 型)の002回折

近傍のプロファイルである．より重い元素から成る RbCl の

方が002の回折強度が強いことが期待されるが，実際は NaF

よりも回折強度が弱くバックグラウンドが高い．RbCl の弱

い回折強度は，入射 X 線のエネルギーが Rb の K 吸収端

(15.2 keV)に近いために試料による X 線吸収が大きく，回

折に寄与する実効的な試料体積が少ないことが原因である．

更に，入射 X 線で K 殻電子が励起された Rb が発する13.4

keV の蛍光 X 線がバックグラウンドを高めている．なお，

吸収端近傍では原子形状因子(散乱能)が大きく変化すること

(異常分散効果)を利用して結晶構造をより精密に推定するこ

とも行われているが(15)(16)，試料が含む元素のうち X 線吸収

が最も多い元素の吸収端よりも若干低いエネルギーで測定す

ることが通常は無難である．

・ 微小角入射 X 線散乱

実験室装置の機能向上により微小角入射 X 線散乱(Graz-

ingincidence Xray scattering)は平坦な試料表面や基板上

に形成された薄膜の構造評価法として一般的な測定技術とな

ったが，20年前までは事実上，放射光光源が必須であっ

た．現在でも極薄膜(17)や時分割測定(18)(19)においては放射

光を用いた測定が有用である．

微小角入射 X 線散乱は図.に示す通り， X 線が全反射

を起こすような極く浅い角度(X 線の試料表面に対する角度

は入射角の余角であるが，以下，本稿では入射角と表現す

る)で X 線を試料表面に入射した際に発生する X 線散乱(回

折)を測定する方法である．試料内部への入射 X 線の侵入深

さは入射角に依存し，全反射臨界角未満では数 nm となる

(図.)．このように入射角が全反射臨界角よりも小さい場

合は，X 線が試料深部に侵入することができないため，基

板内部で発生する散乱や蛍光 X 線によるバックグラウンド

が低減され，信号強度が微弱な試料表面や表面上の極薄膜の

構造評価が可能となる．図2.5に示すように全反射臨界角近

傍では入射角に対する X 線侵入深さの変化が大きいので指

向性に優れた放射光が有用である．

X 線の侵入深さが入射角や試料組成に依存することを利

用して試料面内方向の構造の深さ分布を評価することも可能

であるが，定量的な検討を行う場合は注意が必要である．

図.は表面配向処理を施した Si(シリコン)基板上の厚さ

約100 nm のポリイミド膜(PMDAODA: pyromellitic dian-

hydride oxidianiline)を入射角0.130°(図2.6上図)，及び

0.150°(図2.6下図)で散乱ベクトルが配向処理方向と平行に

なる条件で測定した微小角入射 X 線散乱プロファイルであ

る．ポリイミドの全反射臨界角 0.148°より浅い入射角
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図2.6 入射角0.130°(上)と0.150°(下)で測定したシリコ
ン基板上ポリイミド膜の微小角入射 X 線散乱プ
ロファイルを白丸(〇)で示す． X 線エネルギー
は10 keV，散乱ベクトルの面内成分が膜の配向
処理方向と平行，入射角と出射角が同じ角度の
条件で測定した．ピークを疑似フォークト関数
(細い曲線)，バックグラウンドを指数関数と定
数の和(破線)で近似して得られたプロファイル
を太い曲線で示している．0150°には結晶相に対
応した狭いピーク(a)と，液晶相とされている幅
広いピーク(b)が見られる．

図2.7 10 keV の X 線で測定した配向処理済み Si 基板
上ポリイミド膜002回折を入射角と出射角が等
しい条件で測定した積分強度の入射角依存の測
定結果を白丸(〇)で示す．実線は結晶相の膜表
面からの厚さが 4 nm と仮定した場合の計算結
果，破線は厚さが10 nm と仮定した場合の計算
結果である．

図2.8 膜表面と基板界面での反射で膜内に生じる干渉
のイメージ図．

 　　　　　　入 門 講 座

0.130°では，散乱角の面内成分が4.2°付近にポリイミド結晶

の002に対応する鋭いピークが観測される一方，0.150°では

このピーク(図2.6下図(a))に加えて4.4°にブロードなピーク

(図2.6下図(b))を有する液晶相由来の散乱が観測されてい

る．この結果は膜表面付近に結晶相が存在する一方で液晶相

は膜の深部にのみ存在していると理解することができ

る(20)．しかし，結晶相ピークの積分強度が0.130°の方が

0.150°よりも強いこと，更に，図.に見られるように全反

射臨界角以上で結晶相ピークの積分強度が入射角に対して周

期的に強弱を繰り返すことは，入射角による X 線の侵入深

さの変化だけでは説明することができない．

全反射臨界角以上の入射角において観測された積分強度の

周期的変化はポリイミド膜内の X 線の干渉で次のように説

明できる．ポリイミド膜の全反射臨界角以上で試料表面に入

射した X 線は膜表面で反射するだけでなく一部は膜中を基

板に向かって進行する．図.のように Si の全反射臨界角未

満であればポリイミド膜中を進行した X 線は Si 基板界面で

全反射して膜表面に向かう．膜表面に達した X 線の一部は

膜中から試料外に出てゆくが，残りは膜表面で反射されて再

び膜中を Si 基板に向けて進行する．以上のように，膜表面

と基板界面で反射される X 線の重ね合わせ(干渉)により膜

内部には深さ方向に不均一な X 線の電場強度(電場ベクトル

の振幅)分布が発生する．膜内の X 線電場強度分布は膜や基

板の密度(反射率に反映される)，膜厚，及び X 線の入射角

に依存し，注目する散乱・回折(図2.7の場合は面内方向の

002回折)の強度は，それに寄与する部分(図2.7の場合は面内

方向に c 軸が配向するように結晶化した部分)の X 線電場強

度を直接反映するため，散乱・回折強度の入射角依存性測定

から膜厚方向(深さ方向)の構造分布を定量的に推定すること

ができる．図2.7の実線及び破線は，膜表面近傍のポリイミ

ドが結晶化している部分の厚さを 4 nm と10 nm とした計算

結果であり，前者の方が後者よりも測定値との一致がよい．

結晶化している部位が膜深部に存在する場合も含めて検討し

た結果，この試料では膜表面から深さ 4 nm の範囲までが結

晶化していると結論された(20)．なお，ポリイミド膜内の X
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線電場強度は文献(21)，(22)で提案されている Distorted

wave Born Approximation (DWBA)を用いて計算した．こ

の方法は広く受け入れられているので，微小角入射 X 線散

乱により深さ方向の構造を定量的に検討する際は採用するこ

とを強くお奨めしたい．

微小角入射 X 線散乱の良質なデータを取得するためには

X 線侵入深さに敏感な入射角と同様，検出する X 線の試料

表面への角度(出射角)の精密な制御にも気を配る必要があ

る．微小角入射の条件では，目的の信号に加えて表面・界面

の roughness に由来する散乱や基板結晶からの回折などバ

ックグラウンドの原因となるものが多数あるため，試料面法

線方向の分解能を犠牲にして受光スリット幅を広げることが

検出下限の改善にむすびつかないことが多い．更に試料の歪

み(反り)は試料面法線方向の分解能劣化の原因となるので試

料調製においては細心の注意が必要である．歪の小さい基板

の入手が重要であるがこれが案外難しい．Si 基板であれば 8

もしくは12インチ基板を劈開したもの，ガラスであれば，

LCD 用の無アルカリフロートガラスを用いるのが無難であ

る．これらの基板も不適切な運搬や保管(例えば，基板を斜

めに立て掛けた状態で保持するなど)によっても反りや歪が

発生することがあるので取り扱いには注意が必要である．

・ まとめに代えて

放射光を利用した微小域の X 線回折測定を検討される方

も多いと思うが，2・2で検討したとおり，無配向多結晶体

試料では微小域からの回折を検出することが容易ではない．

このような試料の微小域測定を行うためには，文献11のよ

うに白色 X 線を用いるなどの測定技術開発が必要である．

しかし，容易に測定できないからこそ，これまでにない新し

い知見が得られる可能性が期待できるので，施設職員と共同

で測定技術開発に挑戦していただきたい．なお，本稿では紹

介できなかったが， X 線散乱による溶液や融体，非晶質固

体の原子レベルの構造検討(23)(24)や表面形態検討(25)等，比

較的容易に測定できるにもかかわらず利用が少ない測定技術

も多数あるので，各施設のホームページ等で紹介されている

利用事例や実施報告等をご覧の上，利用をご検討いただきた

い．
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