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研究成果の概要（和文）： 通常Ｘ線回折に用いられる波長より長波長である軟Ｘ線は軽元素の

識別、鉄などの磁性敏感などの特性を持つため、本研究では軟Ｘ線を利用して薄膜の内部のナ

ノ構造を評価する手法である軟Ｘ線すれすれ入射小角散乱法（ＧＩＳＡＸＳ法）を実現し、元

素の吸収端での異常分散効果も利用して三次元構造の評価をおこなった。薄膜の 3次元構造の

表面からの深さ依存性や薄膜と基板の異常分散効果を利用してコントラストを消す（見かけ上

基板が存在しないような散乱を観察する）といった成果が得られた。 

 

研究成果の概要（英文）：Resonant and nonresonant Grazing-incidence small-angle Soft 

X-ray scattering (SX-GISAS) has been developed to investigate three dimensional 

structures and their dependence on the distance from the surface. It has been 

demonstrated that GISAXS analysis with hard X-rays and that with soft X-rays agree each 

other, with apparent difference arising just from the curvature of the Ewald sphare. As a 

typical application of resonant GISAXS, contrast matching between the substrate and the 

multilayers has been demonstrated.  
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１．研究開始当初の背景 

  (1) すれすれの角度でＸ線を入射して 

薄膜の 3次元構造を評価するＧＩＳＡＸＳ法
は自己形成する半導体ナノドットやナノ粒
子系、ブロック共重合体などの高分子や合金、
溶液およびテンプレート構造など、薄膜の３
次元構造の制御・評価に有効な方法として盛
んに研究されてきており、日本でも高分子材

料を中心に薄膜内部の構造形成のその場観
察法として使われるようになってきている。
研究開始時には、国内ではナノ構造評価とし
ての小角散乱（ＳＡＳ）法のコミュニティー
は形成されていたものの、まだすれすれ入射
のＸ線は 8-12keV 領域の硬いＸ線で試行す
る研究者が散見されるという状況であった。 

 (2) 一方、薄膜の３次元構造-機能評価と言
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う観点から見ると、薄膜評価法としての硬Ｘ
線によるＧＩＳＡＸＳ法にはいくつかの制
限があり、更なる構造評価の観点からはその
制限を打ち破る手法拡張が求められていた。 
例えば硬Ｘ線では高分子や生体分子を含む
ような軽元素主体の薄膜においては硬いＸ
線は透過しすぎ、深さ分布の評価が難しいこ
と、軽元素のラベリングに必要な吸収端や３
ｄ遷移元素のＬ吸収端は軟Ｘ線領域にある
こと、などであり、軟Ｘ線を利用したＧＩＳ
ＡＸＳの実現がきわめて重要な次のステッ
プになると考えるに至った。 しかし当時は
軟Ｘ線でのＧＩＳＡＸＳ自体我が国では申
請者以外に例はなく、要素技術の検討から進
めていく必要のある挑戦的な課題であった。 
課題終了後の現段階では軟Ｘ線領域での散
乱測定の重要性が認識され、軟Ｘ線散乱の専
用ビームライン設置(海外)や軟/硬Ｘ線散乱ビ
ームライン建設（筑波）が進められている。 

 

２．研究の目的 

 本研究の目的は軟Ｘ線領域でＧＩＳＡＸ
Ｓ法による３次元構造評価手法を確立し、異
常分散効果を利用した元素識別およびコン
トラスト制御散乱測定法として薄膜の３次
元構造を評価する事、さらに確立されつつあ
る硬Ｘ線ＧＩＳＡＳ法による評価結果との
定量的な解析情報の比較検証をおこなう事
を目的とし、さらにＧＩＳＡＳ法による機能
-構造相関の解明の典型的な例としての磁性
ナノドット系への適用をおこなう事を目的
とした。 本研究は手法としての Feasibility

を明かにする事を目的とするため、検出器と
してはイメージプレートを利用した。実用的
な、すなわち実質的な材料評価手法としての
測定効率を目指す、上述のような新設の施設
では、数千万円～一億円をかけて大型の半導
体二次元検出器を導入している、あるいは導
入が計画されているが、基本的に手法として
は本研究の成果がそのまま応用できるもの
であると考える。 

 

３．研究の方法 

 ＧＩＳＡＸＳ測定は軟Ｘ線ＧＩＳＡＸＳ
については高エネルギー加速器研究機構放
射光研究施設の軟Ｘ線ビームライン、ＢＬ11
Ａ，ＢＬ16Ａを用いておこなった。 同じ試
料のより精密な比較検証のため、硬Ｘ線によ
るＧＩＳＡＸＳ測定は同じく放射光研究施
設のＢＬ６Ａならびに SPring8の BL0３ＸＵ
を用いておこなった。 また、後述するが、
ＧＩＳＡＮＳのテスト測定に関してはＪＰ
ＡＲＣのＢＬ１７（写楽）を用いた共同研究
としておこなった。  
 
４．研究成果 
 (１)軟Ｘ線によるＧＩＳＡＸＳ測定によ

る薄膜中のナノ３次元構造の深さ方向分布
の解明について：1.8keV程度の軟Ｘ線を使用
すると全反射臨界角が通常の硬Ｘ線の４倍
程度大きくなり、吸収の小さい軽元素薄膜、
例えば高分子のブロック共重合体膜のよう
な薄膜のＸ線侵入長の精密制御が容易にな
る。  図１はＳＥＢＳ（ polyStyrene- 
block-poly(Ethylene-co-But-1-ene)-block
-polyStyrene Triblock Copolymer）薄膜を
熱処理した試料に対して入射角制御によっ
てＸ線侵入深さを変化させていった場合の、
ミクロ相分離構造によって形成される格子
定数の変化を表している。  

 
 この試料は熱処理によって球状ドメイン
を形成するポリスチレン部分がバルク状態
ではｂｃｃ格子を組む事が知られている一
方、最表面のＳＰＭ観察では構造が緩和して
いる可能性が示唆されている。 軟Ｘ線ＧＩ
ＳＡＸＳ法で評価すると図１より非常に明
確に試料表面から数十ナノメートル程度の
部分が構造緩和層として格子定数の変化を
示していることがわかる。 このような評価
は他の手法では現状では困難であり、例えば
ブロック共重合体のようなポリマーあるい
はポリマーアロイを利用したテンプレート
作成や表面機能構造の形成時、表面近傍の３
次元構造がバルクから予想されているもの
と同じであるか否かを定量的に与えるとい 

図１ミクロ相分離したＳＥＢＳの基板水平、 

垂直方向の格子定数の深さ依存性 



 

 

 
 
 
 
 
 
う意味で重要な手法になると期待される。 
原理的には硬Ｘ線を利用した従来のＧＩＳ
ＡＸＳ法でも入射角を精密制御すれば同様
の計測が可能になるはずであるが、実際には
図２に示すように臨界角近傍での侵入深さ
の立ち上がりが硬Ｘ線では非常にシャープ
になるため、このような自己形成型のナノ構
造薄膜で最も興味が持たれる１０から１０
０nm のオーダーでの表面構造の定量評価を
おこなうには角度幅が小さすぎる。これは単
に角度の精密制御を実現すればよいという
事ではなく、その角度分解能に対応するだけ
の表面ならびに試料エッジの平坦性が担保
されている必要があることを示しており、実
際問題としてはメニスカスや基板のたわみ
などによってデータが大きな影響を受けて
しまい、必要な深さ分解能が得られない。従
って実際の薄膜試料の深さ方向の構造分布
を評価するという観点から、軟Ｘ線によるＧ
ＩＳＡＸＳ法は非常に有力な手法である事
が実証された。（J.Appl.Cryst.2011） 
 
（２）基板と薄膜のコントラストマッチング
による動力学的効果の抑制 
 次に軟Ｘ線領域における異常分散効果の
利用による薄膜構造評価に関する成果につ
いて示す。 図３はＳｉのＫ吸収端における
Ｓｉ(基板)、高分子と水の原子散乱因子密度
を計算した結果である。 通常原子番号１４

のＳｉは炭素水素酸素などから成る高分子
や水と比べて十分屈折率（δ）が大きいと考
えられるが、ＳｉのＫ吸収端ごく近傍の共鳴
条件を利用することによって高分子や水の
見かけの電子密度をＳｉ基板に等しくする
「コントラストマッチング」が可能であるこ
とを示している。通常コントラストマッチン

グは中性子を利用して重水素と水素の混合
比によって溶液と試料の一部のコントラス
トを調整するという使い方がされるが、本方
法は異常分散を利用するためにコントラス
トごとにアイソトープ比を変えた試料を再
調整する必要がない。 図４はこれによって

コントラストマッチング条件が実現されて
いる事を示すＧＩＳＡＸＳプロファイルで
ある。 すなわち、Ｓｉに起因する Yoneda 
Lineと高分子（ＳＥＢＳ）に起因する Yoneda 
Lineの２本が観察されていたものが、コント
ラストマッチングポイントでは一本の
Yoneda Lineのみが観察されるようになった。
中性子のコントラストマッチング実験に比
較して GISAXS 測定において基板とのコント
ラストマッチングをとった共鳴 GISAXS 測定
は以下のような意義を持つと考えられる。 
 GISAXS 測定が透過小角散乱と比較して解析
が困難である場合が多いとされる原因のひ
とつに動力学的効果の正確な見積りの困難
さがある。 すなわち基板界面での反射波由
来の補正項と、基板界面粗さまたは構造由来
の散漫散乱がボルン項に重畳して観測され
るが、その強度見積りが困難である。コント
ラストマッチングにより基板と薄膜の界面
での屈折率差をなくしてしまえば原理的に
基板界面での反射が消滅するため、解析は飛
躍的に容易になるとともに精度が向上する。 
本研究ではＧＩＳＡＸＳ特有の動力学的効
果に対して解析を容易にする実験的なアプ
ローチとしてのコントラストマッチングを
試み、計算による予想と良い対応を示す結果
を得ることができた。 これにより、透過小
角散乱で原子散乱因子を制御するという共
鳴小角散乱法に対し、ＧＩＳＡＸＳにおいて
屈折率による動力学効果制御と言う観点か
らの共鳴ＧＩＳＡＸＳ測定に取り組み、期待
していた効果を確認する事に成功した。 
 

図２ 軟Ｘ線、硬Ｘ線の高分子材料に対する侵

入深さの入射角依存性 

図３ ＳｉのＫ吸収端近傍でのＳｉ基板、水、

ポリエチレンの原子散乱因子の変化 

図 4 ＳＥＢＳ/Ｓｉのコントラストマッチング

条件(下)と外れたところ（上）のＧＩＳＡＸＳ

パターン（J.Appl.Cryst.2012） 



 

 

（３）ナノ磁性粒子分散高分子薄膜のＧＩＳ
ＡＸＳによる構造評価と軟Ｘ線回折計のテ
スト測定 
 ２keV 領域での軟Ｘ線ＧＩＳＡＸＳ法と共
鳴散乱の利用に目処が立ったため、次により
軟らかいＦｅＬ吸収端のエネルギーでのＧ
ＩＳＡＸＳの試行のための評価用標準サン
プルを作成した。 図５はＳｉ基板上に作成
したマグネタイト分散高分子薄膜の 8.2keV
での GISAXS パターンを示している。 この
エネルギーでは吸収が小さく、Ｘ線のフラッ
クスが高いため、電荷散乱による構造評価を
おこなうのに適している。  

得られた解析結果から磁性ナノ粒子は直径
8nm、粒子間距離は約 10nmとなり、比較的密
にパッキングしている事がわかる。 一方、
ＳＱＵＩＤによる磁化測定から求めたナノ
粒子密度は有意に低い事がわかった。 極小
角散乱による解析の結果、ナノ粒子クラスタ
ーが分散するという２重構造を持っている
ことが明かとなった。 このような予備評価
の完了した試料について、ＦｅＬ吸収端近傍
での散漫散乱強度の予備測定をＰＦのＢＬ
１６Ａでおこなった。 永久磁石で試料磁場
制御した高真空用試料ステージを製作し、Ｐ
Ｆとの共同研究で高真空チャンバーに挿入、
電荷散乱の試験測定を行い、測定条件の検討
を試みた。 しかし、この調整、予備測定が
終わった時点で震災が発生し、ビームライン、
チャンバー使用に問題が生じ、その後の共同
実験の継続が困難になった。共同研究先の装
置であり、復旧見込みが立てづらいため、ナ
ノ磁気構造のＧＩＳＡＳによる解析への展
開という当初方針を継続するための代替手
段として、元素選択性はないものの磁気モー
メントに対する感度をもつ中性子の利用を
平行して検討する事にした。以下にその結果
を示す。 
 
（４）ナノ磁性粒子分散高分子薄膜を利用し
たＧＩＳＡＮＳ測定の試行実験 
  放射光を利用した GISAXS は光源が高輝
度であるという特性から、試料位置でのＸ線
サイズが十分小さいため容易に実行できる

環境にある。 しかし中性子は高強度化が達
成されているものの、まだ GISASの測定がそ
のまま可能になる環境にはないため、現状と
してどの程度の散乱強度が得られ、計画され
ている光学系、測定系の改良によってどの程
度の信号が期待されるかを呼び検討するこ
ととなった。本実験は原子力機構武田全康博
士、坂口佳史博士、水沢まり博士との共同実
験としておこなった。現時点では点検出器に

よる反射率光学系を利用した測定であった
ため、ｑｚ方向(Yoneda から上)積分強度を
qyの関数として測定した。図６はその結果を
示している。現時点ではまだ図５との対応が
つけられる強度に達しておらず、これは検出
器の問題ではないと考えられ、ステーション
で計画されている光学系改良を待つ必要が
ある。 
 結果として、2keV 領域の共鳴 GISAXS につ
いては深さ方向の３次元構造分布を求める
事に成功し、さらに共鳴効果による屈折率マ
ッチングによって基板界面反射を抑制して
動力学的効果の影響を受けやすい表面近傍
の面内構造を詳細に検討することができる
という反射消失の条件を実証した。さらに軟
らかいＸ線については予備実験が終了した
段階で装置利用に問題が生じたため、別のス
ピン敏感プローブとして GISANS の可能性の
検討をおこなった。現時点では定量解析に耐
えるプロファイルは得られなかったものの、
GISAXS 強度をガイドとする事によって期待
される散乱との比較などにより、定量測定に
向けて必要な課題の洗い出しができた。解析
の観点からは白色光利用に特有の動力学効
果の波長依存性の取り扱いが重要になると
考えられる。 
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