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研究成果の概要：測定中に機械的運動を何ら必要とせずに鏡面Ｘ線反射率曲線プロファイル全
体を同時に測定し、サブ秒～ミリ秒の時分割測定を可能とする方法を開発した。これを用いシ
リコン基板上のアゾベンゼンを分子中にもつ光応答高分子 LB 膜（6Az10PVA；9 層）を形成し、
波長 375nmの紫外レーザー（CW、8mW）光を照射しながら X線反射率曲線を測定したところ、紫
外光照射後 10分程度から X線反射率曲線に変化が現れることを観測できた。また、液体表面（エ
チレングリコールおよび水）からの X線反射率曲線の測定に成功し、水中に球状タンパク質分
子を注入するとタンパク質分子が水面で unfoldingを起こすことによるＸ線反射率曲線の時間
変化を観察できた。 
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 直接経費 間接経費 合 計 
２００７年度 4,600,000 1,380,000 5,980,000 
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総 計 14,200,000 4,260,000 18,460,000 

 
 
研究分野：放射光科学 
科研費の分科・細目：応用物理学・工学基礎、薄膜・表面界面物性 
キーワード：ビーム応用、時分割測定 
 
１．研究開始当初の背景 
Ｘ線反射率測定法は、膜厚（～0.1Åの精度）、

表面・界面の粗さ（～0.1År.m.s.の精度）や薄
膜表面に垂直な方向の精密な電子密度を測定す
ることができ、かつ気体・固体、気体・液体、
固体・固体の埋もれた界面や、結晶性を持たな
い薄膜も研究対象とすることができるために、
薄膜構造研究のための重要なプローブのひとつ
として、広く認識され利用されている（例えば、
シリコン酸化膜の生成方法による膜密度の違い
と絶縁性能の間の相関性、シリコン窒化膜、ポ
ーラスシリカの誘電率と膜密度の関係、水面上
の両親媒性有機薄膜の構造研究、高分子薄膜、

脂質薄膜、磁気記録媒体多層膜、氷表面上の表
面融解層の存在など）。 
このようにＸ線反射率測定法は薄膜構造研究

にとって有用な手法として確立されているが、
対象となる薄膜に対しての外的刺激による構造
変化を追跡しようとすると、現在の技術では大
きな限界があると言わざるを得なかった。それ
は、通常のＸ線反射率測定では、結晶モノクロ
メーターで単色化したＸ線の試料への照射角α
をゴニオメーターの回転により逐次変化させて
反射強度の表面垂線方向の散乱ベクトル
q=4πsinα/λ(λ:Ｘ線の波長)の関数として逐次測
定する（角度分散法）ために、反射率曲線の測
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定には放射光を用いても 10 分～20 分程度の時
間が必要で、試料の定常状態の観察にとどまっ
ていた。角度分散法のこの欠点を克服すること
を意図して、試料表面に白色Ｘ線を一定のすれ
すれの照射角で入射させ反射Ｘ線をエネルギー
分散型固体検出器で測定する方法が、試みられ
ているが、検出器の計数率の限界のために検出
器にあまり強いＸ線が入射することを避けねば
ならないので測定時間は 10 秒程度から数百秒
かかっており、本研究を開始する時点ではサブ
秒からミリ秒でおきる構造変化を追跡すること
を可能とする測定法は存在していなかった。 
何らかの外的刺激により物性等が時間的に変

化している薄膜の研究にＸ線反射率法を適用し、
構造についても時間変化を実時間追跡したいと
いうニーズは多くの関連分野に潜在的に存在す
る。サブ秒からミリ秒の時間分解能が実現すれ
ば薄膜の成長過程の実時間構造研究、薄膜の熱
処理中の構造変化の実時間観察、ガスセンサー
となるような機能を持つ薄膜（気体の吸着、膜
中への拡散に伴う伝導率などの変化に伴う膜構
造変化）、水面上のりん脂質膜へのタンパク分子
の吸着に伴う構造変化、など、多岐の分野に亘
って研究対象が広がることが期待された。 
 
２．研究の目的 
ポリクロメーターで分散し進行方向とエネル

ギーに１：１の対応のある集束Ｘ線ビームを作
成しＸ線エネルギーの関数としてＸ線反射率曲
線プロファイル全体を同時にミリ秒～サブ秒の
時間分解能で連続測定が可能となるＸ線反射率
計を開発することを目的とした。それを用い、
置かれる環境の急激な変化や外的刺激による薄
膜や界面の構造変化の実時間追跡が可能なこと
を実例をもって示すことを目指した。 
 
３．研究の方法 
本研究で実現しようとしているＸ線反射率計

の概略図を図１に示す。Ｘ線反射率は試料表面
に垂直な方向での散乱ベクトル q=4π sinα/λ 
（α: 入射Ｘ線が試料表面となす角度、 λ: 
Ｘ線の波長）の関数として変化し、試料による 

 

がqの範囲として大きくても通常0.05～0.8Å-1

程度の範囲の測定が行われＸ線反射率の値は q
の値に依存して 1.0 に近い値から 10-7-10と広い
範囲に亘ることがある。通常の角度分散測定法
では、波長λを一定値に設定し照射角αを変化さ
せて反射率の q 依存性を測定する。一方、本研
究では、ほぼ水平方向に扇型に収束後発散しＸ
線ビームの進行方向に依存してＸ線の波長ある
いはエネルギーが一桁程度（例えば、1.6Å～
0.16Å）連続的に変化するＸ線束を一定の照射
角αで試料表面に照射・反射させ、後方に配置
した１次元検出器で反射Ｘ線の１次元強度分布
を測定することによりＸ線反射率の q 依存性の
曲線すなわちＸ線反射率曲線全体を高速に同時
測定する手法を確立する。 
 
４．研究成果 
（1）シリコン基板上の金薄膜からの X 線反射
率曲線 
図１に示すように白色 X 線を彎曲結晶に入

射させ、進行方向の関数としてエネルギーが
8keV～40keV と広い範囲を変化する集束ビー
ムを実現し、どの光線でも視射角が等しいよう
に試料表面で反射させ、反射ビーム強度分布を
測定することにより、反射率曲線全体をＸ線エ
ネルギー（波長）の関数として一度に測定でき
ることを示した。1 秒露光では反射率 2x10-6程
度まで、2 ミリ秒では反射率 10-3程度までの測
定ができ（図２）、また試料回転中の反射曲線
の変化をサブ秒分解能で時分割測定できてい
る（図３）。 
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図２. 露光時間 2ms～1s で得られたＸ線反
射率曲線。シリコン基盤上の金薄膜
（14.3nm） 

図１. 多波長同時分散型X線反射率計の配置



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
（2）多層膜ポリクロメーターを用いる方法 
一方、図１の配置では試料まわりのスペース

が極めて小さい、エネルギー分解能が必要以上
に高くX線強度が減少するという問題点もあり、
これらを解決するために結晶ポリクロメーター
の代わりに、表面に沿って周期膜厚が連続的に
変化している多層膜（図４）を用いた方法の開
発も行った。多層膜を形成したシリコンウェフ
ァー4 枚を楕円基板にクランプすることにより
実質的に 60cm の距離にわたり周期膜厚が約 6
倍変化している多層膜ミラーを作成し、約5keV
～30keV の範囲でエネルギーが進行方向の関
数として変化する収束X 線束を作成した。予備
的実験の段階であるが X 線反射率曲線を１0-4

の桁まで測定できた(図５)。またエチレングリ
コール（図６）や水などの液体表面からのＸ線
反射率曲線を測定できることも示すことができ
た。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
（3）光応答高分子LB膜からのＸ線反射率曲線
の時間変化 
  アゾベンゼンを含む高分子からなる LB 膜
（6Az10PVA）に紫外光（波長 375nm）を照射す
るとアゾベンゼン分子がトランスからシスの状
態に異性化しそれに伴いLB膜の厚さが数%程度
変化することが予想される。UV紫外光照射中に
連続的にＸ線反射率曲線を測定すると LB 膜の
厚さの変化に対応してＸ線反射率曲線のプロフ
ァイルも時間とともに変化する様子を初めて観
測することができた（図７）。 測定した反射率
曲線からデータをまとめた各エネルギーでのＸ
線反射率の値の時間変化をプロットしてある。
この変化は LB 膜の膜厚が約３％小さくなった
ものに相当することが解析からわかった。 

 

 

 

（4）水中から水面への球状タンパク質分子の拡
散・展開によるＸ線反射率曲線の変化 
 図４に示した多層膜ポリクロメーターを用い
る方法では試料周りの空間が十分とれることか
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図３． 回転中の試料（シリコン基盤上の
14.3nm 厚の金薄膜）から 20ms の時間分解能
で得られたＸ線反射率曲線 

図 4． 楕円基板上で周期膜厚が表面に沿って
変化している多層膜ポリクロメーターを用い
た反射率計の配置 

図 5． 多層膜ポリクロメーターを用いたＸ線反
射率計を用いて測定されたＸ線反射率曲線。試
料はシリコン基盤上の 14.3nm 厚の金薄膜。 

図 6．エチレングリコール液面からの X 線反
射率曲線。赤点；実験データ。青実線；計算
値。 

図７．紫外光（375nm）照射中のアゾベンゼ
ン分子を含む光応答高分子 LB 膜からの X 線
反射率曲線の各X 線ネルギーにおける変化。



ら、水面からのＸ線反射率を測定できるトラフ
を設置し、水中に球状タンパク質を分散させる
とタンパク質分子が水面に凝集しunfolding を
起こすことにより水面での電子密度分布の変化
することに対応するX線反射率曲線の時間変化
を 1 分の時間分解能で観察することができた
（図8）。 

 
 
 
 
（5）研究成果のまとめと今後の見通し 
本研究においてX線反射率曲線全体をX線エ

ネルギーの関数として同時に測定する新しい方
法を開発した。装置の能力としては数十ミリ秒
の時間分解能でX線反射率曲線を測定できるこ
とを示すことができた。また、実際に外的刺激
を受けて構造が変化する例としてアゾベンゼン
を含む光応答高分子 LB 膜の紫外光励起による
構造変化および球状タンパク質分子の水面への
拡散・展開に起因するX線反射率曲線の変化を
約1分の時間分解能で追跡できた。 
今後の課題として、(i)測定可能な散乱ベクト

ルの大きさの範囲を広げること、（２）測定可能
な低反射率の限界を現在の 10-6から 10-8に下げ
ること、などがあげられる。(i)に対しては多層
膜を用いた Kirkpatrick-Baez 光学系を用いる
こと、(ii)、(iii)に対してはこれまでに利用し
た光源に較べて100倍～1000倍強い光源を用い
ることにより解決の可能性がある。そのような
光源としては Spring-8 があるので今後その利
用を進める。 
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