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最近の研究から

全反射軟Ｘ線蛍光分光による多層膜表面・界面の拡散層の研究
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１．はじめに
　Ｘ線が全反射臨界角で入射する時，物質中へ浸入でき
る深さは制限される。この特性を蛍光Ｘ線分析に適用する
と，半導体製造プロセスにおける表面汚染物質の評価等，
試料表面における微量元素（一般に �������（�）以上の元
素）の定量分析が可能となる。このような計測法は全反射
蛍光Ｘ線分析 �����として知られ，Ｘ線光電子分光法（���）
やオージェ電子分光法（���）等とともに表面分析法とし
て広く用いられている。全反射蛍光Ｘ線分析は表面領域に
おける物質の化学組成比に関する情報を与えてくれる。ま
た，入射Ｘ線の入射角を走査することにより，試料表面
だけでなく深さ方向に関する情報を非破壊的に得ることが
できる。���や ���も深さ方向分析は可能だが，光電子
の脱出深さがＸ線に比べ短いためイオンエッチング等が必
要となる（破壊測定）。このことは全反射蛍光Ｘ線分析が
���や ���と大きく異なる点である。
　 軟 Ｘ 線 蛍 光 分 光 法（�����������������������������

������������）は，価電子帯電子が内殻正孔へ輻射遷移す
ることに起因する軟Ｘ線蛍光（���）を分光することによ
って物質の化学結合状態に関する知見を得ることができる
計測法である。それの研究対象は，金属から絶縁体，重元
素から軽元素（��，�，�，�，�を含む）までと幅広い。
通常の ����はバルクの評価法として一般に用いられてい
る。しかし，全反射臨界角で励起軟Ｘ線を入射する場合，
試料の表面近傍のみを励起することが可能となるため，表
面構成物質の化学結合状態に関する研究にも有効である
と考えられる。また，軟Ｘ線領域の全反射臨界角は硬Ｘ
線領域のそれより広角であることから，全反射を利用した
����測定において励起光の入射角を調整しやすいと言え
る。
　磁気的層間結合は，強磁性体／非磁性体の積層構造にお
いて強磁性体の磁化の向きが非磁性体を介して互いに平行
または反平行に揃う相互作用である。これを積極的に利用
した磁気ヘッド等の磁気デバイスが既に開発されている。
とりわけ，�����多層膜は薄い ��層を介して強い磁気的層
間結合が出現する系として知られ，これまで多くの研究グ
ループによって層間結合の媒介物質と結合発現メカニズム
に関する研究報告がなされてきた �����。しかし，��と ��

は多層膜界面で相互拡散しやすいため結合媒介物質を特定
しにくく，結合発現メカニズムに関しても説得力のある解
釈が得られていなかった。この問題を解決するためのポイ
ントは �����多層膜界面に形成された拡散層に関する知見
を非破壊的に得ることである。この観点から，我々は通常
の ����を用いて，強く層間結合した ���（������）����（����

��）多層膜（��，��層厚ともに設計値）���の界面に関す
る詳細な研究を行った ����。その結果，次のことを明らか
にした。（�）������厚であったアモルファス ��（����）層
は，全て ��との相互拡散によって強磁性金属 �������層
（������厚）に挟まれた非磁性絶縁体 �������層（������厚）
の構造に置き換わっている，（�）結合媒介物質は �������

層である，（�）結合発現メカニズムは結合媒介物質であ
る �������のエネルギーギャップに起因する量子波の多重
散乱による干渉効果で説明できる。なお，この研究により
�����多層膜中には ����層も僅かながら存在していること
も分かったが，それの分布場所，すなわち，多層膜全体に
一様分布しているのか，あるいは表面付近のごく一部に局
在しているのかまでを特定するには至らなかった。もし，
多層膜全体に一様分布するなら，励起光の入射角を変えて
も得られる ���スペクトルには変化は現れないが，表面
近傍に局在して分布するなら，斜入射励起ほど表面構成物
質の化学結合状態を強く反映した情報を引き出すことがで
きるので，得られる ���スペクトルには ����のスペクト
ルが顕著に現れると期待される。
本研究において，この ����の分布場所を特定するこ

とが全反射軟 �線蛍光分光法（�������������������������

����）の開発の動機である。本稿では，臨界角から十分
離れた入射角で励起する通常の ����の研究で得られた結
果と明らかに異なる特徴について述べ，表面・界面分析法
としての �������の有用性を示す ����。なお，本稿で述
べる内容は，第一筆者が東北大学大学院博士課程在籍当時
に行った研究の一部をまとめたものである。

２．実験方法
　本研究では，市販の ��基板上に ��マグネトロンスパ
ッタ装置を用いて製作した �種類の ��周期 ���（������）
����（�）多層膜（��������������������）を用意した ���。全ての
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多層膜の ��層厚（設計値）は ������である。製作した
�����多層膜は全て層間結合を示し，中でも �����（������）
多層膜の結合強度は最も大きく，その値は約 �����������

である。なお，全ての多層膜の最上層は ��である。
　�������測定は ������������で行った。このビーム
ラインには ������ドラゴン型分光器が設置されている。
励起エネルギーは ������で，この時のエネルギー分解幅
は約 ������と見積もった。このビームラインでは高分解
能を達成できるが，拡散層から得られる軟Ｘ線蛍光強度
が極めて微弱であると予想されることから，本研究では入
射光の分解能をある程度犠牲にする代わりに，光量を稼ぐ
ことを選択した。ただし，このことは，励起エネルギーを
吸収スペクトルの構造に合わせて細かく変えていくラマン
散乱測定とは異なり，励起状態が緩和し波数の情報を失っ
た後に放出される ���を測定するような場合には，価電
子帯の ���スペクトルを分解能よく取得できればよいこ
とを主な理由としている。����測定には，平面結像型軟
Ｘ線発光分光計 ����を用いた。この軟Ｘ線発光分光計は，
曲率半径 �����，刻線密度 �����本 ���のブレーズ型不等
間隔溝回折格子（日立製作所，��������）と入射スリット（幅
������），及び空間分解幅 ���m�の二次元検出器（�������

社，�����）により構成されており，エネルギー分解幅は
������で約 ������である。また，入射スリット，回折格
子及び検出器が光学基準台に固定されているため光軸調整
や分光計の波長較正等を行い易く，また極めてコンパクト
な設計となっている。同時に �つの試料を搭載できる試料
マガジンが取付けられた高精度マニピュレータにより，試
料の入射角を含む位置の微調整が可能となっている。さら
に，付設のロードロックチェンバーにより，真空を破らず
に迅速に試料交換も行うことができる。
エネルギー ������における ��の複素屈折率の実部は

�����である ����ので，全反射臨界角 q�はスネルの法則か
ら q��������°，この時の励起光の侵入深さは約 ����と見積
もられる。励起光の入射角は試料表面から測って q�����°

と ��°�を選んだ。前者は臨界角励起であり，探査深度は多
層膜 �周期分にも満たない。後者は通常励起であり，探査
深度は ��と ��に対してそれぞれ �����，�����程度と評
価され，少なくとも多層膜の約 �周期分を励起可能である。
なお，どちらの入射角でも ��基板からの ���は無視でき
る。

�����多層膜界面に相互拡散により生成した �����化合物
層の膜厚を見積もるために次の �つの仮定を置いた。（�）
��原子の化学結合状態によらず励起光は等率で吸収され
る，（�）���強度は �����化合物中の ��原子の密度に比
例する。もし，�����化合物の ���スペクトルが ��原子
密度で規格化されるなら，得られるスペクトル強度は各
�����化合物の膜厚に比例する。q�����°の場合，このよう
なモデルは周期的な多層構造の膜厚を表すには極めて有効
であるが，q�����°の場合，このモデルから得られる膜厚
は表面から約 ����以内の局所的構造を表している。

３．実験結果
　入射角 q�����°（実線）及び ��°（点線）に対する各
�����多層膜からの ������������スペクトルを ������に示す。
全ての ���スペクトルは �������にある主ピークの強度で
規格化されている。各多層膜試料からの ���スペクトル
は入射角 qに対して強く依存しているのが分かる。q�����°

の ���スペクトルには ��層厚 �に対して �����近傍に系
統的な変化が顕著に現れている。q�����°に比べると小さ
いが，q�����°の ���スペクトルにも同様の変化がみられ
る。そこで，特に q依存性が強く現れている ��������������

多層膜に関して q�����°と ��°で得られた ���スペクト
ル間の差をとり，����のスペクトルと比較したものを �����

�に示す。細線はスペクトル間の残差を，太線は ����の
���スペクトルをそれぞれ表している。これらのスペク
トルの �������にあるピークがよく一致していることから，
q�����°で得られる多層膜試料からの ���スペクトルにお
いて顕著に現れる �����付近の構造は ����に起因してい
ることを強く示唆している。また，���スペクトルが各
多層膜試料で異なっているのは，励起光が少なくとも各試
料の最上 ��層に到達する深さ程度の表面近傍のみに ����

層が局在分布していると定性的に解釈することができる，
すなわち，最上 ��層の ��あるいはシリサイドが各多層膜
試料でそれぞれ異なっているのに対して，����の含有量
は各試料で等しい。
　これに関する定量的な議論はカーブフィッティングに
よる解析が有効である ����。������に示した各多層膜試料
の ���スペクトルは，������に示した ����のそれと全く
異なる形状をしている。これは多層膜界面において ��層
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層膜（�����（��������），����（��������），�����（��������），
��（��������））の ���スペクトルを ������に示す。これら
の �����－ ����単層膜は多層膜試料の作製に用いた同じ装置
を使って作製した。なお，カーブフィッティングの例と
して，q ����°で得られた �����（������）多層膜の ���ス
ペクトルに対するカーブフィッティングの結果を ������に
示す。フィッティング結果はよく一致しているのが分か
る。そこで，������（�）に示すように，��層に近いほど ��

リッチなシリサイドが，��層に近いほど ��リッチなシリ
サイドが形成されているような拡散層モデルを仮定し，こ
れと，q�����°及び ��°のフィッティング結果から評価した
�����（������）多層膜に対する各シリサイドの膜厚（表面
から数えて第 �周期目の上半分）を �������に示す（������

と ��層の相互拡散により �����化合物が形成されているこ
とを示しており，それの候補としては室温で安定な �����，
����及び �����が最も有力である ����。したがって，�����

多層膜の ���スペクトルはそれらのスペクトルの重ね合
わせとして観測されるはずである。我々は，アモルファ
ス �����化合物の ���スペクトルを用いて多層膜試料の
スペクトルを再現することができること，及びカーブフィ
ッティングには結晶性 �����化合物の ���スペクトルより
アモルファス化合物の ���スペクトルを用いた方がフィ
ッティングの一致度が良いことをこれまでの研究で確認し
ている ����。カーブフィッティングに用いた �����－ ����単

����������� �����������������������������������������������q ����������
������� ���������������������������������������������������
�����������������������������
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（�），（�）にもそれぞれ示してある）。まず，q�����°の場合，
����と ��の膜厚は無視でき，�����及び �����が支配的で
あることから，上で述べたように反強磁性結合の媒介物質
は �����層であると結論付けることができる。また，����

も無視できるくらい微量だが，明らかに存在しているのが
分かる。しかしながら，この場合 ����の分布場所を特定
できないので，���������では拡散層全体に一様分布してい
るとした。一方，q�����°の場合，q�����°と較べて ����，
�����及び ��層厚には大きな違いは見られないが，�����

と ����層厚が著しく異なっているのが分かる。すなわち，
����層厚は無視できるぐらい小さな膜厚から ������に著
しく増加し，一方，�����層厚は �������からおよそ半分
の �������に減少する。q ����°の時の励起光の探査深度は
多層膜試料表面から測って約 ����であるため評価膜厚は
表面から約 ����の範囲内について表しており（厳密な議
論をするには多層膜界面における多重散乱や光吸収等を詳
細に取り扱わなければならないが，本研究では簡単のため
にそれらを考慮していない），������（�）に示した多層膜
半周期程度の深さにある拡散層が実質的に励起されたと言
える。このことから，����層は最上 ��層の隣の �����層
の酸化によって生成したと推測することができる。なお，
�����層の酸化は，�����層厚が入射角に依らずほぼ一定で
あることから，多層膜試料が成膜後大気中に暴露された時
に表面から始まり，�����層に到達する前に止まったと考
えられる。これと同様の傾向が他の多層膜試料（�������，
������）に対しても観測された。また，多層膜表面をイオ
ンエッチングすると酸化による �����のピークシフトが観
測されないことを ���解析によって確認しており，本研
究における ����の分布場所に関する結果を支持している。
このことは，本研究で採用した ������の拡散層モデルの妥
当性を示している。当然のことながら，最上層の ��層も
また酸化していると考えられるが，このことは，��同様，
��の ���スペクトル（�����近傍）を観測することによ
って確認することができる。なお，拡散によりいくつかの
��原子が最上 ��層を通り多層膜表面で酸化した可能性も
十分あるが，������層厚は変化せずに �����層厚の減少とい
う事実だけからはこのことについて説明するのは難しい。
通常の ����の場合，界面の研究には試料が等価な界

面を多数もつような多層膜構造にする必要があるが，この
ことが逆に表面近傍に関する情報を得にくくさせている。
一方，�������は多層構造を必要とせず，試料表面から

深さ数 ��の範囲に関する知見を得ることが可能な上，
��，�，�，�，�等の軽元素の化学結合状態評価も可能
であることから，�������は表面・界面分析法として極
めて有用な計測法であるといえる。

４．まとめ
　�����多層膜中に ����が僅かに含まれることは，臨界
角から十分離れた入射角で励起する通常の ����による
これまでの研究で分かっていたが，それの分布場所まで
を特定するには至っていなかった。そこで，本研究では
�������を適用することにより次のことを明らかにした。
（�）����は多層膜の表面から約 ����の範囲内に局在分
布している，（�）最上 ��層に最も近い �����層の酸化が
����層の起源であり，その結果として �����層厚が減少す
る。これらのことから，�������は試料表面から深さ数
��の範囲にある物質の化学結合状態を非破壊的に評価す
るための計測法として極めて有用であることが確かめられ
た。
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