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〔最 近 の 研 究 か ら 〕

Grazing-incidence条 件 の 動 力 学 的X線 回 折

東京工業大学工業材料研究所 橋爪弘雄 ・坂田修身

Hiroo HASHIZUME and Osami SAKATA: Dynamical Diffraction of X-Rays from 

Crystals under Grazing-Incidence Conditions.

The article reviews recent theoretical and experimental works done on dynamical 

diffraction of X-rays from Bragg planes nearly perpendicular to the flat surface of perfect 

cryrtals under grazing-incidence conditions. At small glancing angles one or both of the two 
Bloch waves are evanescent. Also, there exists a domain of incidence angles for which 

the external diffracted wave is evanescent. These properties can be confirmed in reflectivity 

curve profiles observed from a surface- passivated semiconductor crystal using synchrotron 

radiation. Measured fluorescence signals confirm the presence of standing waves with nodal 

and antinodal planes perpendicular to the crystal surface. This can be applied to the locali-

zation of overlayer atoms parallel to the surface. [J. Cryst. Soc. Japan 31,249 (1989)]

1.は じ め に

Grazing-incidenceX線 回折 法(GIXD)は 結

晶 の表面 にすれすれ にX線 を入射 させ,全 反 射条

件 にお いて表面 の原子配列が生 じるブラ ッグ反射

を測定す る実験法 である1).X線 は透過性 が高 い

ので,通 常の配置 ではバル ク結晶 の散 乱,回 折 が

圧倒的に強 く,表 面の ブラッグ反射 を測定す るこ

とは難 しい.GIXDは,全 反射条件でX線 が固体

内に数10Å しか侵入 しない性質 を利用 して,表

面敏感性 を高 めている.X線 の散乱過程は電子線

よ り良 く分 かってお り,ま た,X線 では1回 散乱

の近似 が成立 つ.そ れ故,X線 回折のデー タは単

純 な運動学的理論 を用 いて解析 す ることがで き,

LEED,RHEEDな どの電子線回折法 よ り正確 な

構造が得 られ る.GIXDは 強力 なシンクロ トロン

放射の出現に よって,最 近急速 に発展 した新 しい

表面構造実験 法であ る2).

しか し,X線 回折で も結晶 の完全性 が高 くなる

と,動 力学 的効果 が顕著 になる.GIXDで は,通

常の条件 で期 待されない特異 な効果 が現われ る.

本稿 では,こ れ らについて最近 の研究 を紹介す る.

2Grazing-incidence条 件

に お け るX線 波 動 場

第1図 にGIXDの 配置 を示す.入 射X線 は結晶

表面 に対 して視射角 φo,表 面 にほぼ垂直 な網平

面 に対 して角度 θ(〓 θB:ブ ラック角)を 成 す.

φoが 大 きい場 合は透 過波(0波)と 回折波(H

波)は ともに結晶内部に向い,通 常 のラ ウエケー

スの回折にな る.し か し,φo≦ φcの 場合 には全

第1図Grazing-incidenceX線 回折 の配置.

全 反射条件 でブラ ッグ条件 が満 たさ

れる と,結 晶 内に0波ko,H波Kh

が励起 され,結 晶外 に鏡面反射波Kb,

回折波Khが 生 じる.こ の図は ρ>

0の 場合.
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反射 が起 きるため,0波 とH波 が表面に垂直方向

の運動量変化 を受 け,鏡 面反射波Ka,回 折波Kn

となって結晶外 に現 われ る.こ こで,φcはX線

の全反射 臨界 角である(φc〓 数mrad).鏡 面反

射 が関与 するX線 回折 は以前 に岸野 ら3)が 扱 った.

そ こでは回折 ベ ク トルhが 表面 に対 して大 きな角

度 を成 していたが,GIXDで はhは 表面に ほぼ平

行 であ る.GIXDで は結晶表面 の法線 が入射ベ ク

トルKoと 回折ベ クトルhの 作 る面(こ の面 を入

射面 と呼ぶ)に 含 まれていない・ したがって,入

射条件 を表わすのに2個 の独 立な角度変数 φoと

⊿θ(=θ-θB)を 用い る.

回折条件下の結晶内に存在す る波 を直感的 に理

解す るには,分 散面 を用い るのが良い.分 散面 は,

X線 がいろいろな方向か ら入射す るとき,結 晶 内

に励起 され るO波,H波 の波数ベ ク トルko,kh

(=ko+h)の(実 数部 の)始 点 が描 く軌跡 を逆

格子空間 に表 わ した もの である.た だ1つ の網 平

面でブラ ッグ反射 が起 きる2波 近似では,分 散面

は逆格子 の原点Oと 逆格子点Hを 中心 とす る半径

kの2つ の球 に漸近 す る2葉 の4次 曲面で ある

(kは 屈折率 を考慮 した結晶内 のX線 波数).第2

図は3次 元的分散面 を2つ の平面 で切 った ときの

切 り口 を示 している.(a)で は切断面 は結晶表面に

平行,(b)で は垂 直である.ふ つ うの回折 では,入

射 面によ る分散面 の切 り口を考 えれ ば十分 である

が,GIXDで は独立な角度 変数 が2個 あるので,

3次 元の分散面 を考え る必 要がある.結 晶内 の0

波 とH波 は干渉 して波動場 を形成 する.分 散面の

2つ の枝(j=1,2)は2種 類 の波動場 に対応 し

て いる.結 晶外の波(Ko,Kb,Kh)は0,Hを

中心 とす る半径Kの 球(反 射球)で 表 わ され る

(Kは 真 空中のX線 波数).k/Kは 結晶の平均屈

折 率nに 等 しい.n=1+xor/2と 表わせ,xor

は負 で10-5程 度の量 である.

入射条件(φ 。,4θ)が 決 まる と,反 射球0上

に〓=Koと な る伝波点Poが 決 まる.結 晶内

の波koj,khjの 伝波点Pj(j=1,2),結 晶外

鏡面反射波Ksの 伝波点Ps,回 折波Khの 伝波 点

Pbは,結 晶表面 にお ける波数ベ ク トルの境界条件

か ら決まるが,い ずれ もPoを 通 り表 面 に垂 直な

直線Lの 上 にある.PjはLが 分散面 の2つ の枝

を貫 く点,PsとPhは 反射球0,Hを 貫 く点 であ

る.PsとPhは 鏡面反 射 波お よび回 折波 が上側

第2図3次 元的分散面の切 り口.(a)結 晶 表面 に平行 で逆格子原点0を 通る平面 による

切 り口.Po'は 伝波点の投影.(b)結 晶表面に垂 直な平面NN'に よる切 り口・

実線は分散面(j:分 枝),破 線 は結晶外波 の反射球.伝 波点P1,P2,Ph,

PsはPoを 通 る表面 法線L上 に ある.点 線 のべ ク トルは図の面内に無い.L:

ラウエ点.こ の図は網平面 が結晶表面 に垂直 な場合(ρ=0)に つい て描 かれ て

いる.
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(入射表面側)に 向うことを考慮して,反 射球の

下半分上に取る.伝 波点が決まると波数ベクトル

は〓,khj=〓,Ks=〓,Kh

=〓 と与 え られ る.

入射条 件によっては直線Lが 分散面や反射球 と

交わ らず,実 の伝波点Pj,Phが 存在 しない こと

がある.こ の とき波数ベ ク トルが虚にな るの で,

波は消衰波(evanescent wave)に なる.3次 元逆

格 子空間 は実 の伝波点 の個数に よ り領域I～IVに

分 け られ る4)(第3図,第1表).領 域I～IIIと

領域Iで は伝波点P1,P2が それぞれ虚 である.

それ故,こ れ らの領域 ではブラッグ条件 が満 たさ

れ て も結晶内 を伝播す る波動場1ま たは2は 生 じ

ない.領 域IとIIで は伝波点Phが 虚なの で,ブ

第3図 逆格子空間の領域I～IV.結 晶表面
に平行 な面 による切 り口.ラ ウエ点

Lの 付近 を拡大 して示す.j=1,

2:分 散面 の枝.Lを 通 る2本 の直

線 は反射球0,H(半 径K)の 切 り口.

これ らに平行 な直線 は結晶内波の反

射球(半 径k)の 切 り口.Po'は 伝

波点Poの 投影.Lよ り右でae<

0,左 でae>0.

第1表 逆空間の領域と伝波点の実虚の関係

Psは 常 に実.

ラ ッグ条件にお いて も結晶外に回折線が生 じない.

領域IIで は結晶内に伝播性 の波動場2が 存在する

が,そ のH波 につなが る伝播性 の回折 波は結晶外

に生 じな い.回 折波は消衰 波 となって結晶表面 の

直上に局在す る(surface-guided wave5)).真 空

中の波が消衰す るのは きわめて異常 な現象 と言 え

よ う.

分散面は ロッキン グカープ(反 射率 曲線)の 形

を考える上 で も役 に立 つ.い ま,ブ ラ ッグ条件か

らのはずれ 角 」θ を負 のある値 に固定 し,視 射角

φoを ゼ ロか ら増大 させ て,鏡 面反射線 と回折線

の ロッキン グカー ブを測定す るとす る.φoの 増大

とともに伝波点Poの 投 影Po'は,第3図 上 でh

に垂直な直線上 をAか らB-Eを 経て 下方へ移動

す る.AB間 では鏡 面反射率は ほぼ100%,AD

間では回折線反射率 はゼ ロであることが予想 され

る.Po'が 分散 面 と反射球Hの 切 り口を横切るφ

では ロッキ ングカー ブに異常 が起 きる(点B,D,

E).点B,Eは それ ぞれ結晶内に伝幡性 の波動

場2と1が 存在す る最小視射角 φ。2,φ。1を与える.

われわれ は φcjを 波動場jの 全反射臨界角と呼ん

でいる4).第3図 か ら明 らかなよ うに,φCl,φc2

は △θに依存 する量 であ る.

波 が表面 か ら結晶 内に侵入す る深 さは,Z(1/0)j

=-1/4πIm(Koj⊥)で 与 えられ るが,こ れ を評

価 するには,分 散方程式 を具体的に解いて,結 晶

内波kojの 垂直成 分 を求 め る必要 がある(j=1,

2).通 常 の配置 で は4次 の分散方程式 を2次 に

簡約化 できるが,GIXDで は表面にほぼ平行 な波

が存在す るので簡約化が できず,4次 方程式 をま

と もに解 か なければな らない6).第4図 はCuKα

線が ゲルマ ニウム完 全結晶に入射 し,表 面 に垂直

な(220)面 でブラッグ条件 を厳密に満足す る場合

について,Z(1/0)jを 視射 角 φoの 関数 として計

算 した ものであ る.Z(1/e)jは 角度 φ。」を境に

急激に変化するが,φo<φcjの 消衰預域 で は波

動場jの 侵入深 さはわずか数10Å である.こ れ

は通常 のブ ラッグケー スの全反射領域 におけ るX

線侵入深 さの数%で ある.φcjは オフ ・ブラ ッグ

条件 の全反射臨界 角 φcと φc2<φc<φc1の

関係 にある†.こ れは分散 面 と反射球 の関係か ら

† φcと 平 均 屈 折 率nは φc=[2(1-n)]1/2の

関 係 に あ る.し た が って,φc=|xor|1/2(=

10-3)で あ る.
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鯖4図 波の侵入深 さ.実 線:CuKα 線(σ 偏

光)が ゲルマニ ウム完全結晶 の表面 に

垂直 な(220)面 に対 しブラック条件 を

厳密 に満 たす場合(上 側の曲線 は波動

場2,下 側 の曲線 は波動場1に 対 応す

る),破 線:オ フ ・ブラッグ条件の場

合.φcj:波 動場jの 全反射 臨界 角,

φc:オ フ ・ブラ ッグ条 件 の全 反射臨

界 角.文 献4)よ り引用.

自明 であるが,物 理的には以 下のよ うに説明 され

る.分 散面 の逆格子原点に近い枝に属す波動場1

は同位相 のO波 とH波 か ら成 るため原子面上に定

在波の腹 をもち,平 均 よ り多数 の電子 を見 る.し

たがって,そ の屈折率 は平均値(オ フ ・ブラッグ

条件での屈折率)π よ り小 さい.波 動場2で はO

波 とH波 の位相が πだけ違 ってい るので,原 子面

上 に定在波の節が存在 し,事 情 が逆 になる.原 子

面上に定在波の腹 をもつ波動場1は 原子 によって

強 く吸収 され るため,波 動場2よ り浅 くしか侵入

しない.

3.鏡 面 反 射 率 と回折 線 反 射 率

反射率 を計算す るには表面におけ る境界条件 を

解 いて,波 の振幅 を求 める.通 常のX線 回折で は

「結晶 内外 の波の電場Eの 平行成分 が表面 で連続 」

を境 界条件 とす るが,こ こでは表面 にほぼ平行 な

波が存在す るので,こ れ に 「磁場Hの 平行成分が

連続」 とい う条件 を加える3).境 界条件の具体的

表現は原 論文4)を 見 られたい・ このよ うに して結

晶外の鏡面反射線および回折線 の反射率Rs,Rh

が入射角(φo,⊿ θ)の関数 と して計算 され る.

われわれ は高完全度 ゲルマニ ウム(111)結 晶 か

らロッキン グカー ブを測定 し,計 算曲線 と比較 し

た6).GIXDで は入射 角が小 さ く,ま た,X線 の

侵 入深 さが大 変浅 いので,試 料の表面が フラッ ト

である と同時 に,非 晶質酸化層な どが無い ことが

重要 である.そ こで,試 料 を光学研磨 し,フ ッ酸

で表面酸化層 を除 いた後,プ ロムで表面 を不動態

化 した7).プ ロムはゲルマニ ウムのダング リング

・ボ ン ドに結合 し,酸 化 を防 ぐ効果 がある.測 定

は高 エ ネルギー物理学研究所放射光実験施設 で行

ない,垂 直 ウィグラー光源か ら得たシン クロ トロ

ン放射 を平行 配置二結晶回折法によ り単色平行化

して用 いた(波 長:1.54Å,発 散角:θ 方向8.6

μrad,φo方 向70μrad).3軸 型試料方位調節台

を用 いて,2つ の角度変数 φo,⊿ θ の一 方 を固

定 し他方 を走査 できるよ うに した.測定 された220

反射 ロッキ ングカーブの例 を第5図 に示す.用 い

た試料 の表面方位が(111)面 か ら僅かにずれてい

たため,表 面法線 の周 りに試料 を1800回 転 して,

220回 折ベ ク トルが上向 きの場合(ρ>0)と 下

向 きの場合(ρ<0)に つ いて 測 定 を行 な っ た

(第1図 参照).鏡 面反射率曲線Rs(φo)と 回折

率 曲線Rh(φo)に は以下の特徴 があ る.

1)Rs(φo)は オフ ・ブラ ック条件 では φo

=φcに 階段 を もつ通常の フ レネル曲線で あるが,

ブラ ッグ条件 の近傍 では4θ の値に よって2段 の

変化 を示す こ とがある.2つ の階段 は φ。=φ。1,

φ。2に 存在す る.

2)鏡 面反射 が強 い場 合で もRhが 数10%に 達

す ることがあ る.こ れ は以前 にAfanas'evら8)が

理 論計算 に よ り予測 した ことである.

3)低 φ。にRh=0に な る領域 があ るが,こ

の領域は第3図 の領 域1,皿 に対 応す る.

4)ρ の符号に よって反射率曲線 の形状 が敏感

に変わ る.こ れは もともと結晶表面に小 さな角を

成す結晶内回折波khの 方向がPに よって敏感 に

変わ るためである.khが 上向きの回折 を ブラ ッ

グケー ス,下 向きの回折 をラ ウエ ケー スと呼ぶが,

GIXDは 両者の境 目に相 当す る.ρ が正 で小 さい

値 の結晶 では,低 φ。で ブラッグケー ス,高 φo

で ラウエ ケー スになる場合 がある.

第5図 の実験 曲線 は計算 曲線(図 の実線)と か

な りよ く合っているが,細 か く見る と食 い違 いが

あ る.研 磨 によって試料 表面に歪が導入 され,完

全結晶の仮定が厳 密には成 立 しないこ とが原因 と

思われ る.

同様 な実験はCowanら9,10),Bernhardら11)

も行 なっている.わ れ われ は 平 面 波 に近 い入射
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第5図ae固 定モー ドの反射率曲線.実 験(デ ー タ点)と 計算(実 線)の 比較.Rs:鏡 面

反射線,Rh;回 折線.図 中の数字 はブラッグ条件か らのはずれ角ae.(a)回 折ベ ク

トルが上向 きの場 合(ρ=3.3mrad),(b)下 向 きの場合(p=-3.3mrad).計 算 曲線

には入射X線 の発散,試 料表面 の平面 か らのはずれ を考慮 してある.Ge220反 射,

1.54A.文 献6)よ り引用.

ビー ムを用いて ロッキングカーブ を測定 したが,

Bernhardら は発 散 したシンクロ トロン放射 を試

料 に入射 し,回 折線 の強度分布 を位置敏感検 出器

で測定 している.こ の方法 でもわれわれ と同程度

の角度分解 能 が得 られ るが,鏡 面反射線の ロッキ

ン グカー ブは測定 できない.

4.定 在 波 の 性 質

近年,X線 定在波法によ り表面吸着原子 の位 置

を決 める試みが盛んに行 なわれてい る.多 くの実

験 で試料の網平面は表面に平行 であ り,回 折配 置

はブラッグケー スにな っている.こ の場合定 在波

は表面法線の方向に沿って強度 変調 され る.し た

が って,こ の配置で決定 され るのは,表 面 と垂直

方向に測 った吸着原 子 と下地表面 の距離 である.

表面に対 して傾 いた網平面 を用 いて表面 と平行方

向の位 置 を決定する試み もあるが,GIXDを 用 い

れば,こ れが もっ と直接的 に行 なえる.一 般 に,

ラウエ ケー スの結晶 内のX線 波動場 は回折ベ ク ト

ルhの 方向に網平面周期 で変調 される と同時 に,

深 さ方向に周期数 μmで ペ ンデル振動 している.

前者が定在波であるが,GIXDのhは 結晶表面 に

ほぼ平行 であ る.し たがって,こ の配 置を用 いる

定在波法は吸着原 子の表面 方向の位置決定 に適 し

ている と考え られ る.ラ ウエ ケー スの波動場1と

波動場2の 定在波 は位相 が πだけ異 な り,腹 面,

節面 の位 置はX線 入射条件 によって変わ らない.

第6図 は,MoKα 線 が ゲ ルマニ ウム(111)完

全結晶 の(220)面 で回折 され る場合につ いて,結

晶表面上 にお ける定在波強度 プロフィルをい ろい

ろな場所 について計算 した ものである.zは 隣接

す る2枚 の網平面の間の場所 を表わすパ ラメー タ

で,z=0お よび1は 網平 面上 に対 応する.計算は

オフ ・ブラッグ全反射臨界角 φc(=2.5mrad)

とその前後の2つ の視 射角 φ。につ いて されて い

る.強 度 プロフィルはzの 値 によって敏感 に変化

す る こ とが分 か る.φo/φc=1の 前後 で プ ロ

フィルがかなり異なるのは,定 在波1と 定在波2の

31.5-7
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第6図 結晶表面上におけ る定在波強度 の計算 曲線.横 軸Wは 厳密 なブラ ッグ条件か らのはず

れ を表わす変数.zは 隣接す る2枚 の網平面間 の場所.(a)視 射角 φ。=2.0mrad,
(b) 2.5mrad,(c)3.Omrad.Ge220反 射.入 射X線 の発散角 と してブラッグ反射幅

の1/6を 仮定(σ 偏光).文 献12)よ り引用.

相対強度の変化 による.φo<φcお よびφo>φc

の領域 で φoの 値が0.1mrad程 度 変 って も プ ロ

フィルはほとんど変化 しない.φoの 絶対値 は実験的

に0.1mradの 精度 で決め られ る.し たが っ て,

φoを 固定 し,基 板結晶 の θ をブラ ッグ条件 の近

傍 で走査 しつつ螢光X線 スペ ク トルを測定すれば,

吸着原子 の表面方向 の位置2が 決定 できる.そ の

精度 は網平面間隔 の10%以 下 と考 えられ る.

第7図GIXDに おけるGeKα 螢光線の強度.オ フ ・ブラ ッグ条件の値 で規格化.(a)実 験,

(b)完 全結 晶 を仮定 した計算(入 射線 の角度発散,深 さ方向 に関す る積分お よび吸収

の効果を含 む).試 料:ゲ ルマ ニウム(111)結 晶.220反 射,入 射X線 のエネルギー17

keV.文 献12)よ り引用.
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第7図aは 表面研磨 したゲルマニウム結晶か ら測

定 され たGeKα 螢光線 の強 度 プ ロフ ィルである.

(111)表 面 にほぼ垂直 な(220)網 平面 を17keV

の平行X線 で励起 した.螢 光 曲線 は φo<φc(=

2.5mrad)の 場 合は山を示 し,φo>φcの 場合 は

谷 を示 してい る.φo〓 φcで は低 θ 側に山,高 θ

側に谷があ り,通 常のブ ラッグケー スの場合 と比

較す ると,山 と谷の位 置が逆 になっている.φ 。

の値によって定在波1と 定在波2の(220)原 子面

上におけ る相対 強度 が変化 し,そ れ が螢光曲線 の

形 に反映 する.第7図bは 完全結晶 を仮定 した理

論曲線 である.カ ーブの特徴 は実験 曲線 と一定 し

ているが,細 部 は異 なっている.通 常の方法 で研

磨 した半導体結晶 の表面 には,深 さ数10Å にわた

って歪 が存在す るためと思われ る.

ブラ ッグケー スの回折 を用い る通常の定在波法

では,定 在波 は1個 しかな く,X線 入射条件 を変

えた とき,そ の腹面 が空間 を移動 す る現象 を利用

して原子位置 を決定す る.こ れに対 し,GIXDで

は定在波 は2個 あ り,そ の位 置は入射条件 を変え

て も動か ない.変 化す るのは,そ れ らの相対強度

である.第6図 は,入 射条件 を変えた とき2個 の

定在波の作 る全電場強度 が網平面 か らの距離zに

応 じて特徴 的な プロフィルを描 くこ とを示 してい

る.原 子は全電場強度 に比例 して二次放射線 を発

生す るので,そ のプ ロフ ィルを計算 曲線 と比較す

ることによ り位 置決 定ができるのである.
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