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研究成果の概要（和文）：本研究では、薄膜の電気化学成長等における構造変化を時分割Ｘ線反射率法でその場観察で
きる手法を確立し、シリコン上の薄膜成長等に応用した。実験に、秒程度で反射率曲線全体の測定できる波長角度同時
分散型のＸ線反射率法を用いた。
　シリコン上の銅薄膜の電析、シリコンの陽極酸化による酸化シリコン薄膜の成長、イオン液体電解液と電極の界面（
電気二重層）の構造形成、を研究対象とした。シリコンの陽極酸化に関して、成長中の構造緩和が構造形成の理解にお
いて重要であると分かった。また、イオン液体の電気二重層が電位変化に応答するときに、電流を伴わないゆっくりと
した構造緩和が起こることを証明した。

研究成果の概要（英文）：Time-resolved in-situ X-ray reflectivity was used to investigate structural 
changes during the electrochemical growth of thin films and related phenomena. For the experiments, the 
simultaneous multiple-angle dispersive X-ray scattering method was used, which can measure the whole 
reflectivity curve at once with a time resolution of seconds.
 In particular, the electrodeposition of copper thin films onto silicon, the anodic oxidation of silicon 
to grow thin silicon dioxide films, and the structure of the electric double layer of an ionic liquid 
were investigated. For the oxidation of silicon, it was found that relaxations of the film during growth 
are important for its final structure. The investigation of the electric double layer formation showed 
that slow relaxations not associated with current flow occur.

研究分野：表面界面科学

キーワード： X線反射率　シリコン　薄膜成長
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１．研究開始当初の背景 
電解液中で金属や半導体の基板と対極の
間に電圧をかけることで、電解液に含めた素
材の膜を基板に付着させたり、基板を酸化さ
せたりすることができる。このような電気化
学成長は安価でありながら、質の高い膜の作
製が可能であるため、金属の電気メッキから
磁気多層膜デバイス・センサー・太陽光電池
等の電子デバイス製造まで、広く利用されて
いる。電子デバイス製造に極めて重要なシリ
コン基板上の金属膜の成長もその例の一つ
である。しかし、先端的な応用には構造や質
等という薄膜の特性の精密な制御が不可欠
であり、成長プロセスの最適化が課題である。 
 膜形成の初期過程にできる基板と膜の間
の界面が、出来上がった膜の電気特性や機械
的性質に大きく寄与するため、この界面の構
造の解明が必要である。成長過程を解明する
ため、成長中に膜の構造をその場で観察し、
成長条件の影響を調べることは有効である。
金属基板上の電気化学成長の場合、Ｘ線散乱
や走査型プローブ顕微鏡という実験手法に
よる観察で、電解液中の試料の表面構造等が
明らかになりつつある。しかしながら、こう
いった手法は測定時間が長く、ほとんどの研
究は静止状態や遅い構造変化の観察にとど
まっている。数分で終了する初期成長過程中
に薄膜の構造変化を追跡することは従来の
手法では困難である。 
 これに対して、高エネルギー加速器研究機
構等で薄膜や表面によるＸ線散乱強度分布
を広範囲で迅速に同時測定できる新たな手
法が開発された［１，２］。シンクロトロン
放射光から波長分散した集束Ｘ線ビームを
作り出し，試料表面からの散乱Ｘ線分布を二
次元検出器で測定することで，秒程度の時間
分解能で薄膜構造の観察に成功している。 
  
２．研究の目的 
 本研究の目的は、薄膜の電気化学成長等を
Ｘ線反射率法でその場観察できる手法を確
立し、成長過程の解明に応用することであっ
た。特に、電子デバイス製造に必要であるシ
リコン基板上の銅の薄膜及び酸化シリコン
層の成長に注目した。 
 研究開始時は、電子デバイスの集積回路の
配線として使用されている銅の薄膜成長を
研究対象とした。その後、シリコンの陽極酸
化による酸化シリコン薄膜の成長やイオン
液体電解液と電極の界面の研究にも応用で
きると分かり、研究対象をそれらの系に広げ
た。 
 
３．研究の方法 
成長中の薄膜構造をその場鏡面Ｘ線反射
率で観察した。薄膜の構造を調べられる測定
法はいくつかあるが、薄膜の厚さや荒さにつ
いての情報を得られるＸ線反射率法は液体
環境中でも精密な測定が可能で、電気化学成
長のその場観察に適している。 従来のＸ線

反射率法では、モノクロメーター結晶で単色
化したＸ線ビームを用いる。試料や検出器を
逐次動かしながら、散乱Ｘ線の強度分布を一
点ずつ測定するため、十分なデータセットを
取得するのに長時間を要する。試料や測定法
によるが、最も早い測定でも数分の測定時間、
多くの場合、数時間の測定時間が必要である。 
 最近に開発された波長角度同時分散型Ｘ
線反射率法によって、成長過程を秒程度の時
間分解能で時分割測定できるようになった
［１，２］。Ｘ線反射率測定と逆空間マッピ
ングの両測定が可能で、幅広い情報を得るこ
とができる。新しい測定法の図１に示す実験
配置を用いることで、高効率化を達成してい
る。シンクロトロン放射光の白色Ｘ線を、モ
ノクロメーター結晶の代わりに設置した湾
曲結晶ポリクロメーターに入射して、波長分
散した集束Ｘ線ビームを作りだし、その焦点
においた試料からの散乱強度分布を二次元
検出器で検出する。これによって、反射率曲
線全体や回折曲線全体を同時に測定するこ
とができ、１秒程度の時間分解能の測定が可
能になった。 
 この新しいＸ線散乱法を用いて、図２のよ
うな実験配置で様々な成長条件の電気化学
成長等を観察した。実験は高エネルギー加速
器研究機構の放射光施設ＰＦ－ＡＲで行っ
た。 
 また、放射光実験では実験時間が限られて
おり、効率的な実験が不可欠である。Ｘ線実
験に適した電気化学セルによる実験の効率
化のため、そのセルを設計と製作し、さらに
試料温度を調整できる試料セルも設計と作
製した。 
 
４．研究成果 
４．１．電気化学セルの設計 

 
図１ 波長角度同時分散型Ｘ線散乱反射率
法の模式図。 

 
 

図２ Ｘ線反射率を用いた電気化学成長の
その場観察。 



 その場時分割Ｘ線反射率測定に用いる電
気化学セルは、試料全体で成長速度が同じく、
電解液の量が十分、電位を正確に測れる、試
料の大きさが十分で電解液によるＸ線の散
乱と吸収を解析過程で補正できる等、様々な
条件を満たさないといけないので、新しいセ
ルの設計及び製作を行った。完成したセルの
写真を図３に示す。テスト測定で、このセル
で正確で安定した電気化学測定とＸ線反射
率測定が可能であると確認した。さらに、試
料の温度を熱電素子及びセラミックヒータ
で変化できるセルも設計と製作した（図４）。 
 
４．２．銅薄膜成長中のＸ線反射率測定 
 作製した電気化学セルを用いて、電気化学
的な銅薄膜成長を行いながらＸ線反射率の
変化を測定した。最初の実験で、Ｘ線が当た
ったところの反射率が当たっていないとこ
ろと異なり、目視で確認できるＸ線が当たっ
た跡が現れるなど、成長はＸ線照射に非常に
影響されやすいことが分かった。これは基板
のシリコン及び電解液がＸ線によって励起
されるせいと思われる。その後の実験で、Ｘ
線の影響を減らすようＸ線強度をできるだ
け弱くした。 
 図５に銅薄膜成長中に測定したＸ線の反

射強度の変化を示す。成長開始時に高い電圧
をかけて結晶核を形成させてから、より小さ
い電圧で銅を成長させた。時間分解能が５秒
の測定は可能であった。成長開始後、低い移
行運動量の強度が一旦下がり、その後再び上
昇した。高い移行運動量の強度は成長時間と
ともに下がった。これは銅の粗い薄膜が成長
したことを表す。 
 以上の実験から、Ｘ線反射率のその場測定
が有効な手法であると分かり、その他の電気
化学に関する系でも応用した。 
 
４．３．酸化シリコン薄膜の成長 
 硫酸を含めた電解液でシリコンを陽極酸
化し、酸化シリコン薄膜を成長させた。成長
中に測定したＸ線反射率曲線で酸化開始数
10秒後から干渉縞が現れ、酸化シリコン薄膜
の成長を確認できた（図６）。干渉縞の間隔
が次第に小さくなっていることから、膜厚が
厚くなったと分かる。反射率曲線の解析から
酸化シリコン薄膜の厚さ、密度、表面粗さな
どを得られる（図７）。これらの変化から成
長中の緩和が大事と分かる。 
 

 

図５ 銅薄膜成長中に測定した入射強度で
規格化したＸ線の反射強度の変化。 

 

図６ シリコンの陽極酸化中に測定したＸ
線反射率曲線の変化。 

 

図３ 設計と作製したその場時分割Ｘ線反
射率測定用電気化学セルの写真とＸ線反射
率測定の様子。 

 

図４ 設計と作製した温度可変のその場時
分割Ｘ線反射率測定用電気化学セルの写
真。 



４．４．電気二重層の形成過程 
 電圧が与えられた電極と電解液の界面で
電気二重層と呼ばれる正負の電荷が並んだ
層が形成される。電解液がイオン液体の場合、
電気二重層が層状構造になっていることが
知られている[3]。時分割Ｘ線反射率を用い
て、この層状構造が形成される過程を観測し
た。図８は、繰り返し電位を変えて測ったＸ
線反射率の変化を示す。Ｘ線反射率の変化は
赤い線で示した電流の変化と比べて遅いこ
とが分かる。この結果は、電位変化に応じて
イオンが移動した後、安定的な構造が形成さ
れるまで時間がかかり、構造緩和が重要であ
ることを示している。 
 
４．５．結論と展望 
 時分割Ｘ線反射率測定は電気化学におい
て重要な過程で起こる構造変化の観測に有
効であると証明し、電気化学的手法による薄
膜成長などに応用した。その結果、成長中の
構造緩和が構造形成の理解において重要で
あると分かった。 
 今後も、時分割Ｘ線反射率測定が電気化学
で起こる現象の解明に役立つと期待できる。 
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図７ 陽極酸化中の酸化シリコン薄膜の
（ａ）厚さ、（ｂ）表面粗さ（ｃ）、密度の
変化。 

 

図８ 電極に与えた電位を変えたときのＸ
線反射率の変化。赤い線は電流の変化を表
す。 
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