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第3章金属人工格子の構造

3．1X線回折法

　金属人工格子の構造評価に最も広く用いられているX線回折法は，

　　（a）原子レベルにおける試料の平均構造を定量的に評価できる．

　　（b）膜面に垂直な方向の一次元的な周期構造をもっ試料であれば，薄膜であ

　　　っても容易にしかも十分な回折強度が得られる．

　　（c）非破壊検査法であり，物性測定用の試料でも測定出来る．

　　（d）高温，低温，高圧などの特殊条件下でも測定でき，物性変化に対応した構

　　　造評価が可能である．

という特長を有する‘”～ω．ただし，

　　（a）構造を位相空間（逆格子空間）における情報として捕えるため，実空間に

　　　おいて周期性をもつ成分を抽出した情報が主体となり，周期性のゆらぎ

　　　として観測される局所構造の評価には，詳細な検討が必要である．

　　（b）薄膜という試料の形状のために，三次元構造の評価が容易ではない．

という問題点もある．これらの問題点にっいて実験手法や解析手法の検討が進

められているが，他の構造解析手法による局所構造の評価に基づき，解析に用い

るモデルの検討を行なうことが望ましい．たとえば，次節で述べられる透過電子

顕微鏡による断面構造の直接観察法は，界面近傍の格子整合性や格子欠陥，積層

構造の平滑性など，X線回折では得られない実空間における局所的な構造の評価

法として特に重要である．また，X線吸収端分光法をはじめとする多くの分光学

的手法の併用も重要である‘5’．
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3．1．1金属人工格子の典型的なX線回折パターン

　まず，典型的な金属人工格子にっいて，X線回折パターンの測定例を示し，そ

の特徴を述べる．

（1）1次元構造の測定（散乱ベクトルが膜面に垂直な測定）

　金属人工格子は，図3．1のように膜面に垂直な方向に金属薄膜を周期的に積み

重ねた層状長周期構造をもっ．したがって，図3．1（d）のように散乱ベクトルQ†

が膜面に垂直となる配置でX線回折パターンを測定すると，X線の波長λ，人工

周期Aである時，ブラッグの式2Asinθ一mλ（m：整数）を満たす回折角2θにピー

　　（a）

単結晶人工格子
例Fe／Au，　Co／Au

　　（b）

　一軸配向

エピタキシャル

　人工格子

例Au／Ni

　　　（c）

結晶／非結晶

ノンエピタキシャル

　入工格子
　例Mo／Si

　　　　　　ヱ
　　　　　　言

x線i°…纐寒芥τ“i

人工周期

A

（d）

図3・1典型的な金属人工格子の構造（a，b，c）とX線回折実験の配置（d）．

†；X線の入射方向と回折X線の方向を表す単位ベクトルをそれぞれs旦，S。とし，散乱ベ

クトルを，Q＝2π（srs。）／λと定義する．また，s1，s。のなす角を2θとするとQ＝IQI

＝4πsinθ／λとなり，Qは運動量の次元をもっ．散乱ベクトルをs＝（s　1－s。）／λと定義する

場合もある．
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クが現われるはずである．図3．1（a）一（c）は典型的な金属人工格子の模式図であり・

X線回折パターンの例が図3．2である‘6｝～‘8’．

σ）小角域の回折パターン

　ー一般に，薄膜の構造は結晶組織という観点から，単結晶膜，配向多結晶膜，無

配向多結晶膜，非晶質膜に分類される．金属人工格子中の構造も図3．1のように

様々であるが，各金属層の平滑性と膜厚の均一性がある程度保たれていれば，す

べて小角域にプラッグピークが観測される．言い換えれば，小角域のブラッグピー

クは，試料中の周期的な組成変調に起因する．ピーク位置から，ブラッグの式を

用いて人工周期が決定されるが，3．14で述べるように，屈折効果の補正を行なう
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図3．2典型的な金属人工格子のX線

回折パターン（散乱ベクトル⊥膜面ン

　（a）Au／Co（001）単結晶人工格子〔6｝．

　（b）Au／Ni（ll1）一軸配向エピタキシ

　　ャル人工格子σ｝．

　（c）Mo1Si（結晶／アモルファス）ノン

　　エピタキシャル人工格子｛8｝．

　（a），（b）ではAuバッファ層の強い

　回折ピークも現われている．
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必要がある．また，半値幅や強度から周期構造の完全性が評価される．

（ID高角域の回折パターン

　Au／Co，　Au／Ni人工格子では，高角域にもシャープなブラッグピークがみられる．

これらの回折ピークは，図3．1（a），（b）のように各々の金属層が一定の方位関係を

保って配向成長していることに由来し，配向原子面の面間隔に対応した回折角の

近傍に強い回折反射が現われる．隣り合う二っのピークの位置2θn，2θn＋1から，

次の式を用いて人工周期の値を求めることが出来る．

1／A＝2sinθn＋1／λ一2sinθn／λ

高角域の回折ピークは強い主反射と複数の副反射から構成され，合金の規則格子

やスピノーダル分解過程のX線回折パターンに対応させて，基本反射および衛星

反射（または超格子反射）と呼ばれる．ただし，3⊥2で述べるように，2つの配

向金属層の原子面問隔の差が大きい場合や，それぞれの金属層がある程度厚い場

合には，主反射が試料中の平均格子面間隔に対応した基本格子反射であるとは限

らない．したがって，構造モデルを仮定して計算した回折プロファイルと実測強

度を比較し，配向格子面，面問隔，周期構造の完全性などを評価する必要がある．

　Mo／Si人工格子の回折パターンの中角域には，幅の広いM。110反射だけが現れ

ている．ピーク幅△2θから，Scherrerの式ξ＝〃（△2θcosθ）を用いて計算したコ

ヒーレンス長ξの値は，Mo一層の膜厚に近いものになっている．図3．1（c）のよ

うに，一方の金属層が配向成長しているが，他方の金属層が非晶質構造や配向性

のない微結晶層となっている構造をもっ人工格子の典型的な回折パターンであ

る．3．1．3で述べるように，膜厚のゆらぎや界面近傍の面間隔のゆらぎのため，

このような回折パターンとなる．また，二種の金属層が配向成長していても，周

期構造のゆらぎが大きい場合には衛星反射は現れず，それぞれの金属層の配向原

子面間隔に対応した位置に幅の広いピークが観測されるだけとなる．金属層が

ともにアモルファス構造である場合には，中角域に回折反射は現れない．
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（2）3次元逆格子空間における測定

α）結晶配向性の評価

　Au／Co，　Au／Ni人工格子のような配向成長による高角域のブラッグピークが観

測される試料について，試料が単結晶膜であるかどうかを評価するため・三次元

逆格子空問でX線向折強度が測定されている．図3．3はAu／Fe人工格子のAu（110）寒

逆格子面における強度分布である‘9｝．002反射近傍の測定では，基本反射および

衛星反射がほぼ等方的な強度分布を示し，試料が単結晶的であること言える．113

反射近傍にも明瞭な衛星反射が観測されており，3次元的なAu層とFe層の結晶

方位関係が保たれていることが分かる．これに対し，一軸配向エピタキシャル人

工格子であるAu／Ni人工格子の場合には，配向軸を含む任意の逆格子面で図3．4
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X線回折強度分布｛9｝．．

Au／Co（001）単結晶人工格子にっ

いても同様な測定が報告されてい
る‘6｝．．
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図34Au／Ni（111）一軸配向エピタキシャル人工格子の繊維配向回折パターンと回折強度分布．

（a）fcc【1111＊繊維配向における逆格子点の位置，（b）図よ2（b）の（ll1）基本反射とその衛星反射

，（c）111および200逆格子点近傍の強度分布．

な回折強度分布が得られる．

配向軸【111】＊を含む任意の逆格子面内で同様

のような強度分布が観測される．図3．2（b）にみられた基本反射および衛星反射が，

逆格子原点を中心とする円弧に沿ってかなり広がっており，結晶の配向にかなり

分布があることが分かる．また，111反射と200反射が同一逆格子面内に観測さ

れ，一軸性配向構造に特有の繊維回折パターンとなっている．これらの測定には

3結晶回折計が用いられているが（9，仙｝，プリセッションカメラやラウエカメラな

どを用いた写真法による測定q”も報告されている．

（II）面内格子周期の測定

　磁気異方性や弾性的性質の研究では，膜面に垂直方向だけでなく，膜面内方向

にっいても格子周期を測定し，結晶歪を定量的に評価することが必要である．面

内の格子周期を測定するためには，X線の散乱ベクトルが膜面内にある配置での

測定が必要となる．X線が基板を透過する工夫をすれば，対称透過条件での測定

が可能である．ただし，入射X線は平行ビームとする必要がある．図3．5はAu／

Ni（111）人工格子の測定例である‘12’．約13％の格子ミスフィットがあるため，
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図3．5Au／Ni（111）一軸配向エピタキシャ

ル人工格子の透過条件でのX線回折
パターン（散乱ベクトル〃膜面）‘12｝．

回折パターンには独立したAu　220およびNl　220反射が現われている．面間隔の

値が人工周期の減少に伴い大きく変化することが明らかにされている．GaAsな

どの単結晶基板上の試料では，基板を化学エッチングにより取り除き同様な測定

が可能である‘13｝．また，Grazing－Incidence法による測定も行なわれている‘14）．

また，単結晶的な試料であれば，図3．3の例のように，配向軸から傾いた。ff－axia1

な位置にある衛星反射の位置から面内格子定数の値が得られる㈲‘‘91’働．

（3）X線回折パターンによる金属人工格子の分類

　図3．6は，これまで人工格子膜が作製されX線回折パターンが報告されている

金属の組み合わせにっいて，（a）高角域のブラッグピーク（衛星反射）の有無，（b）

3次元逆格子空間での測定による単結晶人工格子生成の確認の有無という観点か



84 第3章　　金属人工格子の構造

ら，筆者の知る範囲で分類した結果である．金属を12配位の金属半径の順に並

べてある．（a），（b）両者が報告されている組み合わせを◎，（a）のみが報告されて

いるものを○，その他を△で示した．また，明らかに一方がアモルファス構造を

もつ試料しか得られていない組み合わせを▲で示した．もちろん◎や○印の組

み合わせでも，試料作製条件によって衛星反射が観測できない場合もある．◎印

の金属人工格子には，RHEEDにより単結晶的であることが確認されているもの

も含めたが，これらにおける結晶方位関係を表3．1に示した．
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図3。6X線回折パターンからみた金属人工格子の分類．高角域の衛星反射の有無（有：◎，○）と，

3次元的な配向性の確認の有無（有：＠）により分類したもの．▲は一方の層がアモルファス構造を

とるもの．図中の数値は12配位の金属半径または共有結合半径．L．，L．’は希土類金属．
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表3．1単結晶人工格子の結晶方位関係．

結晶構造
（寧準安定相）

成長方位
　　　　　方位決定手法
面内方位
　　　　　（睾写真法）

構造解析の文献

Ni　1　Cu

Co　1　Cu

Co！Au

ColPd
Co　1　Pt

Fe／Co
Fc　1　Cu

Fe　1　Ru

Fe　11r

Fe　1　Ag

．Fe！Au

Cr！Fe

Cr！Au

Cr！Ag

VIMo
V／Nb

MnICo
Mn　1　Ag

Nb　ITa

Ti　1　Ag

Gd／Y

　f㏄！蛋㏄　　　（111）〃（111）　口101〃［1101

　㎞1㎞　　　（001）〃（001）　口001〃［1001
（fbc，hcp）1f㏄　　（111，00．1）〃（111）　【110，11」0］〃【110】

b㏄・／蛋cc　　　　　（001）〃（001）　　　　［100］〃【110】

　hcp／fdじ　　　　（00．1）〃（111）　　　【11∫〕］〃［110コ

　fbclf¢c　　　　　　（001）〃（001）　　　　1100］〃1100］

　色c1血c　　（001）〃（001）　1100］〃【100］

　bcc　l　bccψ　　　　（110）〃（110）　　　　【110］〃【110】

　f㏄喰1血c　　（001）〃（001）　1100】〃［100】

　hcpッhqp　　　　（00．1）〃（00．1）　　　【10」〔珂〃［10ρ］

　foe°1㎞　　　（001）〃（001）　［1001〃［1001
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3．12金属人工格子のX線回折理論

（1）金属人工格子の構造モデル

　金属人工格子のX線回折強度を取り扱う主要なモデルとして，（a）光学薄膜モ

デル，（b）組成変調合金モデル，（c）ステップモデルがある．これらは，金属人工

格子研究の歴史的経緯と関連しており，金属人工格子研究の目的に応じて使い分

けられてきた．

　光学薄膜モデルは，小角域のプラッグピーク強度の高さを利用し，軟X線反射

鏡や回折格子として金属人工格子を応用する研究に用いられてきた｛’6L〔17，．3⊥4
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で述べるように，小角域では，軟X線だけでなくCu－Kα線などの硬X線の場合

でも，吸収や屈折などの光学的効果が重要である．また，人工格子の小角散乱の

定量的評価にはこの方法による強度計算が必要である．組成変調合金モデル

は，スピノーダル分解や相互拡散の研究を目的とした人工格子の研究で用いられ

て来た．組成と格子面間隔の変調をフーリエ変換により記述するが，かなり複雑

な回折強度式となるq6｝’働．

　ステップモデルは，金属人工格子を半導体超格子と同様に，超薄膜の物性研究

や新しい層状物質として取り扱う研究で用いられ始めたモデルであるqgL⑳．広

義のステップモデルは，界面で相互拡散がないことだけを仮定するものである．

運動学的回折強度式が比較容易に導かれるため，回折パターンのシミュレーショ

ンや，周期構造のゆらぎを解析する場合の基本構造として用いられている．以下，

ステップモデルについて詳述する．

（2）広義のステップモデル

　金属A，Bを一定の厚さDA，DBで，z軸方向にN回交互に積み重ねた金属人工

格子を考える．z＝0を基板表面とし，z＝0の位置にあるA層内の原子位置を表す

ベクトルをrAjとすると，A層1層だけからの散乱振幅は，

　　　　A（Q）一兀FA（Q）一ノ兀ΣfA、（Q）exp｛iQ・rAj）　　　（31）

　　　　　　　　　　　　　　　j
となる．Ieは偏光因子などを含むトムソン散乱強度，fAjは原子散乱因子，Qは

散乱ベクトルである．同様に，z＝0の位置に置かれたB層1層だけからの散乱振

幅を兀FB（Q）と表す．　FA（Q），FB（Q）を層構造因子と呼ぶことにする．周期構造

に乱れがないとき，A層，B層の位置座標ZA，ZBは

ZA＝kA （k＝0，1，・・・…　N－1）

ZB；DA＋kA　　　（kニ0，1，・・・…　N－－1）

であるから，散乱ベクトルが膜に垂直であるとき（Q〃z，Q＝IQI），人工格子全体
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からの散乱振幅は，層構造因子と各層の位相因子exp（iQz）の積の和となり，整理

すると次式となる．

　　　　　　　　　　　ユ
　　　　A（Q）ニノ兀Σ［FA（Q）＋FB（Q）exp（iQDA）］exp（iQkA）

　　　　　　　　　k＝o

したがって散乱強度は

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ　　　　　
　　1（Q）＝［A（Q）1・＝1，FA（Q）＋FB（Q）exp（iQD。）・Σexp（iQkA）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　k＝0

となる．kに関する和を含む項は，ラウエ関数

　　　　　　　N－1　　　　　　　　　2
　　　　L（Q）一Σ・xp（iQkA）一器懸鍔

　　　　　　　k；O

となり，

2

（3．2）

（3．3）

（3．4）

　　　　ラウエの回折条件QA＝2mπを与える．また，回折条件を満たすQに対

しL（Q）＝N2となる．　FA（Q）＋FB（Q）exp（iQDA）は人工格子の構造因子F（Q）である．

回折ピーク強度に比例するIF（Q）12は，

　lF（Q）12＝lFA（Q）12＋lFB（Q）12＋FA（Q）F言（Q）exp（－iQDA）＋F穴（Q）FB（Q）exp（iQDA）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3．5）

となる．第1，第2項は，それぞれ単独のA，B層からの寄与であり，第3項以下

はAおよびB層により散乱されたX線の干渉項である．

　以上の強度式は，構造が一定であれば，A層，B層内の構造がいかなる場合に

も成り立つ．つまり，非晶質構造であっても単結晶であってもよい．あるいは，

ステップモデルの定義から離れ界面での拡散があったとしても，界面からの距離

に応じた異種原子の存在確率が一定であれば同様の強度式が成立する．

（3）単結晶人工格子のステップモデル

　次に，図3．7のように金属A，Bの単結晶を積み重ねた人工格子を考える．　A，

B層はそれぞれnA，nB枚の原子面（格子面）からなり，z軸方向の面間隔が一定
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値dA，dBであるとする．金属A，　Bが剛体球のパッキングからなる充填構造をも

っとみなした場合には，界面の面間隔は（dA＋dB）／2となる．一般性を持たせるた

め，界面の面間隔の補正値αを導入し，界面の面間隔が（dA＋dB）／2＋αであると

する．このとき，A層内の原子面の位置座標は，zAj＝（j＋1／2）dA＋α／2：」＝0，1，

…… nA－1となる．　B層についても同様である．また，A＝nAdA＋nBdB＋2α，

DA＝且AdA＋αである．格子面の原子密度（面密度）をηAとすると，A層の層構造

因子は

㌃

d8
d8

｛dA＋d6⊃’2＋α

　dA＿．＿．＿、＿．
　dA＿．＿．＿．＿8
　dA＿．＿，＿．＿．
｛dA＋dg｝’2＋α

B

A

dE
d日

dB
d且

dB
｛dA・｝daレ2＋α

　dA＿．＿．＿＿．
　dA＿．＿．＿．＿．
　dA＿．＿．＿．＿．
．｛dA＋d6y2＋皿 →

B

d3
d6
dB
d8
d3

｛dAやdB》’2＋｛：

　　dA－°一’一’一匿
　　dA：：：：：：：：

　　dA＿．＿．＿．＿．
z置o．　　…＿＿・…・…・一・

A

A

B

A

図よ7単結晶人工格子のステップモデル．bcc構造をもっ金属Aとfcc構造をもっ金属B

がともに【OOI】配向した構造の図．面内関係方位は【100】fcc〃［110］bccAu／Fe，　Au！Co

人工格子の構造に対応する．
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　　　　　　　　　　　sj皿（QnAdA／2）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　exp［iQ（nAdA＋α）／2］　　　　　｛36）　　　　FA（Q）＝fA（Q）ηA
　　　　　　　　　　　　s血（QdA／2）

となり，FB（Q）についても同様な式となる．これらを式（3．5）に代入し

lF（Q）1・－ff（Q）ηズsi㎡（n・Qd・ノ2）＋fぽ（Q）η孟si㎡（n・Qd・／2）

＋2f・（Q）f・（Q）η・η・s血（Qd。／2）

sin2（QdA／2）　　　　　　　　　sin2（QdB／2）

　　　s血（nAQdA／2）sin（nBQdB／2）

sin（Q　dB／2）
cos（AQ／2）　（3．7＞

となる．第1，2項はA，B両層単独の構造因子の二乗であり，原子面の散乱能f（Q）η

の二乗にnA，nB枚の格子面からなる結晶のラウエ関数が乗ぜられた式となって

いる．第3項は干渉項である．なお，界面の面間隔の補正因子αは人工周期Aに

含まれている．

（4）ステップモデルによる回折プロファイルのシミュレーション

　式（3．7）の内容を明かにするため，Au／Ni入工格子にっいて回折プロファイルの

シミュレーションを行なった結果が図3．8である．AuとNiはともにfcc構造を

もち，llll］配向しているとし，原子面数皿A謂4，11B＝5，積層回数N＝10の人工格

子を考え，バルク金属の値を用いてdA＝2．355　A，dB＝2．035　A，ηA＝0．1388、勾2，

ηB＝0．186盈2とした．また，α＝OAとした．原子散乱因子fA，fBの値として，Q

依存性を多項式で表す文献値‘2nを用いた．図3．8（a）一（f）は，それぞれ，ローレ

ンツ偏光因子を含む回折強度，構造因子の絶対値の二乗，ラウエ関数，式（3．7）の

第1項（A層単独の寄与），第2項（B層単独の寄与），第3項（干渉項）の計算結果

である．

　図3．8（a）のように，配向成長した理想的な金属人工格子のX線回折パターンに

は，小角域から高角域までQ＝2mπ／Aに回折ピークが現われる．図3．8（b），（d），（e）

をみると，小角域の回折強度およびA，B両金属層の配向原子面の面間隔に対応

したQ値（Q＝2π／dA，2π／dB）の近傍の強度が強いことがわかる．　Q＝2．885　A－’，
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Q＝1。443Ar　1の位置にある9次と18次のピークは，試料中の平均面問隔

dAv＝（nAdA＋nBdB＋2α）／（nA＋nB）に対応した基本反射である．対応する格子面

のミラー指数を用＋いて（111）。および（222）。基本反射と表記される．衛星反射は

基本反射との回折次数の差を衛星反射の次数とし，（111）±1などと表記される．

　式（3．7）の第1項と第2項の和だけを考えれば，衛星反射の強度比を大まかに予

想できる．図3．8（e）に示されているとおり，第1項はQ＝2π／dAの位置に，半値幅

がほぼ2π／nAdA，高さが（nAfAηA）2のピークを示す．第2項も同様である．　A層

とB層の膜厚がほぼ等しい場合を考える．平均面闇隔に対応する基本反射は2っ

のピ＿クの中間に位置するため，dAとdBに大きな差がなければ基本反射の構造

因子は衛星反射より大きい値となる．さらに，原子番号が似通っており，面密度

ηにも大きな差がなければ，衛星反射強度は左右対称に近くなる．原子番号の差

蔑

；ll

（c）L（QXLaue関数）

　　　　　　Q（A－1）　　　　　　　　　　　　 Q（AF1）

図3．8単結晶人工格子のステップモデルによる回折強度の計算例・Au（111）1Ni（111）人

工格子（nA。＝4，　nNi＝5，　N＝10），金属層内部の構造はバルクの金属と同じとした．
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図3．9Au（111）！Ni（111）人工格子

（DA＝DB）の回折プロファイルー

人工周期による変化の実測値．，

2θ＝382°のピークは膜厚250A

のA腿バッファ層の回折ピークで

ある．●：基本反射
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が大きい金属の組み合わせの場合，一般に原子散乱因子の大きい重原子からなる

層中の面間隔が長いため，Qが小さい負の次数の衛星反射強度が大きくなる．　dA

とdBの差が大きくなり，2っのピークが遠ざかると，相対的に基本反射の強度は

弱くなる．場台によっては，衛星反射の回折強度が基本反射の強度より高くなる

ことがある．図3．8では，（111）。基本反射は衛星反射より強いが，（222）。基本反

射は（222）－b（222）－2衛星反射より弱い．また，入工周期が長くなりnA，nBが大

きくなるとlFAI2，lFBl2のピーク幅が狭くなり，例えば図3．9のように，平均面

間隔に対応した基本反射の強度は相対的に弱くなる．

（5）小角域のブラッグピーク（アモルファス人工格子）

　小角域のブラッグピークについて，「成長方向の組成の周期変調によるもので

ある」と表現されることが多い．ここでは，試料中の格子面の存在を無視し，組

成の変調だけを考えた場合のX線回折プロファイルを，ステップモデルに基づき
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図310アモルファス人工格子のステップモデルによる散乱能密度関数（a）と構造因子（b）．

考えてみる．

　人工格子を構成するA，B両層が非晶質構造をもっ場合を考える．散乱ベクト

ルQが膜面に垂直な場合，構造因子は式（3．1）などの原子に関する和を積分に置

き換えたものとなる．被積分関数はz軸に投影された散乱能密度関数Φ（z）と位

相因子exp（iQz）の積となる．Φ（z）は図3．10（a）のようになり，ΦAおよびΦBはそ

れぞれの金属の原子散乱因子と原子密度（体積密度）の積である．小角域ではX

線原子散乱因子が原子番号に等しいと近似できるので，Φ（z）を電子密度関数と

みることも出来る．層構造因子は

　　　　　　　　D八　　　　　　　　　　　　　　sin（QDA／2）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3．8）　　　F・（Q）一五Φ（・）・xp（iQ・）d・一Φ・Q／2・xp（iQD・／2）

などとなり，これらを式（3．5）に代入し

　　　　lF｛Q）1・一Φ走sin器2）＋Φ6sin瀞2）

　　　　　　　　　　　　sin｛QDA／2）sin（QDB／2）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　cos（Q　A／2）　　　　　　　　＋2ΦAΦB
　　　　　　　　　　　　　　Q／2　　　　Q／2

（3．9）

が得られる．図3．8と同じ層厚を有するAu／Ni人工格子にっいて，式（3．9）の値を
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単結晶人工格子に関する式（3．7）の値と比較した結果が図3．10（b）である．両者は

小角域ではほとんど一致しており，連続的な散乱能密度関数による近似が，結晶

配向した人工格子にもあてはまることがわかる．

　式（9）はラウエの回折条件を満たすQ＝2㎜ノAの値に対し，

　　　　　　　　sin2（πmDA／A）
1F（m）12＝1ΦバΦBl2
　　　　　　　　　　（πm／A）2

（3．10）

となり，小角域のブラッグピーク強度は電子密度の差の二乗ゆバΦBl2に比例す

ることがわかる．また，mDAIAが整数である時，　IF（m）12＝0となる．例えば，

DA＝DBである時，偶数次の回折強度はすべて0となる．単結晶人工格子の場合

にも小角域の反射については同様であるが，原子配列を無視した散乱密度関数の

対称性に基づくものであり，原子配列の対称性に基づく消滅則ではない．したが

って，高角域のm次衛星反射はmDAIAが整数であっても，lF（m）12＝0となると

は限らない．

3．1．3構造ゆらぎとその効果

　実際の金属人工格子のX線回折パターンは，3．1．2で述べたステップモデルで

記述される理想的な入工格子のX線回折パターンとは異なる場合がある．構造

のゆらぎとして，（a）界面における相互拡散，（b）界面の凹凸（トポロジカルなラ

フネス），（c）各金属層の厚さの不均一性，（d）界面近傍の格子欠陥や歪みなどが存

在するためである．散乱ベクトルが膜面に垂直な条件で測定したX線回折プロ

ファイルに対する，これらのゆらぎの効果にっいて，運動学的回折理論の範囲内

で述べて行くことにする．

（1）界面での相互拡散の効果（小角域の回折）

　小角域の回折パターンに対する界面での相互拡散の効果は，第一近似として，

図3．10（a）の理想的な散乱能密度曲線からの変化と考えればよい．相互拡散理論
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では，拡散による界面近傍の組成変化を誤差関数で近似するが，構造因子を解析

的に計算するモデルとして，図3．ll（a）の台形モデルが用いられる．相互拡散が

かなり進行した場合には，図3．11（b）の正弦関数による近似も妥当である．また，

界面に合金層や化合物層が形成される場合には，図3．11（c）のような3ステップモ

デルが考えられる．それぞれについて，m次のブラッグ反射の構造因子F（m）を

計算した結果も図3．llに示した．

　台形モデルでは，相互拡散がない場合の回折強度式（3．10）に，sin2（πmd／A）／

（㎜d／A）2が乗ぜられた式が得られる．したがって，拡散領域の厚さdの増加にと

もない，1／d2に比例してピーク強度が減衰し，高次の反射ほど減衰の度合いが大

きい．また，式（3．10）から導かれる膜厚比に対応した特定のピーク強度の消滅に

は影響がない．正弦関数モデルでは，1次のピークだけが強度をもつ．一方，厚

さdの合金層（化合物層）を仮定したモデルでは，F（m）に合金層の構造因子と位

φA

φB

φA

φ日

φ。

φ。

φ。

（a）台形モデル

一誤差関数

一台形近似

（b）正弦関数モデル

IF（m）i2＝

　　　、sin2（π皿D＾／A）sin2（πmd　IA＞
1Φ、一ΦBI
　　　　　（πmIA）2　　（πmd　IA）2

lF（m）1・一
壱1Φ・一Φ・1・（皿一±1）

　　　＝0（lml＞1）

　　　　　　　　　　　　　sin（πmD’A　IA）（c）3ステップモデル
　　　　　　　　　F（m｝＝Φ。
　　　　　　　　　　　　　　　πmIA
　　　　　　　　　　　　　sin（πmD’E　IA）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　COS（π1n＞　　　　　　　　　　　＋ΦB
　　　　　　　　　　　　　　㎜／A
　　　　　　　　　　　＋2Φ・s血離A）…［㎜σ・＋d）／A】

図3．11界面での相互拡散を記述する散乱能密度関数のモデルと構造因子・
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相因子の積が加わる．台形モデルと同様，dの増加によりピーク強度は減衰する

が，dが小さい領域でも高次反射のピーク強度比の逆転が起こり得る点が特徴で

ある．高角域についても，相互拡散は同様に高次の衛星反射強度を減衰させる‘221．

（2）界面の凹凸の効果

　界面の凹凸は，相互拡散と同様，z軸方向に投影された散乱密度曲線の界面近

傍における変化と観ることが出来，高次反射のピーク強度を減衰させる．ただし，

金属人工格子中の界面の凹凸の特徴は，図3．12（a）の模式図のように，隣り合う界

面の凹凸にかなり相関がある点と考えられる．金属人工格子を作製する際に用

いる基板表面にかなり凹凸があったとする．凹凸のある基板上に，均一な厚さで

人工格子を生成させた場合には，人工格子中の界面は基板表面の凹凸をなぞり，

隣り合う界面の凹凸には強い相関があると考えられる．図3．12（b）のように柱状

のカラムで近似し，各カラム内の人工格子の構造は一定であり，基準基板表面上

（zニo）に置いたときの，人工格子からのx線散乱振幅をA。（Q）とする．p番目の

カラムの基板表面の位置を△Zpとすると，全カラムからの散乱振幅の和は

A（Q）＝A。（Q）Σexp（i　Q△Zp）となる．隣り台りあうカラムの闇に相関がないとし，

　　　　　　　
△Zpの分布関数がガウス関数Bπ　1’2　exp［－B2（△Zp）21であるとすると，ピーク強度

に対するDebye－Waller型の減衰因子

G（Q）＝π了exp（－Q2／4B2）

Z

準界面…
z＝0

（a） P一工　P　P＋1

… 基準界面

（b）

図よ12人工格子におげる界面の凹凸．（a）隣り合う界面の凹凸に相関がある場合の模式図．

（b）基板界面の凹凸と人工格子中の界面の凹凸が全く同一であるとした場合の模式図．
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が得られる㈹．Qがz軸と平行な場合には，高次ピーク強度の減衰が界面の凹

凸の主要な効果である．ただし，図3．12（a）のように界面の凹凸に相関がある場

合，Qがz軸方向から傾いた場合にもかなり散乱強度があると考えられる．この

点については3．1．4で触れる．

（3）膜厚分布の効果（1）一パラ結晶モデルー

　膜厚分布が金属人工格子の回折パターンに及ぼす効果について，多くの研究が

ある．ここでは，Mo／Si人工格子の回折パターン（図3．2（c））に現われている典型

的な膜厚分布の効果にっいて述べる．

　M。／Si人工格子では，M。層が配向結晶層であり，Sl層はアモルファス構造であ

る．構造因子は，式（3．5）のFA（Q）に結晶層の層構造因子を，FB（Q）にアモルファ

ス層の層構造因子を代入して

IF（Q）1・－f（Q）民η式s 畿含llll）＋Φ蒼sin器2）

　　　　　　sin（QnAdA／2）sin（QDB／2）
＋2fAηAΦB

sin（QdA／2） Q／2
cos（Q　A／2）　　（3．11）

となる．Qが大きい領域では人工格子の構造因子はほとんどFA（Q）の寄与のみ

となり，Q＝2π／dAに極大値を示す．ただし，ラウエ関数はそのままであるから，

Q＝2π／dA近傍に衛星反射を伴った幅の狭い回折ピークが現われるはずである．

しかし，図3．2のM。／Si人工格子の回折パターンでは，Qの大きい領域にはbcc－

Moの110反射に対応する位置に幅の広いピークがみられるだけである．入工周

期Aが連続的な分布関数のゆらぎをもっため，このような回折パターンとなる．

　簡単のため，結晶（A）層中の原子面の数nAは一定であるとする．これに対し

アモルファス（B）層の膜厚DBが分布しているとする．　k番目のB層の膜厚と結

晶層の膜厚の和をAkとする．　k番目のA層の位置は

　　　　　　　に　　
　　　　ZA（k）一ΣAj

　　　　　　　j＝0
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であるから，式（32）の散乱振幅はk番目のB層の層構造因子をFBK（Q）として

　　　　　　　　　　　ユ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　にヨ

　　　　A（Q）一涯Σ［F、（Q）＋F，、（Q）・xp（iQD、）】・xp（iQΣAj）

　　　　　　　　　k＝o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　j＝O

となる．FBkの値はFAよりかなり小さく，また膜厚による変化も小さいとして，

FBkの平均値＜FB＞をとり

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2　N－l　　　　　　k－1　　　2
　　1A（Q）12＝le　FA（Q）＋＜FB｛Q）＞exp（iQDA）・Σexp（iQΣAj）　（312）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　k；O　　　　　j＝O

となる．構造因子は，式（3．11）の値と，近似的に等しいとみなすことが出来る．

ラウエ関数に相当する項は，次の式となる．

　　　　N－1　　　　　　　k一且　　　　2　　　N－lk－1　　　　　　　　　　　2

　　　　Σexp｛iQΣAj）＝Σnexp（iQAj）　　　　　（313）
　　　　k＝O　　　　　　　j＝O　　　　　　　　k二〇」＝0

　仮に，Aの平均値を＜A＞，　zA（k）＝k〈A＞＋△Akとし，△Akがガウス分布してい

る場合（熱振動モデル）を考える．△Akの分布関数をexp［一（△Ak）2／σ2］とすると

　　　　〈exp（iQ△A　k）〉＝exp（－Q2σ2／4）

であることを用い，式（3．13）は近似的に

矩（iQk＜A＞）＜・xp（iQ△A・）＞2－s謝器）αΦ一）（314）

と表される．結晶における熱振動の効果と同等である．ラウエ関数の係数はDebye

－ Waller因子であり，高次反射のピーク強度を減衰させるだけで，ピーク幅の広

がりには寄与しないため，実測値を再現できない．

　熱振動モデルの問題点は，A層の位置の平均値と分布幅を固定した点にある．

こうすると，あるA層からみてn番目のA層との距離の分布幅は，nの値にかか
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わらず一定となる．A層の厚さを固定し，B層の厚さがある平均値の回りに統計

分布した場合を考えているのであるから，nが大きくなるとA層問の距離の不確

定性が増すという統計分布を考える必要がある．このようなゆらぎを示す結晶

は，パラ結晶（ParaClysta1）と呼ばれている‘24｝．また，熱振動モデルは「非累積的

なゆらぎ」（Noncumulative　Disorder），パラ結晶モデルは「累積的なゆらぎ」（Cumu－

1ative　Disorder）と呼ばれる‘251．

　パラ結晶モデルによる式（3．13）の厳密解はAkの分布関数のフーリエ変換Hを

用いて

照［R・（器）一吾R・｛H講｝1

となる⑳（Reは複素数の実部を意味する）．

　　　　　　　　　ユ　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ

　　　　Σrl・xp（iQAj）一ΣH〈・xp（iQA、）＞

　　　　k＝Oj二〇　　　　　　　　　　　　　　k晋oj昌0

2

（3．15）

と近似し，分布関数がガウス関数exp［一（A－＜A＞）2／σ2】（全半値幅2緬）で

あるとすると，

〈exp（iQAk）〉＝exp（iQ＜A＞－Q2σ2／4）

であることを用い，拡張ラウエ関数

　　　1＋exp（－NQ2σ2／2）－2exp（－NQ2σ2／4）cos（NQ＜A＞）
L（Q）＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3．16）
　　　　　1＋exp（－Q2σ2／2＞－2exp（－Q2σ2／4）cos（Q＜A＞）

が得られる〔22M2日1．　Nがある程度大きければ式（3．16）は式（3．15）と同等である．

〈A＞＝67A，　nA＝16，　dAニ2，22　A，N＝10のMo／Si人工格子にっいて，パラ結晶モ

デルの回折強度式を用い，回折プロファイルと拡張ラウエ関数を計算した結果が

図3．13である．σ＝1．5Aの時，実験値と同様，衛星反射は消失し，Moの110反射

に対応する位置に幅の広いピークが見られるだけである．
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　図3．13（b）から，「累積的なゆらぎ」は，高次反射のピーク強度を減衰させる

とともに，ピーク幅の増大を引き起こすことがわかる．小角域のm次ピークの半

値幅は，近似的に△Q（m）＝π3m2σ2／＜A＞3で与えられる‘24，．また，ある程度Qが

大きい値になると，拡張ラウエ関数の値は一定（＝1）になる．つまり，結晶層の格

子面間隔に対応するようなQの値のX線散乱に対し，人工格子としての周期構

造は関与しないことを意味する．「累積的なゆらぎ」のために，個々のMo層内

では，（110）格子面により散乱されたX線の位相差は一定であるものの，異なる層

どうしでは，散乱されたX線の位相差は連続的に分布していることになる．この

ため，層問の可干渉性は全体としてみれば全く失われた状態に近くなっていると

いえる，

　以上のモデルでは，結晶層中の格子面の数は一定であるとしたが，格子面数の

分布を上記の回折強度式に取り込むことが出来る．第一近似として，式（3．10）の

FA（Q）を平均値

　1♂4

：二

：：：：

塾：：：：

㌦
：1

：1

　を　　　　　　　コ

Q（A－1）

4

　1♂2

：：：：

：1

靴
1：：

ii

　ご

o 1 を　　　　　　　　

Q（A脚1）
4

図3．13連続的な分布関数で記述される膜厚分布の効果を取り入れたモデルによる

Mo／Si人工格子の回折強度（a）と拡張ラウエ関数①）の計算値．



100 第3章　　金属人工格子の構造

〈F・（Q）〉一転｛Q）ηAS 霊慧ヂll）・xp（一σλα／16）
（3ユ7）

とすれば良い｛2日L‘2η．nAは平均の原子面数であり，A層の厚さDAの分散がσAで

ある．また，B層の厚さDBの分散をσBとし，σ2＝σκ＋σ彦とする．一軸配向エビ

タキシャル人工格子の場合には，さらにFB（Q）を式（3，17）と同様な平均値で近似

すればよい．このようなモデルは，拡張ステップモデルと呼ばれている‘26’．ま

た，界面付近の面間隔の不確定性もσA，σBに含めることにより，同様に取り扱う

ことが出来る｛細．

（4）膜厚分布の効果（II）一積層不整モデルー

　前項で述べたように，累積的な構造ゆらぎの効果を端的に示す実験事実は，回

折ピーク半値幅のQ依存性である．パラ結晶モデルのもとでは，Qの全範囲でピー

ク半値幅が単調に増加するという結論が得られる．一軸配向エピタキシャル構

造をもつAu／Ni人工格子の実測回折パターンについて，ピーク半値幅△QのQ依

存性を図3．14に示した．小角域では，Qの増加と共に半値幅の増大がみられる．

また，（111）。基本反射と（222）。基本反射を比べると，Qの増大とともに半値幅は

〒『

目

δ

．田0・5

Σ

国

0．0

o

。〔Au（LOnm）／Ni（LOnm）エ50

・［Au（Mnm）／Ni（0．6nm）110。　　　°

■Au（25nm）bufferlayer
　　　　　　　　　　o　　　　　o
　　　　　　　　　　　o　　・　●
　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●

　　　　　　　　　　　　　．O　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o

　。　・　Au（111）　　　Au（222）

3　°。・・　　　’
　　　　　　o・　　　　■♂㌔
o

40　　　　　60

　　Q【nm－11

……B；三…………三…三……………三…………………1

≡A
…≡Bi≡…三≡…≡：：：：：：：：…≡≡三三…≡

凱
≡…8’≡≡≡≡……≡…三≡…≡≡………≡三≡……≡

≡A
…三8：…聾三……………聾…≡聾≡…≡……三

執
鐸B，曇ジ量琵ヨ葺琵‘葬5…1鐸ヨ

馨≡垂謹

鍵彗16垂垂董三韮繋奪輩

瞬i叢i轟
馨……舞薯一i講…暴

…≡5≡5＿＿一＿＿一
璽遷藝昌三選錨

騒…≡蓬華墾

≡…A

0 20

図3．14Au（111）！Ni（111）人工格子の回折

パターンにおけるピーク幅のQ依存性
（実測値）．

　　　（a）

葦≡5＿一≡i≡≡5

（b）

図3．15離散的な分宥関数の膜厚分布

の模式図（a）とそのカラム近似（b＞
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かなり広がっており，パラ結晶モデルに対応したゆらぎの効果がみられる．しか

し，衛星反射のピーク幅をみると，単調には増加しておらず，パラ結晶モデルの

結論とは異なることがわかる．

　パラ結晶モデルでは，人工格子構造のゆらぎを連続的なガウス分布で近似した．

アモルファス層の膜厚の分布や，界面付近の原子面間隔の分布を連続的な分布関

数で近似することは妥当である．しかし，単結晶入工格子や一軸配向エピタキシ

ャル人工格子のように，結晶層だけからなる人工格子中の膜厚分布を取り扱う場

合には，離散的な分布のゆらぎも考慮する必要がある‘29；’‘3°’．

　層状エピタキシャル成長が起こる組み合わせの人工格子であっても，一方の金

属元素の蒸着終了時の膜表面には，1－2原子層程度のステップは存在するはずで

ある．この上に，他方の金属元素を堆積させることを繰り返すわけであるから，

結果として試料の断面をみれば図3．15（a）の様な構造になっているはずである．

試料を図3．15（b）のようなカラムに分解できると近似し，隣り合うカラム間の可

干渉性を無視すれば，一・つのカラム内の可干渉性だけを考慮して計算した回折強

度の統計和として回折強度が得られる．

　A，B各層内の原子面間隔dA，dBは一定とすると，カラム内の構造はdA，dBの

整数倍の厚さの層がランダムに混合された構造であると近似できる．つまり，膜

厚の分布関数は離散的となる．このような構造は，規則合金における逆位相境界

間隔の混合による不整合構造や，混合層状粘土鉱物やグラファイトインターカレ

イション化合物の積層不整と類似の構造である．これらの回折強度については多

くの研究があり，Henddcks－Teller法‘31｝あるいは行列法‘32’と呼ばれる回折強度

式が知られている．人工格子について，連続的な分布関数と離散的な分布関数の

ゆらぎが共存する場合の回折強度式も導かれている‘3°’．

　平均膜厚がDA－DB－10　AのAu／Ni人工格子にっいて，原子面数の出現確率を

変え，行列法による回折強度式‘9｝’‘32’を用いて計算した回折プロファイルが図3．16

である．膜厚分布の増大とともに，高次の衛星反射の強度が低下し，ピーク幅も

広がっていく．しかし，平均面間隔に対応した基本反射の強度や幅にはあまり変

化がない．図3．14の実測のピーク半値幅のQ依存性と良く対応している．
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図3．16離散的な膜厚分布をもっAu／Ni人工格子の回折強度プロファイル（行列法

による計算値）．計算には膜厚250AのAuバッファ層の寄与も含まれている．

（5）プロファイルフィッティング法による構造解析

　最近，以上に述べたような構造ゆらぎの効果を取り入れた回折強度式を用いて，

プロファイルフィッティング法による構造解析が行なわれるようになってきて

いる．たとえば，Fulle貢onらは，連続的な分布関数のゆらぎと離散的な分布関数

のゆらぎを同時に取り扱うことの出来る解析プログラムを開発し，Nb／Cu，　Mo／Ni，

WINi，　Ag〆Mnなどの人工格子にっいて解析を行なっている‘331．図3，17はWINi人

工格子の解析例であるが，wとNiそれぞれについて膜面に垂直方向の平均面間

隔がプロファイルフィッティング法により決定され，膜面内方向の格子周期の測

定結果と合わせて，人工格子中の格子歪みが評価されている悩．また，離散的

な分布関数のゆらぎだけを含む解析プログラム用いた，Au／Fe人工格子中のbct－

F♂9’やAu／Co人工格子中のbcc－Co｛6）に関する研究，Co／Re人工格子中の積層順に
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透過条件の測定によって求められた面内方向の面間隔：W（□），Ni（○》

よる界面での相互拡散の違いに関する研究‘35’なども報告されている．これらの

解析プログラムによって，金属人工格子中の構造のゆらぎを定量的に評価できる

ようになってきたが，金属人工格子中のそれぞれの金属層の平均面間隔をかなり

の精度で決定できるようになってきた点が注目される．つまり，金属人工格子中

における格子歪みを定量的に評価できるようになっている．

　従来，格子歪みの評価には次のような方法が用いられている．構造のゆらぎが

ある場合でも，基本格子反射の位置からブラッグの式を用いて計算した面闇隔dAV

の値は，それぞれの金属層の平均面間隔を＜dA＞，〈dB＞，平均原子面数を

〈nA＞，＜nB＞として

　　　〈nA＞〈dA＞＋〈nB＞＜dB＞
dAV＝
　　　　　　＜nA＞十くnB＞
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となる．膜厚比DAIDBを一定とした試料のdAVの値から人工周期による歪みの

変化を明らかにした研究‘361や，膜厚比DA／Aに対するdAVの変化から外挿にょ

って＜dA＞，＜dB＞の値を求めた研究‘37｝がある．このような解析では，膜厚の測

定誤差や，格子歪みにより膜厚が変化することなどのため，ある程度の不確定性

が残るが，プロファイルフィッティング法を用いることにより，X線回折パター

ンだけから＜dA＞，＜dB＞，〈nA＞，＜nB＞を決定できる．

　また，プロファイルフィッティング法と3．1．1（2）で述べた3次元逆格子空間で

の測定を併用することにより，金属人工格子中の準安定相とその膜厚による構造

変化の様相が明かにされつつある．Frank－van　der　Merve型の単層成長モードが起

こるエピタキシャル超薄膜では，まず下地結晶層と同じ疑似構造をもつ超薄膜が

生成され，ある程度の厚さになると金属本来の結晶構造に戻るとされている．金

属人工格子を作製することにより，このような下地疑似構造を多量に安定化させ，

その物性を調べることも，金属人工格子研究の主要なテーマの一っである．研究

例は表1にまとめたが，fcc－Fe，　hcp－Fe，　bcc－Coなどの研究がある．また理論的

にも，弾性エネルギーに基づく研究闘や，界面における電荷移動の効果を指摘

した研究働がある．

3．L4光学薄膜モデルと界面ラフネスの評価

　あらゆるタイプの人工格子に共通して観測される小角域の回折パターンの定

量的な解析には，光学薄膜モデルによる動力学的取り扱いが必要である．ここで

は，その概略と界面ラフネスの研究例を述べる．

（1）X線の屈折率と異常分散｛1‘｝川Mh｝

　金属のX線に対する屈折率は，ほとんど1に近いが，厳密には複素屈折率

nニ1一δ一iβを考えなければならない．例えば，fcc－Niの場合，Cu－Kα線（波長

1．5418A）に対し，δ＝2．2x10－5，β＝50x10－7である．これらの値は，X線原子散

乱因子fが実数ではなく厳密には複素数f（Q）－f。（Q）＋△f＋i△f”であることに対応
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する．f。（Q）はQが小さいとき原子番号Zとほぼ等しい値である．△f’，△f”は異

、常分散項であり，X線吸収端付近の波長をもっX線ではこれらの項がかなりの寄

与を示す．屈折率と原子散乱因子の相互関係は，r。＝e2／mc2ニ2．818x10－13cm，原

子密度N。，線吸収係数μとし，次のようになる．

δ＝N。reλ2（Z＋△f’）／2π

β；N。reλ2△f”／2π＝μλ／4π

Niの場合には，NiのK吸収端波長L488　Aに近いcu－Kα線に対し，△f’＝－2．956伽

であり，絶対値が原子番号28の約10％となる．また，Cu－Kα線の波長が吸収端

波長の低エネルギー側にあるため，吸収係数に比例する△f”は0．50912nという比

較的小さい値である．

　金属人工格子の小角域の回折パターンにおいては，屈折や異常分散の効果を考

慮する必要がある．特に，X線の波長が金属原子の吸収端に近い場合に，これら

の効果が顕著である．屈折の効果として，ブラッグピークの位置に変化が起こり，

吸収が小さい場合には，m次のピークに対しsin　2θ＝m2（λ／2A）2＋2δとなる‘4°，．δ

の値として構成金属の原子濃度に関する荷重平均を計算する必要があるが，δを

未定数とした最小二乗プロットによる評価も用いられる‘4n．異常分散項の変化

はピーク強度にも大きく影響を及ぼす．特に，原子番号と原子密度の積で与えら

れる散乱能密度の値が近い組み合わせの場合には，使用するX線の波長により大

きくピーク強度が変化する．放射光X線回折により，Fe／Mn‘42’およびFe／Nd‘‘3｝人

工格子について強度の波長依存性が検討されている．また，中角域の衛星反射強

度に対する効果も重要である幽，．

（2）光学薄膜モデルによる強度計算‘1‘M1η

　光学薄膜モデルでは，金属人工格子を構成する個々の金属層を，厚さtj，複素

屈折率njの均質な媒質とし，界面だけでX線の反射と透過が起こり，それぞれ

の金属層中ではX線が平面波として伝播するとみなす．X線の波長λ，入射角θ
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（膜面となす角）に対する単層膜のX線反射率に関する漸化式

R・，…一・
礁箭農』1』圭11）

aj＝exp［－i（π／λ）（nf－cos　2θ）112　tj］ （3．18）

を用いる計算が一般的である．各金属層のフレネル係数から各界面のフレネル

反射係数Fj，j、1を計算し，基板（jニn，Rn，n．1＝0）から真空表面q＝1，　a1＝1）まで

順次，漸化式を用いて振幅反射率Rj，j＋1を計算して行く方法である．反射強度は

1（θ）＝1。1R．、［2となる．このような取り扱いは，X線回折結晶学における動力学回

折理論による取り扱いと同等であることが示されている㈹．

（3）反射率の測定とラフネスの効果

　X線光学素子用の人工格子膜では，一次のブラッグピーク位置での反射率の高

さが利用される116｝°“η．特性を表わすパラメータとして，反射率の測定値と光学

薄膜モデルによる計算値から，次の式を用いて界面ラフネス因子△z（Debye－Waller

因子）が評価されている．

R。bs（Q）＝Rcalc（Q）exp【－Q2｛△z）2】 （3，19）

△zの値は，3．1．3で述べた膜厚分布，基板表面や界面の凹凸，界面における相互

拡散の効果をすべて含む量であり，界面のぼけを大まかに表す量であると言える．

しかし，すべての効果が含まれているため，反射率の値は周期積層構造の完成度

の厳密な判断基準となる．プロファイルの最小2乗フィットによる界面ラフネス

の評価も行なわれている．図3．18の研究例のように式（3．19）を用いる方法｛4日｝，式

（3．18）中のフレネル反射係数にDebye－Waller因子を乗ずる方法‘47’，界面を階段

状の組成変化で近似して薄層に分解し式（3，18）を用いる方法闘，膜厚の分布をモ

ンテカルロ法的に取り入れた計算㈹幽㈹などによる研究の報告がある．

　これらの研究では，散乱ベクトルが膜面に垂直な条件で，鏡面反射率（Specular
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Renectivity）が測定され，解析されている．したがって，すべての界面のゆらぎ

を膜面垂直方向に投影したものである．最近，三次元逆格子空間における小角ブ

ラッグピークの研究がいくっか報告されている‘46M49L‘5°’．非鏡面反射率（Nonspecular

RenectMty）の測定と呼ばれ，中角域のロッキング曲線の測定と同様，X線検出器

の角度を固定して，試料を回転させωスキャン法によって測定が行なわれている

場合が多い．試料の回転角度に制限はあるが，図3．18（b）および図3．19のように，

鋭い鏡面反射ブラッグピークの裾に，逆格子空間でQz軸と垂直な方向に広がっ

た，散漫散乱が観測される．

　このような散漫散乱は，図3．12に示したような隣り合う界面の問の凹凸の相関

によることが，理論的にも明らかにされている側．散漫散乱に寄与する界面の

凹凸は，相関ラフネス（correlated　roughness）と呼ばれ，単一界面本来のラフネス（非
r

相関ラフネス）とは区別されるべきものである．Savageらの研究グループは，散

漫散乱ピークのプロファイルフィットにより，相関ラフネス因子σc。，，と面内相

関距離ξを評価している．また，鏡面反射率から求めた全ラフネス因子△zを用
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図よ18光学薄膜モデルによる小角域の回折パターンの解析例（WC人工格子）｛・6、

（a）鏡面反射率の測定とプロファイルフィッティング法による界面ラフネスの評価．

（b）非鏡面反射の測定とプロファイルフィッティング法による相関ラフネスの評価．
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図3。19逆格子空間における小角域の非鏡面反射強度（計算値）｛鋤．（a）基板の存在

を無視した場合の強度分布．．点線は基板の存在のために測定できない部分の強度

を表す．　（b）基板の存在と屈折の効果を取り入れた場合の強度分布．

い，σ。2＝（△Z）2一σも。，，として，非相関ラフネス因子σ。の値を求あている146’．図

3．18の例では，A＝36．7　A，N＝20のWIC人工格子について，△z＝2．45　A，σc。rr

＝1，25A，ξ＝60Aという値が得られている．今後，このような解析手法により

に，界面ラフネスの様相が明らかにされていくと期待される．中角域の回折パター

ンについても，界面の凹凸の相関性の寄与がみられるという研究報告もある｛51｝．

　金属人工格子のX線回折法による構造評価にっいて，回折強度の解析を行なう

上で基本的な事項と，最近の研究例にっいて述べた．金属人工格子の構造には，

異なる種類のゆらぎがいくっか含まれているため，物性発現の構造的要因を決定

するためには，X線回折実験による平均構造の評価に基づいた構造のゆらぎに関

する詳細な検討を行なっていく必要である．また，ここでは触れることが出来な

かったが，高圧下や低温など特殊条件下におけるX線回折による研究｛52｝’側も，

今後進められていくと期待される．
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