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We have developed a nondestructive analysis method, which is named X-ray reciprocal-

lattice space imaging, based on synchrotron diffraction for quickly characterizing a crystalline 

nanometer-scale structure in a non-vacuum environment. The basic idea behind the method is 

that the reciprocal lattice of 1 D or 2D structures are an array of sheets or rods, respectively. 
Thus the reciprocal-lattice space can be recorded for a fixed sample with a 2D X-ray detector 

fixed. We successfully demonstrated that the method was applicable to structural evaluation of 

ultrathin NiO wires on a sapphire surface in air, Bi nanolines buried in Si, an interfacial 

structure of a Au electrode in solution, and a thinfilm of Bi4Ti3O12.

1.は じめに

表界面のX線 構造評価には,表面回折法1)crystal truncation

 rod(以 下CTR)散 乱法,2)定在波法3)が よく用 いられる.

X線 回折 ・散乱法に限定せず,イ オン散乱法,電 子線回折

法など種々の方法 を含めて総合的に表界面の構造評価法

が結晶学会誌の特集号で紹介 された.4)それに加えて表面

X線 回折法,X線 定在波法がそれらの研究例を交えてポ

イン トを押 さえて解説 されている.5)また,表 界面の原子

スケールの歪みに敏感なX線CTR散 乱法について基本か

ら解説 されている.6)最近では,表 面科学分野 における放

射光結晶学の入門講座において,表 界面の構造評価方法を

話題 にしている.7)これらの資料から学習 したことをい く

つかリス トする.高 輝度X線 源を利用すると,表 界面構造

からの微弱な回折信号を得ることができる.X線 は物質 と

の散乱能が小 さい(透 過力が高い)た め,表 面構造のみな

らず,埋 もれた界面構造 を非破壊で調べるのにX線 回折

法は特 に有効である.デ ータ解析 に関 しては,X線 に対す

る原子散乱因子の正確な情報が蓄積 されていること,一 回

散乱の近似 による解析が可能なことなどから,表界面構造

を精密に決定できる利点がある.

本稿では,表 界面のX線 構造評価としては用い られてい

なかったX線 逆格子 イメージング法を用いた最近の研究

を紹介する.ま ず,研 究の背景や動機について記 し,そ の

方法の原理や用いる実験配置や装置を説明する.続 いて,

電子線回折法では測定が困難な環境 に置かれた試料から

の測定結果を紹介する.大気中に置かれた試料表面上の酸

化ニッケルの縞状細線8)埋 め込まれたごく微量 なBi原 子

細線構造9),10)溶液中のAu電 極表面,11)強誘電体Bi4Ti3O12

薄膜12)へ の適用例 を紹介する.ち なみに,本 稿 はすでに

紹介 した記事13)の 内容をより専門家向けに加筆,改 変 し

たものである.す なわち,SPring-8や ビームラインの紹介,

一般的な記載を省 き
,そ の代わ りに記録されたパターンを

解析するために必要な斑点の位置 と逆格子 とを関係づけ

る式の導出,装 置の紹介,さ らに,新 たな測定結果の紹介

などを加えた点である.

2.研 究の背景,動 機 と目的

表面吸着構造,あ るいは,界 面に埋 もれた二次元構造 を

例 にして従来の表面X線 回折法の測定手順 を復習 し,本

稿で紹介する研究の動機や目的を説明する.入 射線に対す

る試料の方位角θとφ0,検出器の方位角20と 軌 を制御 し

て逆格子空間にある周期的に配列 したロッドのある高さ

からの回折強度を記録する(図1).ロ ッドに沿った回折強

度を調べて,試 料の深 さ方向の電子密度分布 を評価する.

その結果から膜厚,深 さ方向の組成分布,表 面 ・界面ラフ

ネスなどの構造情報を引き出せる.表 面吸着構造や表面長

周期構造の原子配列構造を解析する場合,試 料,お よび,
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図1二 次元 ナ ノ構 造か らのX線 回折 の場合 の実空 間の

構 造 情報 とそ れ に対 応 す る逆格 子 空 間.ロ ッド状

の逆格子.(Reciprocal-lattice space of a 2D nano-

structure and schematic diagram of an X-ray surface-

diffraction setup.)試 料 と検 出器 を普通 回転 して回

折 強度 を測定.

検出器を適切な方位,位 置に調節 し,ロ ッドの根元付近で

試料のロッキング曲線 を記録 し,複 数の ロッド(例 えば,

独立なロッドとして数十個,さ らに,そ れらの等価なロッ

ド)で同様な測定を繰 り返す.収 集 した測定データを補正,

解析 し,原 子配列の三次元原子配列を決定できる.高 輝度

放射光を用いても数 日の測定時間を要する.こ のように詳

細に回折強度 を調べる方法を用いると構造モデルを精密

に導出できる反面,測 定が終了するまで逆格子イメージの

全体像をつかみに くい.例 えば,反 射高速電子線回折法

(RHEED)14)を 用いて試料表面 を作製 しなが ら,逆 格子パ

ターンの変化を記録することで表面構造の相変化 を追跡

できる.こ の ような逆格子パ ター ンの追跡は表面X線 回

折法を用いて実施することは困難であると思った.以 上の

背景から,X線 回折法により表界面構造の逆格子パターン

を迅速に記録する方法(X線 逆格子イメージング法)を 開

発することが紹介する研究の目的となった.X線 逆格子イ

メージング法を20keVのX線 を用い超高真空中のシリコ

ン結晶表面 を観察 した研究例15)は あったが,非 真空環境

(大気中,埋 もれた界面,溶 液中など)に 存在する表界面

構造に適用 した例 はなかった.本 稿ではX線 が試料表面

に対 して微小角で入射する反射型配置 を用いた研究 を紹

介するが,試 料の裏か らX線 が試料にほぼ垂直に入射す

る透過型配置 を用いた研究16)も ある.本 稿で紹介する内

容 と研究 目的や実験配置は異なるが,逆 格子パターンを記

録するという点で類似するものとして,透過型試料配置を

用いる高エネルギー単色ラウエ法によって,バ ルク単結晶

KMnF3の 散漫散乱パターンを記録 した研究があることを

付記する.17)

表面X線 回折法では10数keV(電 子線のエネルギーに

換算すると,約100eV.図2を 参照)の 入射エネルギーが

よく使われる.よ り高エネルギーの単色X線,つ まり,よ

図2同 じ波長 を与 える電子線エ ネルギー とX線 エ ネルギ

ー の関係 .(Relationship between electron energy

 and X-ray energy at the corresponding wavelength.)

電 子 線 の エ ネルギ ー15keVはRHEED法 で 用 い

られ る代 表的 な値.紹 介 す る研 究 で用 いたX線 エ

ネルギーEpは25keV.

り大 きなEwald球 を利用することで,RHEED-likeな 測定

がX線 回折 において可能になると考えた.RHEED法 で普

通に用い られるエネルギー(10～20keV)のEwald球 に

匹敵するX線 のエネルギーは約100keVで ある.100keV

の高エネルギーX線 を用い,超 高真空雰囲気にある試料

表面に限らず,大 気中,溶 液中に置かれた一次元,二 次元

構造を有する試料,あ るいは,物 質内に埋 もれた試料から

の逆格子 イメージを迅速に得る方法を目指 し,本稿で紹介

する研究はその基礎的な第一歩 と位置づけた.

3.X線 逆格子イメージング法

3.1X線 逆格 子 イメージング法:原 理8),9)と 配 置9)

従来の表面X線 回折法は,試 料,検 出器の双方を回転 し,

試料結晶か らの回折強度を精密に測定する.他 方,本 稿で

紹介するX線 逆格子 イメージング法は,固 定 した結晶性

ナノ構造に単色X線 を入射 させ,二 次元検出器にその逆

格子 イメージを迅速に記録する方法である.以 下に紹介す

るように,こ の方法を用いるとナノ構造の結晶系,ド メイ

ンの大きさ,方 向,長 周期性 などの結晶情報 を得 ることが

できる.こ の方法を適用できる試料は,一 次元,あ るいは,

二次元の周期性 をもつ結晶性ナノ材料である.二 次元結晶

の逆格子は周期的に配列 したロッドになる.ま た,一 次元

結晶の逆格子 は周期的に配列 したシー ト状 になる.図3

は,一 次元結晶試料に垂直方向,か つ,基 板にすれすれに,

単色X線 が入射す る場合の実験配置の模式図である.そ

の一次元結晶がバルク結晶であった場合に生 じるブラッ

グ点にシー ト状の逆格子が重なると考えられる.そ のシー

ト状の逆格子 とエバル ト球の交線が,一 次元結晶の回折条

件である.入 射X線 の波数ベク トルの始点とその交線 を

結ぶ扇(斜 線部)が,回 折X線 の波数ベ クトルのグループ

を示す.そ の結果,筋 状の回折像がX線 検出器に記録 され
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図3X線 逆 格 子 イ メー ジ ン グ法 の概 念 図.(Schematic

 diagram of the X-ray reciprocal-lattice space imaging

 method.)試 料,検 出器 を回転 しない配 置 に特 徴.

一 次 元結 晶試料 に垂 直方 向
,か つ,基 板にす れすれ

に,単 色X線 が入射 する場合.

る.一 次元結晶のシー ト形状,二 次元結晶のロッド形状で

ある逆格子の場合,三 次元結晶の逆格子点の場合 より入射

X線 が回折条件をより容易に満足する.そ れゆえ,入 射X

線の強度が十分であるな ら逆格子 イメージを容易 に観

測で きるはずである.X線 逆格子 イメージング法はこの

特徴 を利用 している.つ まり,逆 格子 シー トが十分広い,

あるいは,逆 格子ロッドが十分長い場合,回 折条件 を見つ

けるために試料 を回転する必要がない.後 述の試料 を回転

しない測定例からわかるように,格子定数aとX線 波長の

比α/λがX線 のビーム方向では66,ほ かの方向で10の 場

合,面 内±50°,面 直50°の角度範囲に100個 以上の回折

斑点を記録で きた.

傍題 になるが,CTR散 乱法や反射高速電子線 回折法の

みならず,単 結晶の構造解析で用いられるラウエ法,回 転

結晶法とをヒン トにし,ナノ構造の迅速解析はどうしたら

実現できるかを考えて本法を開発 した.

3.2試 料の逆格子と検出器上の斑点の位置の関係

回折斑点の指数 と検出器上の位置の対応を定式化する.

入射X線(波 長 λ)の波数ベ ク トルK0は 水平面内にある

と仮定 し,そ れ と平行にYL軸,鉛 直軸にZL軸 をもつ直交

座標の実験室系を基準 にす る(図4).試 料表面 と平行に

逆格子ベク トルα*s,b*sを,表面 と垂直方向にc*sを定義する.

α*s,b*sの なす角をγ*とする.試 料結晶はZL軸 周 りに角 φ

回転 し,さ らにXL軸 周 りに角θ回転 して,回 折パ ターン

を記録する場合を考える.(注:図1と 図4で はθ とφの

定義が異なることに注意)φ=θ=0の 場合,-α*sをYL軸

と平行に定義する.注 目する逆格子ベク トルqs(=hsα*s+

ksb*s+lsc*s)は実験室系では

図4実 験 室 直 交 座 標 系 と 試 料 の 逆 格 子 空 間 の 関 係.

(Methodology and conventions used in the derivation

 of a 2D reciprocal-lattice space image.)θ=φ=0

の 図.検 出 器 の 形 状 が 円 筒 型 の 場 合.

〓(1)

〓(2)

展開すると,

〓(3)

ただ し,A=qsxcosφ-qsysinφ, B=qsxsinφ+qsycosφ で あ り,

A,Bはhs,ksの 関数 であ る.回 折線 の波数ベ ク トルKhは,

Kh=Ko+qL=(qLx,qLy+1/λ,qLz)(4)

Khが エバル ト球 と交差する回折条件から,qSZと指数isを求

めることがで きる.す なわち,

(qLx)2+(qLy+1/λ)2+(qLz)2=(1/λ)2

をqLy,qLzに 含 まれ るqszに つ いて整理す る と,

〓

qszに つ い て解 くと,hs,ksの 関 数 と して以下 の よ うに表

せ る.

〓(5)

平 面 型検出器 に記録 される斑点Pの 位置(xp,yp)は,Khの

y成 分 が カメ ラ長Dに 比例 す る こ と を用 い て,つ ま り,

qLy+1/λ:D=qLx:xp=qLz:ypを 用 いて,
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〓

(6)

同様 に円筒型検 出器 に記録 される斑点P'の 位置(x'p,y'n)は,

〓

(7)

この ように,指 数hs,ksを 与 え る と,検 出器上 の斑 点の位

置,お よび,指 数lsを 計 算 で きる.

以上は逆格子 イメージング法の実験回折パターンと計

算回折パターンとを比較 して(対 称な実験回折パター ンが

わか りやすい)θ,φを決定するとも表現できる.こ れは,試

料の逆格子 と実験室の座標系を関係づけるオリエ ンテー

ション行列Uを 一度のX線 露光で決定できることにほか

ならない.

3.3小 型 迅速 回折装置18)

大 型 放射 光 施設SPring-8の ビ ー ム ラ イ ンBL13XU19)

に お い て,紹 介す る測定 は実 施 され た.そ こ に設 置 され

て いる多軸 回折計 とイメー ジ ングプ レー トを組み合 わせ

て測定 したが,最 近 では専用 の小 型 カ メラ(図5)を 用 い

た測定 もして いる.こ の カメラは ゴニ オ メー タがθ-2θ

回転 台(回 転 軸 は水平 軸)に 載 ってお り,そ の回転 中心

とX線 ビーム を一 致 させ るた め に鉛 直軸 に沿 うZ移 動

台(1μm/pulse)に 載 った構造 を している.ゴ ニ オメー タ

は2軸 の 直交ス イベル と鉛 直軸周 りの φ回転 台(0.002°

/pulse),お よ び,z移 動 台(0.1μm/pulse)を 有 して い る.

試 料表面 に対 す るX線 の 入射 角は θ軸(0.0004°/pulse)に

よ って制御 し,試 料 表面法線周 りにφ回転 台 によって試料

を回転す る.イ メージ ングプ レー トホル ダー は,円 筒型(軸

は鉛 直方 向)の2種 類(カ メ ラ長(湾 曲半 径)133,200

mm)と20軸 に搭載 可能 なアー ク タイ プ(軸 が水 平方 向)

の2種 類133,250mm)を 用 意 した.X線露 光時間 は,試

料 に含 まれる元 素,そ の膜厚,お よび,イ メージ ングプ レ

図5小 型 迅 速 回 折 装 置.(Compact X-ray camera for

 second-to-minute recording of a reciprocal-lattice

 space image.)(測 定 に 用 い た 装 置 の 一 例).サ イ ズ

は 約30×36×45cm.試 料 か らIPま で の 距 離 は

133mmの 場 合.

一 トの感 度 にそれぞ れ依存す るが
,数 秒 か ら数分 であ っ

た.本 装置 は特 許 出願20)に 基 づ いて,神 津精 機(株)か ら

Model SPS-15と して製品化 された.

4.X線 逆格子イメージング法の適用例

4.1表 面 一次元NiO縞 状 ナ ノ細線8),9)

実際の一次元ナノ構造の逆格子が予想 どお りシー ト形

状になっているか どうか,ま た,逆 格子 イメージング法の

適用の可能性をまず調べた.レ ーザー分子線エピタキシー

法によって超平坦サファイア単結晶(0001)上 に酸化ニ ッ

ケルを育成 し,試 料 を作製 した.原 子問力顕微鏡(AFM)

観察によれば,そ の試料は酸化ニッケルの縞状一次元構造

をもち,そ の高さ05nm(4原 子層相当),幅20nm,長 さ

数 ミリメー トルであった.イ メージング ・プレー ト二次元

検出器に露光した回折パターンを図6に 示す.そ の一次元

構造に対 して,X線 をほぼ垂直に入射 させた場合(図3で

示 した配置に対応)は,筋 状の回折像(図6Aの □内)が

得 られた.同 じ試料 をその表面法線周 りに90。 回転 した

場合,弧 状の回折像(図6Bの ○内)を 観察 した.そ の弧状

の回折像は酸化ニ ッケルの粉末結晶からのデバ イーシェ

ーラー リングの疑いもあったので
,酸化ニッケルの粉末結

晶のX線 回折データから得 られた格子定数を基 にしてデ

バイーシェーラー リングのイメージングプ レー ト上の位

置を計算 し,測 定された回折像の位置 と比較 した.観 察さ

れた弧状の回折像は,1つ もそのデバイーシェーラーリン

グの一部 となっていないことを確認できた.結 局,筋 状,

図6一 次 元 ナ ノ 構 造 か ら のX線 逆 格 子 イ メ ー ジ ン グ パ

タ ー ン.(X-ray reciprocal-lattice space imaging of

 striped ID NiO nanostructures.)試 料 は 超 平 坦 サ

フ ァ イ ア(0001)上 の 縞 状 酸 化 ニ ッ ケ ル.□,○ 内 が

そ れ ぞ れ,筋 状,弧 状 の 回 折 像.入 射X線 の エ

ネ ル ギ ーEp25keV.数 字 は 反 射 の 指 数 六 方 晶

格 子 を 用 い,α(//[1010],b(//[O110]),C(//[0001]).

イ メ ー ジ ン グ ・プ レ ー ト(平 面 型 を 利 用)検 出 器 に

露 光 時 間10分,カ メ ラ 長340mm(A),190mm

(B).((A)はAppl. Phys. Lett. 84, 4239(2004)の

図2を 引 用.(B)はMater. Res. Symp. Proc 840,

 Q6.4.1(2005)の 図3を 引 用.)
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弧状の回折像は,一次元結晶のシー ト状の逆格子 に由来す

ると考えた.こ のことは,酸 化ニッケルの縞状構造はサフ

ァイア基板上でエピタキシャル成長 し一次元の結晶性を

有 していることを裏付ける.図6Aの 回折像の筋に沿う長

さの解析か ら,縞 を横切る方向結晶 ドメインサ イズ,縞 の

全幅を約15nmと 見積 もれた.ま た,そ の回折像の微細構

造の解析から,縞 の周期が46nmで あることもわかった.

この周期はAFM像 の結果 とほぼ一致 した.以 上の結果,

試料,検 出器の双方を回転する従来のX線 回折法 とは異

なり,試 料,検 出器ともに角度を固定する逆格子イメージ

ング法を用いて,一次元ナノ構造を迅速に評価できること

を示せた.

4.2埋 もれ た極微量 なBi原 子細線構造9),10)

ナノ ・エ レクトロニクス素子を作製するには,複 数のナ

ノ構造 を組み合わせた機能階層化(ア ーキテクチャー化)

が必須である.こ れまで作製 されたナノ構造は,単 独構造

のものが多かったが,単 独では素子構造は実現で きない.

原子 レベルの配線機能,演 算機能 を付与するには,複 数の

構造を組み合わせてい くことになる.原子細線の埋め込み

技術は,そ の実現のキー ・テクノロジーである.埋 め込み

技術を用いると,細 線構造 を複雑 に組み合わせ たクロス

構造(配 線構造)な どを形成で きた り,配 線構造上にほか

の微細構造を配置 した りすることが可能 になる.

こういった背景の もと原子細線の埋め込み技術の確立

をめざし,基板シリコン(001)表 面上に自己組織化により

成長 したビスマス原子細線の作製に成功 している.21)走査

型プローブ顕微鏡観察によると,原子レベルにおいて完全

性の高い,長 さ0.4μm,幅15nmの ビスマス原子細線が

存在 している.基 板表面は(001)面 から[110]の 周 りに

4°カットされているが,ビ スマス細線は[110]方 向 と平

行で,か つ,テ ラス上にランダムに配置 していた.そ の平

均被覆率は約1/10モ ノレーヤであった,こ の上 にシリコ

ンをエ ピタキシャル成長させて,ビ スマス原子細線 を埋め

込む(敷 設する)技 術を開発 した.ビ スマス原子のサイズ

はシリコン原子より大きいため,ビ スマス原子細線がシリ

コン結晶中に埋め込まれると大 きな歪みを生 じる.こ の歪

みによって,シ リコンのエ ピタキシャル成長中に,ビ スマ

ス原子細線のビスマスが,成 長中のシリコンと入れ替わる

(表面偏析現象).こ の現象のため,ビ スマス原子細線は破

壊 され,シ リコン中に埋め込むことがで きない.こ の問題

を解決するために,一 時的にサーファクタントと呼ばれ

る第3の プロセス材料 を利用 した.成 長中だけ,原 子細線

とは違う構造のビスマス原子層(サ ーファクタント)で表

面を覆う.成 長中,こ の層が常に表面に存在す ることで,

表面偏析を回避することができ,ビスマス原子細線構造 を

シリコン中に埋め込むことが可能となる,この過程は基板

温度約400℃ の高温処理過程を含む.最 終的に表面に残留

したサーファクタント材料は,埋 め込みプロセス終了後,

図7Si(001)に 埋 め込 まれたBi原 子細線 か らのX線 逆

格子 イメー ジングパ ター ン.(X-ray reciprocal-lattice

 space imaging of lD Bi nanowires embedded in

 Si(001)and schematic view of the nanowires in real

 space.)入 射X線 とBi原 子 細線 が ほぼ垂 直 配置 の

場 合(A).Bi原 子 細 線 とBiペ ア構 造の 関係 を示す

模 式図(B).入 射x線 とBi原 子 細線 が ほぼ平行配

置 の場 合(C).入 射x線 とBi原 子 細線 が45° なす

場 合(D).ア モ ル フ ァスSiで 埋 め込 んだ試料.入 射

x線 とBi原 子 細 線 が ほ ぼ垂 直 配 置 の 場 合(E).

Ep=25keV.カ メ ラ長133mm(円 筒 型 イ メー ジ

ングプ レー トを利 用),X線 露 光時 間2分,

エ ッチ ング薬品 に より除去 した.以 上の方法 によ り,膜 厚

11nmの エ ピタキ シャル ・シ リコンで カバ ー されたBi細

線 を作 製 し試料 とした.

この試料 に埋め込 まれたビスマス細線が残 っているか

どうかが,ナ ノ素子の機能階層化の技術 を確立するための

第一歩である.そ の細線構造が保持 されているか どうかを

X線 逆格子 イメージング法で調べた.9),10)25keVのX線

を試料表面 にすれすれの角度(0.1°)で 入射 させ,生 じる

回折線 をイメージング ・プレー ト二次元検出器 に記録 し

た(図7).そ の拡大図には縦筋の3本 の回折像が観察 さ

れた.そ の筋状の回折像は,基 板シリコンの基本反射の1/2

の位置 に現れてお り,2xnス トリークと呼ばれる.試 料

を-90° 回転 した場合(図7C),筋 状の回折像 は観察で

きなかった.ま た試料を45。回転 した場合(図7D),筋 状
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図8Si(001)に 埋 め 込 ま れ たBi原 子 細 線 の 構 造 モ デ ル.

(Nano-simulated illustration of l D Bi nanowires

 embedded in Si(001).)(Phys. Rev. B72, 121407(R)

(2005)の 図2か ら 引 用.)

の回折像は弧になった.こ れらの結果は,試 料が一次元構

造 を有すること,さ らに,作 製時の細線 と平行方向に2倍

周期構造を保持 していることを示す.こ のことから,シ リ

コンに埋め込み時の基板高温処理過程 を経ても,ビ スマス

細線は壊れることなく細線を保持 し,その細線内部ではビ

スマス原子はペア(ダ イマー構造 と呼ばれる)構 造 をもっ

ている(図7B)と 考えた.中 央の筋状の反射像の幅から,

細線は100nmの コヒー レン ト長をもつことも明らかにな

った.さ らに,X線 回折法で得 られた構造情報(ビ スマス

原子細線の一次元構造が維持されていること,ビスマス原

子がその一次元方向に沿ってペア構造 になっていること)

を基にして,最 適な原子構造モデルを求めた.構 造 をモデ

ル化する計算機科学手法(ナ ノシミュレーション)と して,

密度汎関数法 と呼ばれる方法 を用いた結果,提 案 された

埋め込み後の構造モデルを図8に 示す.そ のナノシミュ

レーションによると,ビスマス原子は原子1個 でシリコン

結晶中に構造をつ くることができるが ビスマスペア構造

を壊すと,ビスマス原子をペア構造から引き抜 くエネルギ

ー損失に加えて,引 き抜かれたビスマス原子をシリコン

中に置換配置するエネルギー損失 も負 う.こ の2重 の損

失は非常に大 きいため,ペ ア構造は安定に保持 されるべ き

であると理解で きる,他 方,ア モルファスSiで 埋 め込 ん

だ試料からは,明 瞭な筋状の回折像 を観察で きなかった

(図7E)の で,埋 め込み時に細線が壊れた可能性が高いと

考えた.

4.3溶 液 中のAu電 極 のin-situ測 定11)

試 料 は単結 晶Au(111)作 用 極であ る.参 照極 と してHg

| Hg2SO4|0.5MH2SO4を 用 いた.23×√3か ら1×1に

変化す る(図9CのRange X)界 面 構造 の逆格子 イメージ

(図9A,B)を[100]sと[110]s方 向 か らX線 を入射 させ て

(図9D)記 録 した.整 数次のCTRのQ,Rの 周 りに界面 の長

周期構造 に由来 する斑点 が観 察 された.電 位 を高 くす る と

図90.5MH2SO4溶 液 中 のAu電 極 界 面 の 逆 格 子 イ メ ー

ジ.(In-situ and successive shots of X-ray magnified

 patterns obtained from a surface intermediate of the

 Au(111)electrode.)0l6.3付 近(A)と106.3付 近

(B).入 射 角2.25°.サ イ ク リ ッ ク ボ ル タ モ グ ラ フ(C).

試 料 の 測 定 ジ オ メ ト リ(D).反 射 指 数 は 表 面 六 方

晶 に 基 づ い て 定 義 さ れ て い る.α*s,b*s,c*sは,そ れ

ぞ れ〓,〓,〓

で あ る.α*,b*,c*は バ ル ク 立 方 晶 の 逆 格

子 ベ ク トル で あ る.

ともにその斑点が整数次の斑点に近づいた.ま た,106.3

(表面 で定義 される反射指数,詳 細 は図の説明を参照)

周 りの斑点の形状 は016.3周 りの もの に比べて長 い.

これは23×√3の ドメインが[010]s方 向が より短い異

方的であることを示 している.図9Aの 左か ら1番 目と

2番 目で斑 点Pが35° 回転 している(ほ かの斑点 も同

様).電 位 により界面構造の ドメイン形状が変化 し,結 果

としてCTRの ロッドの断面形状が変化 したことを示唆す

る.016.3は バルクのブラッグ点である015と018の

ほぼ中央付近 に位置 し,最 も散乱強度が小さくなる所に

近いにもかかわらず,記 録で きていることは逆格子 イメ

ージング法の有効性 を示 している,引 き続 き解析 中である

が,溶 液中の界面構造 評価に利用できる可能性 を示せたと

考えている.

4.4強 誘 電 体Bi4Ti3O12薄 膜12)

Bi4Ti3O12(以 下BIT)薄 膜 はそ の強誘 電性 を利用 した応

用が注 目 されている.22)そ の 薄膜構造 に関す る報告 を知 ら

ないが,他 方 バ ル クBITの 結 晶構造 に関 して は斜 方晶系

のB2cb,23)あ る いは,単 斜 晶系 のB1αl24)と 報告 され ている.
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図10Bi4Ti3O12薄 膜 か ら の 逆 格 子 イ メ ー ジ ン グ パ タ ー ン,

(X-ray reciprocal-lattice space imaging of a Bi4Ti3O12 

thinfilm.)膜 厚50nm.基 板TiO2(101).入 射X線

// Bi4Ti3O12[001]//TiO2[010].入 射 角0.1°(A),

 0.2°(B).Ep=25keV.カ メ ラ 長133mm(円 筒 型

イ メ ー ジ ング プ レ ー ト を 利 用).x線 露 光 時 間15分

後者 の報告 に よれ ば,単 位 砲内 の大 きさはa=5.45,b=

5.4059,c=32.832Aで あ り,c軸 が ほか の軸 に比べ て

6倍 の 長 さの特 徴 が あ る.単 位砲 内 の分子 数 は4個 であ

る.試 料 はTiO2(単 結 晶 ルチル)(101)基 板 上 に育 成 し

たBi4Ti3O12(100)or(010)薄 膜(膜 厚50nmと3nm)

で あ る.基 板 のTiO2のb軸 の7.15倍 で あ るの で,BITが

エ ピタキ シャル成長す る場 合,薄 膜 は面 内 に2%の 格子歪

みを もつ ことになる.

膜厚50nmの 試料からの逆格子イメージ(図10)に は

面内±50°,面 直50° の角度範囲に約120個 の回折斑点が

記録された,そ の薄膜の密度を8.059/cm3と 仮定すると,

X線 入射角0.1, 0.2°の場合のX線 の侵入深さはそれぞれ

32,96Aで ある.そ れぞれの入射角度 に対するイメージ

を比較すると,ほぼ同じ斑点が現れている結果か ら,薄膜

は界面か ら表面に至るまで単結晶であると考えた,斑点の

配置か ら薄膜の結晶構造は斜方晶系ではなく,よ り対称性

の低い構造であると推測している.図10Bに だけ現れてい

る “亀の甲羅のような模様”は,TiO2基 板からの散漫散乱

である.そ の形状が左右非対象である理由は[101]軸 周

りには基板は2回 対称性 をもつか らである.ま た,膜 厚

3nmの 超薄膜試料からも同様な逆格子イメージを得 られ

たので,膜 厚50nmの 薄膜 と同 じ構造 をもつ可能性が示

唆 された.そ の薄膜構造の詳細を引 き続 き検討 している.

以上から,逆格子イメージング法は薄膜結晶の構造評価に

も適用可能なことが実証できた.ま た,界 面直下の基板 か

らの散漫散乱強度が記録できることが示 された.

5.お わ りに

従来の表面X線 回折法 と相補的な関係にあるX線 逆格

子イメージング法 を開発 した背景,動 機を述べ,そ の方法

の原理 を説明 した.一 次元,二 次元,お よび,薄 膜の試料

を調べた研究例 を紹介 した.大 気中に置かれた縞状NiO

-次元ナノ構造に初適用 し,そ の方法のアイデアである,

ナノ構造のブラッグ条件が非常に見つけやすいことを示

せた.原 子層1枚 分の約1/10と きわめて微量なBi原 子細

線構造がエピタキシャルシリコンに埋め込まれた後も,ダ

イマー(ペアー)構 造を残 している知見が得られた.さ らに

相変 化途 中のAu電 極 界面 二次 元 構造 を観 察 した.

Bi4Ti3O12薄 膜の結果から,逆 格子イメージが一 目で判別

できる可能性を示せた.こ のように,X線 逆格子イメージ

ング法は非真空環境 にあるナノ構造の迅速 非破壊,お よ

び超高感度な測定にきわめて有効であることを実証できた.

より高エネルギーの入射X線 と実時間測定が可能な二次

元X線 検出器,微 小集光光学系 との利用を組み合わせ,文

字 どおりナノ材料の迅速解析法になるよう展開したい.
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